:cn 


=  00 

=  [>- 


•CD 


)-V^ 


i**4-i 


--  I 


■"«$' 


M^i 


''fiit. 


TRAITE    ELEMENTAIRE 


CHIMIE  ORGANIQUE 


TRAITE    ÉLÉMENTAIRE 


DE 


u 


l"  A  li      M  M 


M.     BERTHELOT 

Membre  de  l'Instiliit. 

Membre  de  l'Académie  de  Médecii» 

Professeur  au  CoUèse  de  France. 


E.     JUNGFLEISCH 

Membri!  de  l'Académie  de  Médecine, 

Professeur  a  l'École  de  Pharmacie 

et  au  Conservatoire  national  des  Arts  et  Métier; 


QUATRIÈME    ÉDITION 

AVEC     DE     .NU.MBREUSES     FKJLltES 
Revue  et  considérablement  augmentée 


TOME    SECOND 


PARIS 

V"  Ch.  dunod,  éditeur 

49,     Quai     des     G  rands- A  u  g  u  sti  ns  ,     49 

190i 

Droits  de  reiiroductlun  et  de  traduction  l'éservés. 


Oi) 

^c/ 

^  <  ■  7 

/  0  Q  ?■■ 

^■^ 


TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES 


CONTENUES  DANS  LE  DEUXIÈME  VOLUME 


LIVRE  V.  —  Acides 1 

Chapitre  phk.mieh.  —  Acides  en  général 1 

g  1".  —  Historique \ 

2.     —  Définition  et  natation o 

?}.     —  Classification 7 

CiiAPiTHE  IL  —  Acides  monobasiques  à  fonction  simple 10 

g  i".  —  Acides  monubasiriucs  à  ronction  sini|ile 10 

A.  —  l'rcinière  famille  des  (nides  mono/jos/ques  à  fond  ion  simple  11 

2.  —  Acides  gras 1 1 

3.  —  Acide  formique . .  20 

4.  —  Acide  acétique 28 

1.  —  Dérivés  halogènes  de  l'acide  acétique 38 

IL  —  Combinaisons  avec  les  acides  40 

111.  — •  Dérivés  sulfurés  de  l'acide  acétique 43 

o.     —  Acide  propionique 44 

G.     —  Acides  butj-riques 47 

I .  —  Acide  butyrique  normal 41 

II.  —  Acide  isobutyrique 49 

7.  —  Acides  valérianiques ,50 

I.  —  Acide  valérianiquc  normal oO 

IL  —  Acide  isovalérianique 50 

III.  —  Acide  méthyléthylacétique .53 

IV.  —  Acide  Iriméthylacétique 54 

8.  —  Acides  hexyli(iues .54 

9.  —  Acides  heptyliques 5,5 

lu.     —  Acides  octyliques 55 

11.     —  Acides  nonyliiiues "A'i 

l'i.     —  Acides  décyliques 5(J 

13.  —  Acides   duodécyliques 50 

14.  —  Acides  tétradécyliques 57 

Lj.     —  Acide  hexadécylique  normal  ou  acide  palmitique 57 

16.  —  Aciiles  heptadccyliques 51) 

17.  —  Acide  stéarique -59 

18.  —  Acide  arachique 65 

19.  —  Acide  bénique ti6 

20.  —  Acide  cérotique (*<> 

21.  —  Acide  mélissique •'7 


VI  TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIERES 

B.  —  Deuxième  famille  des  acides  monobosiques  à  fonction  sit/iple Cî 

22.  —  Acides  acryliquos  ou  acides  oléiques t;7 

23.  —  Acide  acrylique 13 

24.  —  Acide  crotonique  et  isoiut-res 74 

25.  —  Acides  pentényliques 76 

26.  —  Acides  hexyléniques 78 

27.  —  Acides  heptyléniques 79 

28.  —  Acide  undécylénique 79 

29.  —  .\cide   hypogéique 80 

30.  —  Acide  oléique SO 

31.  —  Acide  érucique 82 

32.  —  Acides  paratîènemonocarboniques 83 

I.  —  Acide  Iriméthylènecarbonique 84 

II.  —  Acide  tétraméthylènecarbonique 84 

33.  —  Acides  hexaiiydro-aromatiques  monocarboniques 84 

'         I.  —  Acide  hexaméthylènecarbonique 85 

II.  -    Acides  inéthylbexaméthylènecarboniques 83 

ni.  —  Acide  campholique 86 

C.  —  Troisième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple 86 

34.  —  .\cides  propioliques  en  général 86 

35.  —  Acide  propiolique 88 

36.  —  Acide  tétrolique 89 

37.  —  Arides  propioliques  divers 89 

38.  -  Acides  à  chaîne  cyclique  isomères  des  acides  propioliques 94 

I.  —  Acides  tétrahydrobenzoïques 92 

II.  —  Acides  éthylcyclopeménecarboniques 92 

III.  —  Acide  camphique 93 

IV.  —  Acides  campholéniques 93 

D.  —  tjualiième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  siynple 94 

39.  —  Acide  linolénique 94 

40.  —  Acide  dihydrobenzoïque 94 

E.  —  Cinquième  famille  des  acides  jnonoliasiques  à  fonction  simple 94 

41 .  —  Acides  aromatiques 94 

42.  —  .\cides  aromatiques  proprement  dits,  monobasiques 95 

43.  —  Acide  benzoïque 100 

I.  —  Dérivés  halogènes  de  Tacide  benzoïque 106 

II.  —  Dérivés  nitrés  de  l'acide  benzoïque 108 

III.  —  Dérivés  su! fonés  de  Tacide  benzoïque 110 

44.  —  .Vcides  toluiques 111 

45.  —  Ibimologues  supérieurs  de  lacide  benzoïtjue 112 

46.  —  Acides  phénylgras 114 

47.  —  Acide  phénylacétique 116 

48.  —  Acides  pbénylpropioniques 118 

F.  —  Sixième  famille  des  acides  nionobasiques  à  fonction  simple H 9 

49.  —  Acides  phényloléfinecarboniques 119 

50.  —  Acides  phénylolèfinccarboni(|ues  proprement  dits 121 

51.  —  Acides   phényla(ryli(iues 122 

I.  —  Acide  atropic|uc 122 

II.  —  Acide  cinn.imique 123 

III.  —  Homologues  de  lacide  cinnamique 129 

52.  —  Acides  vinylbenzoïques 131 


TABLE    ANALYTIQUE    UKS    .MATIKRES  Vit 

G.  —  Sep/irme  famille  des  acides  monobasiqucs  à  /'oiirlion  simple 131 

■ô'i.    —  Aoiiles  phéiiylaeétylènecarboniqucs i;j[ 

1.  —  Aride  phénylpropioliqiie Hjo 

il.  —  Acide  méthylpliényiprùpioliquo i:j4 

m.  —  Acide  cinnamcnylacrylicpie i;{i 

•j4.     —  Acides  dihydronaphtoïques \\y.\ 

H.  —  Deniièi-es  familles  des  arides  vwnol)asi(iues  à  /'oncHon  simple 13:; 

55.     —  Acides  monobasiques  pauvres  en  hydrogène 13;j 

I.  —  Acides  naphtaiinemonocarboniques 13.-; 

II.  —  Acides  antliracénecarboniques ^36 

III.  —  Acides   triplicnylméthanecarluiniques ,..  137 

Chapitre  TH.  —  Acides  bibasiques  à  fonction  simple 138 

§  1".  —  .\rides  bibasiques  à  fonction  simple •138 

•  A.  —  Première  famille  des  acides  hibasiquef'  à  fondion  simple 13;) 

2.  —  Acides  paraffinedicarboniqucs I39 

3.  —  Acide  oxalicpie 443 

4.  —  Acide  malonique j49 

.■).     —  Acides  succiniques ^52 

I.  —  Acide  succinique j;;2 

II.  —  .\cide  isosuccini(]ue i:;7 

(i.  .  —  .\cides  propylènedicarboniques 1;j8 

I.  —  .\cide  glutarique l,-;8 

II.  —  Acide  pyrotartrique I59 

III.  —  Acide  dimétbyimalonique 160 

IV.  —  Acide   éthylmalonique 160 

7.  —  Acides  butylènedicarbonicpii's 160 

I.  —  Acide  adipique 160 

II.  —  Acides   diméthylsucciniques ICI 

8.  —  Acides  piméliques 162 

9.  —  Homologues  supérieurs  de  l'acide  oxalique 163 

B.  —  Deuxième  famille  des  acides  Oibasiques  à  fondion  simple 16i 

10.     —  iVcides  oléfinedicarboniques  et  acides  paraffènedicarboniques 164 

H .     —  Acides  éthylénedicarboniques 1 66 

I.  —  Acide  fumarique 168 

II.  —  Acide  maléique 170 

III.  —  Acide  méthyléneuialnniqur 171 

12.  —  Acide  mésaconique.  acide  citraconique  et  acide  ilaconique 171 

13.  —  Acide  glutaconique 174 

14.  —  .Vcides  triméthylènedicarboniques 17 i 

15.  —  Acides  hydromuconiques 175 

16.  —  .\<ides  bibasiques    hexahydro-aromatiques 176 

I.  —  Acides  be.xahydro-orthophtaliques 176 

■  II.  —  Acides  hexahydro-métaphtaliques 177 

III.  —  Acides  hexahydro-parapbtaliques 177 

17.  —  .\cides  camphoriques 178 

I.  —  .\cide  camphorique  droit 1 78 

II.  —  -Vcide  camphorique  gauche 180 

III.  —  Acides  isocamphoriques ISO 

IV.  —  Acide  pafacamphori([ue isO 

V.  —  .\cides   mésocamphoriques 181 

VI.  —  Acide  para-isocamphorique 181 

18.  —  .\cide  homocomphorique 182 


VII  TAFÎLE    ANALVTIoUF:    DES    3IAT1KP,ES 

C  —  Ti'oisièiiie  fimiille  îles  wides  blhasic/ues  à  fondiuii  sii/iplc 1S2 

l'.i.     —  Acides  l)il);isi(|iu's  de  roriiiulc  C"!!-"   ''O^ 182 

20.  —  Acides  ;icétylèneiiicarhtiniqiies 182 

21.  —  .'\cides  dioléfincdicarboniques ISIi 

22.  —  Acides  Ijibasiques  tétriiliydro-aromatiques ■184 

I.  —  Acides  létraliydro-orthoijhtali(|ucs 18 i 

II.  —  Acides  tétraliydro[jaraphtali(|ues 18."i 

D.  —  Quatrième  /ainille  des  acides  bihciAïques  à  fonc/ion  simple 18G 

23.  —  Acides  diliydrophlaliques 18G 

24.  —  Acide  cuiitliari(iije IST 

E.  —  i'iiu/uième  fainille  des  acides  bihtisiques  à  fùiiclion  simjile 188 

2.J.     —  Acide  diacétylèriecarboniqiie 188 

20.     —  Acides  benzoldicarl)onif|iies 189 

I.  —  .\cide  orthoplitali(iue 190 

II.  —  Acide  métaphtalifiue 193 

III.  —  Acide  paraphtalique 194 

27.  —  Acides  phényl^n-as  bibasiques 19.j 

CiiAiMTitE  IV.  —  Acides   polybasiques  a  fonction   simple  de  basicité 

élevée 19' 

•:!  1".  —  Acides  tribasiques  à  lunction  simple 191 

I.  —  Acides  paraniiieUàcai-boniques 198 

II.  —  Acides  (dfMinetricarboniques 202 

III.  —  Acides  parallèiielricarboni(iues 203 

IV.  —  ,\cides  trij)asiqLies  aromatiipies 204 

2.  —  Acides  tétrabasi(|ues  à  fonction  simple 20.") 

I.  —  Acides   paral'nnetétracarboniqhes 206 

II.  —  Acides  parall'ènetétracarboniques 207 

III.  —  .Vcides  télrabasiques  aromatiques 208 

3.  —  Acides  peutabasiqiies  à  fonction  simple 209 

■i.     —  Acides  hexabasiques  à  fonction  siiujjle 209 

o.     —  Acides  heptal)asi(]iies.  décabasi(|ues  et  téli'adécai)asiques 210 

GiiAPiTHE  V.  —  Acides-alcools 212 

'i  V.  —  Acides-;ilcoois  en  général 212 

2.  —  .\cides  uionohasiqiies  et  nionoalcooliques  en  général 213 

A.  —  l'remière  fa  mille  des  acides  i/ioiinl/asii/i/es  el  >tHuioalfooli(/ues 222 

3.  —  .\cide  carboniipie 222 

4.  —  Acide  glycoli(iiie 221 

.").     —  .\cides  uxypropioni(|ucs 23! 

I.  —  Acide  lacli(|iie 231 

II.  —  Acide  lacli(iue  droit 238 

III.  ~  .Vcide  lacti(pie  gauche 2  40 

l\'.  —  .\cide  iiydraciylicpie 241 

V.  —  .\cides  thiopropionic|ues 252 

(i.     —  .\cides  oxyl)ulyii(iues 243 

7.  —  Acides  (jxy valérianii|ues 24."i 

8.  —  Acides  oxycaproïtiues 240 

!l.     —  .\cides-alco(ds    inonobasi<pies    et    nionoalcouliques    de    la    iiremiérc 

famille  à  poids  moleiMilaires  (dcvt's 2i7 


TAnLF    ANALVTIQIE    DES    MATIF.UKS  IX 

n.  —  Deiixlètne  famille  'les  acides-alcouls  in'inuhus'Kjtu'x  cl  //nuioalcoolii/ues. . . ,  218 

m.     —  Acide  oxy-a('rylique-|5 '2'i.S 

11.     —  Aciilc   ox\--is()cr()toniqiic-(4 2iS 

]-2.     —  Acide  ricinoléique 2l'J 

C.  —  Troisième  famille  des  acides-alcools  mottohasiques  et  ntonualcooVajues 2."J0 

13.  —  Acide  oxydiiHli\iènecaii)oniiiui' 2.'il 

D.  —  Citiquième  famille  des  acides-alcools  monohasitpiei  moiioalcooiKjues 252 

14.  —  Acides  pliénylglycorK|ues 232 

l,"j.     —  Acides  oxyméthylbenzoï(]ues 2")4 

I.  —  .Vcide  orthoxyméthyll)en/!oi(|ue 2.Ji 

II.  —  Acide   méta-oxyuiéthylhenzoïque   et   acide  paru-oxyiiitHhyl- 

)jenzoï(iue 25(1 

10.     —  Acides  pht'nyloxyprojnoni(iues 2jG 

I.  —  Acide   a-phényllactique 2o(J 

II.  —  Acide  (S-phényllacti(pie 2")7 

III.  —  Acide  x-phénylliydracrylii|ue 2.58 

IV.  —  Acide  ,3-phénylliydi-acryii<iae 259 

1".     —  Acides  phényloxybutyriques  et  isomères 2(i0 

18.  —  Acides  triphénylcarbinolcarhoniqaes 2(i0 

19.  —  Des  acides  monobasiiiues  et  (Iiaicooli(]ues  en  général 2(11 

20.  —  .Vcides  glycériques 2(12 

I.  —  Acide  glycérique  inactiC 262 

II.  —  Acide  glycérique  droit 264 

—  .\cide  vo-dioxyvalériani(iuè 265 

—  Acides  phénylglycériqucs 205 

23.    —  Des  acides  nionobasi(iLies  et  trialcoidiques  en  général 267 

—  Acides  trioxybutyriques 267 

—  .\i'ide  trioxy-isobutyri(iue 268 

26.     —  Des  acides  monobasiciues  et  tétralciio)i(jues  en  général 268 

—  Acides  tétraoxyvalérianicjues 269 

28.  —  Acides  tétraoxycaproïques 271 

29.  —  .Veille  quinique 272 

30.  —  Des  acides  luonobasiques  et  pentalcooliques  en  générai 273 

31.  —  .Vcides  penta-oxycaproï(iues 275 

1.  —  Acides  gluconiques 277 

II.  —  Acides  mannoniques 279 

III.  —  Acides  guloniipies 280 

IV.  —  .\cides  galactoni(|ues 281 

V.  —  .Vcide  taloniijue 2Jil 

VI.  ^  Acides  idiinicpies 282 

VII.    -  -Vcide  chitonique ..  282 

32.  —  .Vcides  rhamnobexoniques 282 

33.  —  Des  acides  monobasi(iues  et  bexalcooliques  en  général 283 

34.  —  .Vcides  hexaoxyheptyli(iues 284 

1.  —   Vcides  glucoheptoniques 284 

II.  —  .Vcides  mannobeptonniues 285 

m.  —  .Vcides  gaIaheptoni(|ues 285 

IV.  —  Acide  fructoheptonique 286 

35.  —  Aci<Ies  hepta-oxycarboniijues  et  octo-oxycartionii|ues 287 

36.  —  Des  acides  bibasiques  et  monoalcooli(iues  en  général 288 

A.  —  Première  famille  des  acides  bibasiques  el  monoalcooliques 291 

37.  —  Acide  tartronique. 291 


TABLE    ANALYTlOrE    DF.S    MATIRHKS 

^8.     —  Acides  maliques 292 

I.  —  Acide  malique  gauche 2!).'î 

11.  —  Acide  niaiique  droit i^'iG 

III.  —  Acide  malique  inactif 29f; 

Hi).     —  .\cidc  i.somaliquc 2U7 

iO.     —  Acides  (ixyprnpylènodicarhoniques 298 

■'il .     —  Acides  o.xyhutylénedicarboiiiques 299 

i2.     —  .\cides  oxy-innyicnedicarljoniciues 300 

—   Troisii'iiie  fainille  des  acides  Inhciskpies  et  ynoîioalcoolii/acs :^01 

4.'i.     —  Acide  o.Kyiii(Hliyléne£jlutaconi(|ue 301 

44.     —  Des  acides  })il)asi(iues  et  dialcooliijucs  en  «^cnéral 302 

4.Ï.     —  Acides  tai'lriques 303 

1.  —  Acide  tarlri<iue  droit 30" 

II.  —  .\cide  tartrique  ^'auclie 31 C» 

III.  —  Acide  racémique 317 

IV.  —  Acide  tartrique  inactif 320 

4G.     —  Des  acides  liihasiques  et  trialcooli(iues  en  général 321 

47.  —  Acides   lrioxyglutari(|ues 321 

48.  —  Acide  saccliaroni(iue 322 

49.  —  Des  acides  i)iliasi(iues  et  létraicooliques  en  n;énéral 322 

,')0.     —  Acides  sacchariques.. 324 

51.     —  Acides  niannosacchari<|ues 32.'j 

2.  —  Acide  mucique 323 

3.  —  Acides  taloniuci(]ues 32(i 

4.  —  Acides  idosacchoi'icjues 327 

o.     —  Acide  alloniuci(]ue 327 

t).     —  Acide   citrique ...  327 

o7.     —  Acide  isocitriciue 332 

8.     —  Acide  hutane-oxytricarbonique 332 

J9.     —  Acide  désoxali(iue 333. 

00.     —  Acide  oxycitri(|uc 333 

Chaittre  VI.  —  Acides-phénols 334 

g  1".  —  Acides-phénols  en   f,'énéral 334 

2.  —  Acides  monohasiques  et  ni()no])hénoliques  en  f^rncral 334 

3.  —  Acides  oxyT)enzoï(nies 337 

1.  —  .\cide  orlhoxyhenzoïque 338 

II.  —  .\cide  m('!ta-oxyhenzoï(|ue 34u 

III.  —  Acide  para-oxyl)enzoif|ue 346 

4.  —  Acides  oxytolni(|ues 317 

.").     —  Acides  oxyphériylacctiques 3  49 

6.  —  .Acides  oxyphénylpropimiiques 349 

7.  —  Acides  couniariques 3.';i 

I.  —  Acide  orthoconniari(|ue 331 

II.  —  Acide  métacouinaii(iue 334 

III.  —  Acide  paracouniarii]ue 3rj."i 

8.  —  Acides  luonobasiques  et  diphéiiolitpies  en  fréncral 3.")o 

9.  —  Acides  dioxybenzoï(iues 3;)0 

I.  —  Acide  protocatc^chique 3.'J7 

II.  —  Acides  dioxyben/.oïques  divers 300 

10.     —  Aciiles  dioxytoluiques 301 

-11 .     —  Acides  dioxyphcnylfjras 302 

12.     —  .Vcides  dioxyphénylolélinecarboniqnes 304 

I.  —  Acides  dioxycinnauii(|ues 304 

II.  —  Ilomologues  des  acides  diûxycinnauiii|ucs 306 


TABLE  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES  XI 

13.     —  Acides  dioxyphényldiolcfinccarbonifiucs l^Ol 

M.     —  Acides  dioxytripliénylnu'tli.inocarbonifuies 3(i8 

15.  —  Acides  nionoljasi([uos  et  lriidH'iinli(|iies  en  fjénrral 309 

16.  —  Acides  Irioxybcnzoïques 30') 

I.  —  Acide  pyrogail()lcarl)oni(iiR' .300 

H.  —  Acide  pldorofïlucinocari)i>ni(|iie ;n() 

III.  —  Acide   galliquc 370 

IV.  —  Acide  (lif,'alli(iue  et  tanin 313 

V.  —  Tanins  divers 370 

M.     —  Acide   trioxyphénylacéticpie 377 

18.  —  Acides  trioxycinnamiinies 377 

19.  —  Acides  nionohasifjues  et  télraph(''noli(|ues 37S 

20.  —  Acides  lnhasi(jues  et  nionopli('niili(]ues  en  f^éncral 3"9 

21.  —  Acides  oxyplitaliqnes 3S() 

22.  —  .Vcides   oxy-uvitiques 380 

23.  —  Acides  bibasiqucs  et  biplvénoliques  en  général 380 

24.  —  Acides  succinylsucciniqucs 381 

2.").     —  Acides  dioxypbtaliques 382 

26.  —  Acides  bibasiques  et  tripbënolicjues  divers 384 

27.  —  Acides  tril)asi(pics  et  nionojibént)li(|ues 38.^ 

28.  —  Acides  lribasi(|ues  et  tripliénoli(]ues 385 

Ghapituf.  Vil.  -  Acides-alcools-phénols 380 

(i  l".  —  Acides-alcools-phénols  en  général 386 

2.  —  Acide  norniécon inique 388 

3.  —  Acide  diphénoloxyméthylbenzoïque 389 

4.  —  Acides  dicrésoloxymcthyibenzoïques 3',I2 

5.  —  Acide   dirésorcine-oxymétliylbeiiZ(iï(|ue 3!t2 

6.  —  Acide  dipyrogalloloxyniétliylbenzoïijue 394 

Chapitre  VIII.  —  Acides-aldéhydes 396 

g  1".  —  Acides-aldéhydes  primaires  en  général 390 

2.  —  Acide  glyoxylique 397 

3.  —  Acides  aldéhydobenzoïques 398 

4.  —  Acides-acétones  en  général 399 

,'j.     —  Acides  monobasii^ues  et  nionocétoni(|ues 400 

6.  —  Acide  pyriiviciue 405 

7.  —  .\cide  acétylacétique 407 

I.  —  Éther  éthylique  acétylacétique 408 

II.  —  Éther  méthylique   acétylacéti(|ue 417 

5.  —  Acide  lévulinique 417 

9.     —  Acide  acétylbutyrique 420 

10.  —  Acides  olélinecétocarbonicjucs 420 

11.  —  Acides  a-cétoniques  aromatiques... 421 

I.  —  Acide  piiénylglyoxylique 421 

II.  —  Acide  phénylpyruvique 423 

III.  —  Acide  mélatoluylglyoxylique 't-3 

12.  —  Acides  p-cétonitiues  aromatiiiues 423 

I.  —  Acide  benzoylacétique 423 

13.  —  Acides  y-cétoniques  aromatiques 425 

14.  —  Acides  raonobasiques  et  polycétoniques 426 

15.  —  Acides  nionobasiques  et  dicét()ni(pies 427 

16.  —  Acides  monobasiques  et  tricétoniquos 428 


XII  TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIERES 

17.     —  Acides  biltasiques  et  monocrloniqncs 42.S 

I.  —  Acide  mésoxalique 't:iO 

11.  —  Acide  oxaiacéti([ue 't'.i.! 

IIE  —  .Vcide  acély]niaiani(iue 433 

IV.  —   Acide  acétonedicaibdnique 433 

V.  —  Acide  succinylforinique 43.'i 

\\.  —  Acide  acétylsuccinique 43j 

Vil.  —  Acide  acéty!f;lularique. 43il 

VIII.  —  Acide  acétonediaciHiquc 43C 

■)  s.     —  Acides  bibasiques  et  dicétoniqiies 431 

I.  —  Acide  dioxytaririque 437 

II.  —  Acide  diacélyldicarbonique 43'J 

III.  —  .\cide  diacétylsuccinique 44(J 

IV.  —  .Vcides  bibasiqiies  et  dicétoniqiics  divers 440 

19.  —  Acides  bibasi(|ues  et  tricétoniques 441 

20.  —  .Vcides  tribasiques  et  ninnocétoniques 441 

21.  —  Acides-aldéhydes-acétones 441 

22.  —  .Vcides-aldéhydes-alcuols , 442 

23.  —  Acides-acétones-alcools  monobasiques 444 

I.  —  Acide  oxypyruvi(iuP 445 

II.  —  .Vcide  oxy-acétylacétique 4  4."; 

III.  —  .Vcides  hydroxylévuliniques 44") 

IV.  —  .Vcide  benzoylglycolique 44(i 

V.  —  Acide  santoninique 4ir> 

VI.  —  Aci<le  oxydicétolieptènecarboai(iiic 448 

Vil.  —  Acide  i?-oxy-acryl-a-oxy-acrylique 449 

VIII.  —  .Vcide  j3-oxy-aci-yl-a;:i-dinxy-acryliqnc 4j0 

24.  —  Acides-acétones-alcools  biba  dques 4ol 

25.  —  .Vcides-aldéliydes-pliénols 4o3 

2G.     —  .'Vcides-acétones-plii-nols 45.5 

i:i VltH   VI.  —  Alcalis 459 

CiiAPiiiiE  PREMiKii.  —  Alcalis  organiques  en  général 459 

j?  1"'.  —  Alcalis  et  anudes 459 

2.  —  Historique 400 

3.  —  .\lcalis  dérivés  de  raiiiuiDniaiiui' 4(il 

4.  —  Alcalis  dérivés  de  riiydni/.ine 4(13 

5.  —  .Vlcalis  dérivés  de  Tb ydroxylaïuine 41k! 

CiiAi-rriiE  II.  —  Alcalis  monoammoniacaux  à  fonction  simple 40  ; 

^  l'^  —  Allcylaniines  el  alk ylanunoniuiiis 405 

2.  —  Aminés  jirimaires 409 

3.  —  Aminés  secondaires 482 

4.  —   ."Vuiines  tertiaires 488 

5.  —  llydroxydes  d'aniumniuins  coiiiposés. 492 

0.     —  Caractères  distinclifs  des  divers  ^'cnres  des  iiascs  moiiuainnumiaiales.  49(; 

7.  —  Alcalis  mélhyliques   monoammoniacaux 497 

I.  —  Métbylamine 497 

11.  —  Dimétliylamine 502 

III.  —  Triméthylamiiie 503 

IV.  —  Ilydroxyde  de  trtramélli>iamm(inium 50.5 

8.  —  .Vlcalis  éihyliipies  moiioaminoniacaux 500 

1.  —  Kthylamine 500 

11.  -   Diidlivlaminc 508 


taiîll:  ANAi.vrinrr;  di:s  maiikiu;s  xiii 

III.  —  Tricthyliiiiiiuc ;;(i,s 

IV.  —  llydroxydc  (le  télniliylaiiinioniimi ;>()8 

9.     —  .\lcalis  propyliqiics  niunoammoniacau.x ;;0!l 

10.  —  Alcalis  monoaininoniacaux  dérivés  des  alcools  {;"ir-'"0 .'idii 

1.  —  Alcalis  vinyliqiH'S •iO'.t 

II.   —  Alcalis  allyliques .'Ill 

111.  —  Menlhylamines  et  isumcrcs -il  1 

11.  —  l'.urnylaiiiines  et  isomères ,'112 

12.  —  Aiiiinotérébenthènes .■112 

13.  —  Pliénylamines ."112 

1.  —  Aniline .112 

11.  —  Diphényianiine f)21 

III.  —  Triphénylaniine .'12:> 

1\'.  —  Alcalis  métiiylr.s  et  phényli's ."i2;j 

V.  —  Alcalis  étliylés  et  phénylés .■i2() 

1 1.     —  Tcduidines .■i2() 

I.  —  Orthotoluidine 52() 

II.  —  Mélatnluidine .■i2S 

111.  —  Paratohiidine .^28 

lu.    —  Henzylamines ;i2'J 

lli.     —  Xylidines  et  isomères ;j;!1 

17.  —  Aminodipliénylinéihanes .'i:i:! 

18.  —  Ainimdriphénylméllianes.    '.V.V.i 

11».     —  .Vminodipiiényles .'i:i4 

20.  —  Xaphtylamines •j.')4 

I.  —  Xaphlylaiiiine-a ">oi 

11.  —  Xaphtyl.imine-.î IJ'ôl 

21 .  —  .\mino-anthracénes ; 540 

22.  —  .Mcalis  monoanunoniacaux  à  cliaine  cyclique  azotée "lil 

2.J.     —  l'olymétliylénimiaes ■')42 

21.     —  l'y  ir(d -144 

1.  —  Dérivés  alUylés  du  pyrrol M.)l 

11.  —  Ilydropyrnds -"loi 

25.   —  inddi ;i;n 

I.  —  Dérivés  alkylés  de  l'indnl 1(11 

II.  —  Dérivés  hydrogènes  de  l'iiulol 'M>\ 

III.  —  Iso-indol oHo 

IV.  —  .Xaphtindols •Hi;j 

20.     —  Carhazol ^itiS 

27.     —  l'yridine ^G'J 

I.  —  Deiivés  alkyies  de  l.i  pyridine îj'i!' 

II.  —  Dipyridyles 'iSS 

III.  —  Diliydropyridines ■i^î'i 

W .  —  Tétraiiydrcpyridines •xS'-i 

V.  —  Ilexahydropyridines 'JOl 

VI.  —  Pipéridine •'''- 

VII.  —  Tropidine "iîn 

2S.     —  QuiiKdéiae <ili:! 

1.  —  Alkylquiiinlrincs <'10 

H.  —  Hydro(piin()léines '''  '' 

III.  —  Quinoléines  condensées ''1^ 

2:i.     —  l^oijuinoleine ''13 

ao.     —  Acridine *'-^ 


XIV  TABLL;    ANALVTKJLE    DES    MATIERES 

31.  —  Anlhrapyridines 628 

32.  —  Phénanthridines 628 

CiiAPiTKE  111.  —  Alcalis  diammoniacaux  à  fonction  simple 630 

i,  \".  —  Alcalis  diammoniacaux  à  fonction  simple 630 

A.  —  Diaminoparaffines 636 

2.  —  Métliylènediaiainc 636 

3.  —  Éthylènediamine 636 

4.  —  Diaminopropanes 638 

5.  —  Tétraméthylènediamine 639 

6.  —  Pentaméthylènedianiine  et  isomères 639 

7.  —  Hexaméthylèaediamine  et  isomères 640 

B.  —  Uiam'mes  aromaiiques 640 

8.  —  Phénylènediamines 640 

I.  —  Orthopliénylènediamine 641 

II.  —  Métaphénylènediamine 642 

111.  —  Paraphénylènediamine 643 

9.  —  Toluylènediamines 646 

10.  —  Diaininodiphénylméthanes 641 

11.  —  Diaminotriphénylméthanes 648 

12.  —  Diaminodipliényles 650 

13.  —  Diaminoditolyies 652 

14.  —  Diamino-anlln-acène 653 

C.  —  Bases  hétérocycliques  tnonoamiaoniacales  inonoaininées 653 

lo.     —  Dérivés  aminés  des  bases  monoammoniacales  hélérocycliqiies 653 

D.  —  Dlarnines  hétéroci/cli(tiies 655 

1 6.  —  Pyrazol 655 

17.  —  Glyoxaline 663 

18.  —  Benzoglyoxaliue 667 

19.  —  Indazol 669 

20.  —  Diazines 671 

I.  —  Orthodiazine 671 

II.  —  Métadiazine 672 

111.  —  Paradiazine 674 

21.  —  Kenzodiazines 680 

1 .  —  Ginnoline 680 

il.  —  Phtalazine 681 

III.  —   Quinazoline 683 

IV.  —  Quinoxaline 685 

22.  —  Piienazine 688 

Chapitue  IV.  —  Alcalis  triammoniacaux  à  fonction  simple 692 

g  1''.  —  iVlcaiis  trianmioniacaux  en  général 692 

A.  —  Triaminopara  l'fi  nés 693 

2.  —  Triamines  étliyienirjues 693 

H.  —  T riamines  (ivonudiques 694 

3.  —  Triaminobenzines 694 

4.  —  Triaminotripliénylmétlianes 695 

5.  —  Triaminodiplicnyitolylmèl  liane 695 

6.  —  Indamine 696 


TABLE    ANALYTIQUE    DKS    MATIÈKES  XV 

C.  —  Triamine.s  /u'U'roc'jcrKjues 6<)7 

1.    —  Triazols 6tj7 

I .  —  Osotriazol fi98 

il.  —  Pyrrodiazol-a^ 69!) 

m.  —  Triazol  proprement  dit 100 

lY.  —  Iminobiazol 702 

8.  —  Triazines 70;{ 

1 .  —  Triazine-^ 703 

II.—  Triazine-a 704 

m.  —  Triazine-y 70;> 

D.  —  Monam'ines  hé térocy cliques  diaminées 708 

9.  —  Diaiuino-acridines 708 

E.  —  Dianiines  /léféroci/cliques  n/onoaminées 709 

10.     —  Aniinophénazines 709 

Chai'ithe  V.  —  Alcalis  tétrammoniacaux  à  fonction  simple 7i;j 

g  1".  —  Alcalis  tétrammoniacaux  en  général 713 

A.  —  Téh'amines  hélérocycliques 711 

■2.     —  Télrazols 71 1 

I.  —  Pyrrolriazol-apai 714 

II.  —  Pyrrotriazol-ajîfii lit; 

3.  —  Tétrazines 716 

1.  —  Tétrazine  à  azotes  voisins 716 

II.  —  Tétrazine  symétrique 717 

B.  —  DiiDiiines  hélérocycliqiies  dianiinées 719 

4.  —  Diaminopliénazines 71!) 

0.    —  Safranines 720 

G.  —  Triaiiiines  hélérocycliques  aminées 724 

6.  —  Aminotriazines 724 

7.  —  Aminotélrazols  et  diaminotriazines 72,j 

Chapitre  VI.  —  Alcalis  hydraziniques  à  fonction  simple 727 

g  1".  —  Dérivés  de  l'hydrazine 727 

•2.     —  Ilydrazine 727 

3.  —  Alcalis  hydraziniques 733 

4.  —  Hydrazines  méthyliques 736 

0.     —  Hydrazines  éthyliques  737 

6.  —  Phénylhydrazine 739 

7.  —  Diphénylhydrazines 746 

1.  —  Diphénylhydrazine  asymétrique 746 

11.  —  Diphénylhydrazine  symétrique 746 

8.  —  Homolugues  des  phényihydrazines 748 

9.  —  Hydrazines  naphtyliques 749 

10.    —  Hydraziméthylène 750 

Chapitre  Vil.  —  Alcalis-alcools 732 

g  1'".  —  Alcalis-alcools  en  général 752 

2.    —  Alcalis-alcools  méthyli( (ues 754 


XVI  TAULE    A.NALYTigUE    DLS    MA'IlEUKs 

li.     —  Alralis-alcoDls  êthyliques ~'6i 

1.  —  Alcalis  monoalcooliques l'M 

11.  —  Alcalis  polyalcuoliques l.'ji) 

4.     —  Alcools  aminobenzyliqucs l'-VJ 

o.     —  AiiiiiKilriphénylcarbinols KiO 

(i.     —  Diaminotripliénylrarhinol 7(30 

7.  —  Triaminolriphénylcaibiiiol 7Go 

8.  —  Triaiiiinodiiiliénylloiylcarbinnl 768 

[).     —  Ilonioloixiies  supérieurs  de  la  rusaniiiiu'..    772 

10.    —  Tropines 77:j 

I.  —  Tropine 77:5 

11.  —  'Iz-Tropinc 777 

CiiAi'ni;E  VIII.  —  Alcalis-pliénols 77!i 

>!  ^^  —  Alcalis-phcnols  en  i^énéral 77'.i 

2.     —  Aminophénols 78U 

o.     —  Diaminoiiliénols 7N3 

4.     —  Triauiinopliénols 784 

u.     —  Aniinonaplitols 78;j 

(;.     —  Indoxyle 78(1 

7.  —  Oxypyridines 7S7 

8.  —  Pyridylalkines 71I-2 

'.t.     —  (  txyipiinoléincs l'Xi 

10.  —  Oxy-isoquinuléincs SOO 

11.  —  Oxypyrazols 8(il 

IJ.     —  nxypyrimidincs 802 

CiiAi'iiKK  I X.  —  Alcalis-aldéhydes 803 

•f!  1".  —  Alcalis-ahléliydes  en  gênerai 80:5 

A.  —  Ainiiir.-i-dhléh'/'les Si)',} 

2.     —  .Kniinn-acr-taldéliyde. 80.'j 

o.     —  .Vuiinovalcraldehyde-o Mii 

4.     —  .VniinohcnzaldOliyde 80  5 

B.  —  .l)niin's-(ici'loiic.s 80() 

'■').     —  .\inino-acélones Mld 

(j.     —  .Vuiino-acêtophénniics    807 

7.  —  .Vuiincdjcnzoncs n08 

8.  —  Diaminohenzones 801) 

'.).     —  Acétoncs-pyrrols f^lO 

1(1.     —  l'yridyiacéloncs SU 

11.     —  Tropinone 81J 

C.  —  Antinr-(ililrlii/dc-alcool 81.'î 

1:2.     —  (jlucosamine 81:î 

1).  —  Aiiiiiie-dci'liiite-jiliéiKtl 81  i 

i:i.     —  Didxy-aidlii'.iqiiinonefpunnlrinr 814 

CiiAiTKii;  X.  —  Alcalis-acides 8i:; 

'i,  \" .  —  .Mcalis-acides  en  ^'énéral 8i:i 

.\.  —  Aiiiiiies-ariilos  utnno/ififiiijiies  de  la  série  ijVii.sse 818 

•2.     —  Aride    aniinoroimique 818 


TAIiLE    ANALYTIQUE    DES    MATIÈRES  XVII 

3.  —  Acide   amino-act-tique S18 

I.  —  Dérivés  raétliyliques  de  l'acide  amino-acétique S2:i 

II.  —  Dérivés  éthvliques  de  l'acide  ainino-acétiinie 82(i 

4.  —  Acide  diainino-acétique 826 

'<.     —  Acides  aininopropioniqiu's 820 

6.  —  Acide  dianiinopropionitiue 828 

7.  —  Acides  atninobntyriqiies 828 

8.  —  Acides  aminovalériaiiiques 830 

1).     —  Acides  aniinucaproïques 832 

10.  —  Acides  aminocrotoni(|ues 834 

15.   —  Amhtes-acides  inonobasiques  avomaliques 835 

11.  —  .Vcidcs  aminobenzo'iques 83."> 

i.  —  Acide  ortho-aminol)en/oi(pie 83o 

II.  —  Acide  méta-aniinobenzdupie 837 

III.  —  Acide  para-aminobenzoïqiie 837 

12.  —  Acides  diaminobenzoïques 8.38 

13.  —  Acides  aininophényIacéti((ues 838 

14.  —  Acides  aminopliénylpropioniques , 839 

lo.     —  Acides  aminociunainiques 840 

16.  —  Aciiies  amin(qihénylacétylènecarbi iniques 841 

C.  —  Aiiiines-ac'nh's   monobasicines  héh'roci/cliquey 842 

17.  —  Acides  pyrrulcarboniqiies 842 

|S.     —  Acides  indolcarboniqiies 844 

l!i.     —  Acides   pyridinemonocarboniques 845 

2(1.     —  Acides  quinoléineiiionocarbuiu(|ue.s 849 

21.  —  Arides  pyrazolcarlioniques 852 

A.  —  Amines-acides  bihasic/ites  de  la  série  grasse 853 

22.  —  Acide  aminomalonique 853 

23.  —  Acides  aminosucciniques. .  .■ 853 

24.  —  Acides  dianiinosucciniques 854 

25.  —  Acides  aminogliitariques 855 

26.  —  Acide  aminopyrotartrique 856 

27.  —  Amino-acides  l)ibasi(pies  non  saturés 856 

B.  —  Amines-acides  hibasiques  /létérocycliques S57 

28.  —  Acides  pj-rroldicarboniques 857 

29.  —  Acides  trupinicpies 857 

30.  —  Acides  pyridinedi<"arbonii]ues 859 

31 .  —  Acides  hydropyridinedicarboniques 862 

32.  —  Acide  pipéridine-î-carbonique-y-acétique >'62 

33.  —  Acides  quinoléinedicarboniques 863 

3i.     —  Acides  pyrazoldicarboniques 863 

35.  —  Acides  pyridinetricarboniques 864 

36.  —  Acide  pyrazoltricarbonique. 866 

37.  —  Aci<les  pyridinotétracarboniques 866 

38.  —  .\cide  pyridinepentacarbonique 867 

39.  —  Ainino-acides  liydraziniqnes 867 

40.  —  Acide  bydrazi-acétiiiue 868 

41 .  —  Acide  hydrazino-acétique 868 

42.  —  Acide  liydrazipropionique 868 

43.  —  Acide  hydrazonelévul inique 869 

44.  —  Acides  hydrazinocrotoniques 869 

45.  —  Acides  bydrazinobenzoï((nes 870 

46.  —  Acides  bydrazoi)enzoïqnes 870 


XVllI  TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIERES 

47.  —  Acides  amino-oxypropiuniques 870 

48.  —  Acides  aniinophényiglj'coiiques 87-2 

49.  —  Acide  phénylaminohydracrylique 872 

50.  —  Acides  pyridyllactiques 872 

fjl .     —  Ecgonines 873 

l.  —  Ecgonine  gauche 874 

II.  —  Ecgonine  inactive 876 

IlL  —  Ecgonine  dextrogyre 877 

ï)2.    —  Acides  amino-oxyhenzoïques 878 

53.  —  Acide  oxyphénylaminopropioniqiic 879 

54.  —  Acides  oxypyridinecarboniques 881 

53.     —  Acides  oxyquinoléinecarboniques 882 

56.     —  Acide  iadoxyliqiie 884 

37.     —  Acides  aminophéiiylglyoxyliques 884 


Chapithe  XI.  —  Alcalis  naturels  végétaux. 88(> 

'i  1".  —  Alcaloïdes 88H 

A.  —  Alcaloïdes  du  f/)-oupe  île  la  pyridine 890 

—  Conines 890 

I.  —  Conine  droite 890 

IL  —  Conine  gauche 893 

III.  —  Conine  inactive 894 

IV.  —  Bases  diverses  de  la  ciguë 894 

;}.     _  Nicotine 890 

4.    —  Spartéine 900 

r;.     _  Trigonelline 901 

6.  —  Pipérin 902 

7.  —  Alcaloïdes  du  jaborandi 903 

8.  —  Cytisine 903 

9.  —  Chrysanthéniine 906 

10.     —  Alcaloïdes  de  la  noix  d'arec 906 

il.     —  Alcaloïdes  des  Solanacées 909 

I.  —  Atropine 910 

II.  —  Hyoscyamine 913 

III.  —  Scopidaniines 916 

IV.  —  Pseudo-hyoscyaniine 917 

V.  —  Mandragorine 918 

12.     —  Alcaloïdes  de  la  coca •. 918 

1.  —  Cocaïne  gauche 918 

II.  —  Cocaïne  droite 922 

m.  —  Cocaïne  inactive 922 

1 V.  —  Benzoyiecgonine 922 

V.  —  Cinnaniylecgonines 923 

VI.  —  Cinnaiiiyli'ocaïnes 923 

VIL  —  Truxillines 923 

VIII.  —  Tropacocaine 924 

IX.   —  llygrines 924 

1;L  _  Alcaloïdes  de  la  racine  de  grenadier 923 

1.  —  INoudopelleliérine 923 

11.  —  Pellctierine 927 

III.  —  l.,opelletiérine 92S 

IV.  —  -Mellivlpelletiùriiie 92N 


TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIERES 


XIX 


B.  —  Alcdloïdes  du  groupe  de   la  quinoléiiie 929 

14.     —  Alcaloïdes  des  quinquinas 929 

l.  —  Ouinine 929 

H.  —  Quiuidine 9,'i9 

liL  —  Cinchonine 94U 

l\'.  —  Cinchrtnidine 9fJ0 

V.  —  Hj'drocinchonine 93'2 

VI.  —  Alcaloïdes  diver.s  des  quin(Hiinas 9;i:{ 

['.j.     —  Alcaloïdes  des  Hemijia 9;)4 

IH.     —  Alcaloïdes  des  Slrj'chnées 9.')(; 

\.  —  Strychnine 9.-i() 

II.  —  Brucino 901 

III.  —  .Vlcaloïdes  du  curare 9G2 


C.   —  Alcaloïdes  du  groupe  de  risoquinoléine. . 

n.     —  Alcaloïdes  de  \'II;/dras/is  Ciinaden!</s. 

I.  —  Hydrastine 

11.  —  Canadine 

III.  —  Berbérine , 


18. 
19. 
20. 


9(i3 

9(i;] 

9g:; 

9(1S 

9t',8 

—  Alcaloïdes  des  Berbéridées 969 

—  Alcaloïdes  du   Corgdalis  hulbosa 910 

—  Alcaloïdes  de  l'opium  dérivant  de  l'isoquinoleine 971 

971 

97:i 

976 

980 

982 

982 

98:i 


I.  —  Alcaloïdes  de  l'opium  en  général. 
II.  —  Papavérine 

III.  —  Narcotine 

I V.  —  Narcéine , 

V.  —  Ilydrocotarnine  

VI.  —  Gnoscopine 

VII.  —  O.xynarcotine 


D.  — 

21. 


Alcaloïdes  du  groupe  du  phéuanl/irène 983 

—  Alcaloïdes  de  l'opium  dérivant  du  phénanthrène 98.'i 

I.  —  Morphine '-'8;] 


H.  —  (lodéine 

1  II .  —  Thébaine 

IV.  —  Alcaloïdes  divers  de  l'opium. 


E.  — 


F.  — 

•23. 


Alcaloïdes  du  groupe  de  la  purine. , 

—  Alcaloïdes  dérivés  de  la  purine. 

Alcaloïdes  de  constitution  inconuue. 


990 
992 
993 

99:; 
99:; 

99.^j 


23. 


—  Alcaloïdes  des  Cryptogames 99.5 

—  Alcaloïdes  des  Conifères 996 

—  Alcaloïdes  des  Golchicacées 997 

I.  —  Alcaloïdes  du  colchique 997 

il.  —  Alcaloïdes  de  la  cévadille 999 

III.  —  Alcaloïdes  de  l'Ellébore  blanc 1000 

—  Alcaloïdes  des  Apocynées 1  ^"^- 

—  Alcaloïdes  des  Légumineuses 1^)"S 

—  Alcaloïdes  des  Rutacées 1008 

—  Alcaloïdes  des  Papavéracées 1009 

—  Alcaloïdes  des  Renonculacées 1012 


XX  TABLI-:    ANALYTIOIE    DES    MATIERES 

LIVRE  Vil.  —  Amitiés 1017 

Chaitihk  l'UKMiEi!.  —  Amides  en  général 1011 

g  1".  —  Définition 1017 

2.  —  Historique 1018 

:>.     —  Amides   ammoniacaux 1018 

4.     —  -Xitriles  ammoniacaux 1021 

;;.     —  Amides  dérivés   de  l'iiydrazinc 1022 

6.  —  Amides  dérivés  de  l'hydroxylamine Iil2:> 

1.     —  Classification 102:i 

Ch.u'ithe  11.  —Amides  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple —  l')2:; 

■^  [".  —  Amides  et  ;ilcalamides 1025 

"  2.     —  Xitrilcs 102;> 

3.  —  Amides  foi'iiiiques lU:i2 

1.  —  Formamide 1032 

II.  —  Formonitrile  ou  acide  cyaahydriiiue 1033 

III.  —  Aicalamides  formiques 104."J 

IV.  —  .Mcalonitriles  formiques 104(1 

V.  • —  Formamidine 104S 

4.  —  Amides  acétiques 104S 

I.  —  Acétamide 10  iS 

II.  —  Acétonitrile lO.'jO 

III.  —  Diacétamide 10:il 

IV.  —  ïriacélamide 1052 

V.  —  Acétamidine 10.')2 

VI.  —  Aicalamides  acétiques 1053 

."j.     —  Amides  prupioniques 10.56 

G.     —  Amides  des  divers  acides  ^ras lOol 

7.  —  Amides  desacides  monobasiques  de  la  série  i^rassr  non  saturés  d'iiydro- 

■jène iOoS 

8.  —  Amides  benzoiijues 1 058 

I.  —  Henzamide 1058 

IL—  lîenzonitrile 1051) 

m.  —  iJihenzamide lliOtl 

IV.  —  Trilienzamide. l'"'l 

\'.  —  lienzamidine 1061 

VI.  —  Aicalamides   henzoïques 10(12 

\'ll.  —  Amides   sulfohenzoï(jues 10''>4 

VIII.  —  Amides  benzidsulfoniques  et  toluolsuiluniques 10(i7 

y.     —  .Vmides  aromatiques  divers 1007 

CiiAiMn;i:  111.  —  Amides  des  acides  polybasiques  à  fonction  simple —  loo'.t 

A.  —  Amides  des  acidi's  /jiliasifjiics IO(j'.) 

'^  1".  —  .\mides  cailjoni(|ues 10(3'' 

1.  —  Acide  c.ii-liamii|ue lOOl) 

Il     —  Acide  cyani(iue 1074 

II I.  —  Acide  cyanurique I07'.i 

IV.  —  .\cide  sullocyanique 1082 

V.  —  Acide  sull'ocyanuriquc 1087 

VI.  —  Cyanamide lOSS 

VIL  —  Amides  cyanuriques  el    isocyanuri(iucs lOlH» 


TAlîLK    ANALYTIQUE    DES    MATIÈIîES  XX( 

Vlll.  —  Car))auiide  ou  urée 1092 

A.  —  Urées  composées lO'jii 

B.  —  Uréides 1100 

C.  —  Diuréides 1 1 1 1 

D.  —  Série  de  la  purine 111."; 

IX.  —  Pseudo-urée 1138 

X.  —  Amuline   carlioniriue 1138 

A.  —  <juanëides 1 1  i  1 

2.  —  Amides  sulfocarhoni(pu!s 11 45 

3.  —  Amides  oxaliques 1 1 'iS 

1.  —  Oxauiide 1 141» 

H.  —  Acide  oxauiique \  150 

III.  —  Oxaiimide 1152 

IV.  —  Oxalonitrile  ou  cyanogène 1 152 

V.  —  Acide  cyanoformique 1151 

4.  —  .\niides  maloniques 1155 

5.  —  Auiides  succiniques 1156 

6.  —  Amides  des  liomolof;ues  supérieurs  de  lacide  oxalique 115'l 

7.  —  .\mides  des  acides  nléfinedicarhoniques 1100 

8.  —  Amides  piitali((ues IIOO 

'•'.     —  Amides  homopiitaliiiues 1102 

B.    —  Amides  des  acides  Iribasiques 1 103 

10.     —  Amides  divers  d'acides  tribasii[ues 1163 

CuviTiKE  IV.  —  Amides  des  acides  à  fonction  mixte M65 

A.  —  Amidi's  des  acides-tilcools 1165 

^.  1='.  —  Amides  des  acides  mminhasiques  et  monoalcooliiiues 1105 

2.  —  Amides  des  acides  iiionol)asi(pies  et  polyalcooliques HB8 

3.  —  Amides  des  acicles-alcnols  polyl)asi(|ues 11G8 

B.  —  Amides  des  acides-phénols 1 10',J 

4.  —  Amides  et  nilriles  des  acides-phénols  divers 1 10!» 

( ;.  —  Amides  des  acides-aldr/i>/i/es 1170 

5.  —  Amides  des  acides-aldéliydes  divers ■!  l'i* 

D.  —  Amides  des  acides-alcalis 1 173 

0.     —  Amides  des  acides-alcalis  en  général 1 173 

7.  —  Amides  des  acides-alcalis  de  la  série  grasse 117  5 

1.  —  Amides  des  araino-acides  monobasiques 1175 

11.  —  Amides  des  amino-acides  bibasiques 1177 

8.  —  Amides  des  acides-alcalis  de  la  série  aromatique 1181 

I.  —  Amides  amino-benzoï(iues 1 1"^  1 

II.  —  Amides  d'aniino-aciiles  aromatiipies  divers 1182 

9.  —  Amides  des  acides-alcalis-alcools Hï^i 

10.     —  Amides  des  acides-alcalis-aldéhydes 1185 

1.  —  Lactame  o-aminopliénylglyoxylique 1 185 

H.  —  Indigotine '..'....." 1188 

III.  —  Lactame  aminoben/.oylglyoxyli<iue H!"' 

Chapitre  V.  —  Composés  diazoïques 119'' 

i  i"'.  —  Composés  diazoii|ues  en  général 1  ^'^~' 

A .  —  Diazocomposés 1 200 


XXII  TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIERES 

2.  —  Composés  diazoïques  proprement  dits 1-200 

3.  —  Diazol)enzol 1203 

4.  —   Diazotoluols 1210 

5.  —  Diazonaphtaliues 1211 

6.  —  Composés  tétrazoïques 1212 

"î.     —  Composés  diazoïques  ù  fonction  mixte 1212 

I.  —  Diazo-alcools 1212 

II.  —  Diazoptiénols 1213 

III.  —  Diazo-acides 1213 

B .  —  Diazo-aminocomposés 1214 

8.  —   Diazo-aminocomposés  en  général 1214 

9.  —  Diazo-aminobenzol : 121(i 

10.  —  Diazo-aminocomposés  divers 1218 

C.  —  Disdiazo-amlnocomposés 121 8 

11.  —  Disdiazo-aminoconiposés  divers 1218 

D.  —  Azoxycomposés 121!) 

12.  —  Azoxycomposés  à  l'onction  simple 121'J 

13.  —  Azoxycomposés  à  fonction  mixte 1220 

E.  —  Azocomposés .• 1221 

14.  —  Dérivés  azoïques  proprcinent  dits 1221 

lo.     —  Azobenzol 1222 

16.  —  Azotoluols 1224 

17.  —  Azocomposés  à  fonction  mixte 1224 

I.   —  Azocomposés-i)hénols 1224 

II.  —  Azocomposés-acides 1228 

III.  —  Azocomposés-amines 1229 

F.  —  llydi'azocomposé.s 123:'> 

18.  —  Identité  des  hydrazocomposés  et  deshydrazincs  disubstituées  symé- 

triques    1235 

G.  —  Diazo-iminocomposés 123."i 

19.  —  Diazobenzolimide 123") 

H.  —  Diazo-oxy-futiinocomjiosés 1  i'.'M 

20.  —  Diazo-oxy-aminobenzol 123G 

I.  —  Composés  diazo'iques  de  la  série  grasse 1237 

21 .  —  Diazoïques  gras 1 237 

22.  —  Diiizométhane 1237 

23.  —  Acide  diazo-acéti(|U(> 1239 

24.  —  Acide  diazosucciuique 12i3 

25.  —  Diazoguanidine 1243 

CiiAiMiiui  VI.  —  Amides  hydraziniques 12U 

ji  1".  —  Ilydrazidcs 12  ii 

.V  .    —   Ih/drazides  des  acides  tuonohasiques  ii  fonction  simple 12t."i 

2.  —  Ilydrazides  des  acides  gras 124;i 

3.  —  Ilydrazides  des  acides  aromatiques 12i-7 

B.  —  Uydrazides  des  acides  hibasiques  à  fonction   simple 12'i8 

4.  —  Hydrazides  carbf)niques 1218 

.").     —  Ilydrazides  sulfocarboniques 12.12 


TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIÈRES  XXUI 

i>.    —  Hydrazides  oxaliques  et  homologues 12o;{ 

1.  —  Hydra/.ides  phtaliques l-j.ji 

C.  —  Hydrazides  des  acides-alcools -1255 

8.  —  Hydrazides-alcools  divers i2.")5 

D.  —  Hydrazides  des  acides-aldéhi/des 1  oijg 

9.  —  Hydrazones  et  hydrazides 12;;r, 

E.  —  Hydrazides  des  acides-alcalis \  o.-;;^ 

10.  —  Lactazanies  des  hydrazino-acides 1257 

11.  —  Pyrazolidones. 12."n 

12.  —  Pyrazolones 12G0 

13.  —  Pyridazinones 1270 

14.  —  Pyridazones 4272 

lu.     —  Phtalazones 1272 

Gh.\pitke  vu.  —  Matières  albuminoïdes 1273 

g  1".  —  Albuminoïdes 1273 

2.  —  Propriétés  des  albuminoïdes 1 278 

3.  —  Réactions  des  albuminoïdes 1280 

4.  —  Classification  des  albuminoïdes 1281 

5.  —  Protamines 1282 

6.  —  Albumines 1283 

I.  —  Albumines  vraies 1283 

II.  —  Globulines 1286 

III.  —  Caséines 1288 

IV.  —  Alcalis-albumines  et  acidalbumines 1290 

V.  —  Albumoses  et  peptones 1291 

7.  —  Protéides 1293 

I.  —  Glucoprotéides 1293 

H.  —  Lécithalbumines ...  1295 

III.  —  Nucléoprotéides 1295 

IV.  —  Protéides  à  matière  colorante 1298 

V.  —  Pigments  biliaires 1301 

VI.  —  Chlorophylle 1303 

8.  —  Albumoïdes 1305 

I.  —  Matières  coUagènes 1305 

II.  —  Kératines 1307 

IIL  —  Albumoïdes  retirés  des  animaux  invertébrés 1308 

9.  —  Toxines  et  enzymes 1309 

1.  —  Toxines 1309 

II.  —  Enzymes 1310 


LIVRE  VHI 1315 

Ch.^pitre  uniqle.  —  Composés  organométalliques 1315 

ji  1".  —  Composés  organométalliques  en  général 1315 

2.  —  Composés  des  métaux  alcalins 1320 

3.  —  Composés  du  zinc 1320 

I.  —  Zinc-méthyle 1321 

II.  —  Zinc-éthvle 1322 


XXIV  TABLE    ANALYTIQUE    DES    MATIERES 

4.    —  Composés  du  niaf^nésium 1  Hiii 

I.  —  Magnésium-éthyle 132G 

H.  —  Magnésiuin-phényle lo2'j 

o.    —  Composés  de  rahiminium lo'iy 

G.     —  Composés  du  mercure 1330 

7.  —  Composés  du  plomi) 1332 

8.  —  Composés  de  l'étain 1332 

9.  —  Composés  de  l'arsenic 1334 

I.  —  (Composés  métliyli(iues 1334 

II.  —  Composés  éthyliques 1341 

10.  —  Composés  de  l'antimoine 1342 

11.  —  Composés  du  phosphore 1343 

1.  —  Composés  méthyliques , .  1345 

11.  —  Composés  éthyliques 134(i 

12.  —  Composés  du  silicium 134fi 


FIN    DE    LA    TAULE    ANALYTIOLE 


TRAITE  EIJ-MENTAlllE 


CHIMIE  ORGANIQUE 


LIVRE  V 

ACIDES 

CHAPITRE   PREMIER 

ACIDES  E.\  GÉNÉRAL 

l  1".  —  Historique. 

1.  La  naluie  acide  de  certains  principes  organiques  a  été  reconnue  depuis 
un  temps  très  reculé.  Le  nom  même  d'acide  est  tiré  des  propriétés  du  vinaigre 
[acetum] . 

Vers  la  lin  du  xviii"  siècle,  Sclieele  isola  et  caractérisa  les  acides  tartrique, 
oxalique,  malique,  citrique,  lactique,  urique,  formique,gallique,benzoïque,  etc. 
A  la  même  époque,  Bergmann  prépara  artificiellement  Tacide  oxalique,  par 
roxydation  d'un  certain  nombre  de  sulistances  organiques  au  moyen  de  Tacide 
azotique.  Plus  tard,  Berthollet,  en  établissant  la  composition  de  l'acide 
cyanbydrique,  et  Ciievreul,  en  faisant  connaître  les  acides  gras,  ont  montré 
que,  contrairement  aux  idées  admises  Jusqu'alors,  l'oxygène  ne  prédomine  pas 
nécessairement  dans  les  acides  organiques  et  qu'il  peut  même  en  être  absent. 
Depuis  cette  époque,  on  a  découvert  un  grand  nombre  d'acides  organiques, 
tant  naturels  qu'artificiels. 

2.  Graham  ayant  établi,  en  1835,  sur  l'acide  pliosphorique  pris  comme 
exemple,  qu'il  existe  des  acides  j^olyhasiqucs,  Liebig  étendit  ces  idées,  deux  aus 
après,  aux  acides  organiques. 

3.  La  connaissance  des  alcools  polyatomiques.  découverts  en  18oi  par 
M.  Berthelot,  apporta  un  nouveau  développement  à  l'bistoire  des  acides  poly- 
basiques;  elle  indi(|ua,  par  une  déduction  presque  immédiate,  l'existence  des 
acides  à  fonciioii  mixte.  En  ISoU,  Wurtz  démontra  dans  l'acide  lactique  le  pre- 
mier exemple  d'un  acide  de  ce  genre.  Cet  ordre  de  faits  a  été  développé  surtout 
par  Kekulé,  auquelondoil  aussi  l'étude  première  des  acides  non  saturés  dlnjdrogène. 
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4.  Un  connaissait  déjà  auparavant  les  acides  coiijwjués,  formés  par  Fassocia- 
Uon  d'un  acide  minéral,  tel  (lue  l'acide  sulfuri(iue,  avec  certains  composés 
organiques  :  par  exemple  Vacidc  élhylsulfarique  de  Dabit  ou  ïacide  bcnzolsul- 
fonique  de  Mitscherlich  ;  etc. 

5.  Enfin,  M.  Bertlielol  a  nettement  caiactérisé  dans  ces  derniers  temps  les 
acides  forts  par  rapport  aux  acides  faibles,  d'après  le  degré  inégal  de  la  décom- 
position que  les  sels  neutres  de  ces  acides  éprouvent  sous  l'influence  de  l'eau. 

6.  Pendant  longtemps,  on  a  surtout  envisagé,  parmi  les  réactions  des  acides 
organiques,  celles  qui  engendrent  les  sels  et  les  éthers.  C'est  en  1830  seule- 
ment que  l'on  a  commencé  à  considérer  d'autres  réactions,  non  moins  carac- 
téristiques (jue  les  précédentes.  Dumas  a  reconnu  en  eilet,  à  cette  époque,  les 
relations  de  l'oxamide,  corps  pré[»aré  en  1817  par  Bauhof,  avec  le  sel  ammo- 
niacal neutre  de  l'ac^ide  oxalique;  en  ISiT,  le  même  savant,  en  collaboration 
avec  Le  Blanc  et  Malaguli,  a  étudié'  l'acétaniide  et  développé  les  relations  des 
acides  avec  leurs  ainides  et  leurs  nilriles. 

La  production  des  chlorures  acides  au  moyen  des  acides  organiques,  réalisée 
par  Cahours  en  1846,  et,  plus  encore,  la  découverte  dos  anhydrides  d'acides  ou 
acides  anhydres,  faite  par  Gerhardt  en  ISÎJI,  ont  établi  les  réactions  très  géné- 
rales que  les  acides  exercent  les  uns  sur  les  autres. 

j!  2.  —  Définition  el   notation. 

1,  DÉFiNnioN. —  Les  acides  organiques,  comme  les  acides  minéraux,  sontdes 
corps  qui  s'unissent  aux  bases  pour  former  des  sets.  Les  sels  îles  acides  orga- 
niques jouissent  des  mêmes  propriétés  générales  (jue  les  sels  des  acides  miné- 
raux : 

1"  Un  acide  est  décomposé  par  la  plujiarl  des  métaux,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'un  sel  : 

(Ac.  acC-tiquei   C-H'O-   +    K    =    U    -f   C'-]I^()"-K    i  Ac-Uto  de  K 1  : 

2°  Le  métal  d'un  sel  est  déjjlacé-  par  un  autre  métal,  conformément  à 
l'échelle  électro-chimique  : 

(Acétate  (ie  l'b.     (:-|I-'(  f-J- IM)    +    Zll   =    PI»    -f    :  (',-Il''(  )-  "  Zn   i  Acétate  deZn); 

3"  Un  acide  réagit  sur  un  oxyde,  anliytlre  ou  liydratr>,  en  formant  un  sel  et 
de  l'eau  : 

(Ac.   aretiqur,   2  (l-Ii 'O'-   +    IMjO   =    H-0    +    (C'-HH)-)- l'b  (Acétate  de  Hb)  ; 
(Ac.    aculi,|ue;   C"!! '()"   +   KÔil    =   U'O   +   C-Il-'O-R   (Acétate  do  KU 

i"  La  réaction  d'un  acide  dissous  sur  une  base  dissoute  dans  l'eau  est  instan- 
tanée. 

Lorsque  l'acide  est  à  fonction  sim|de,  c'est-à-dire  ()u'il  ne  possède  pas  de 
fonction  cliimi(|ue  autre  i|ui'  la  fonction  acide,  cette  réaction  donne  naissance 
à  des  sels  neutres,  suivant  les  rapports  é(iuivalents  et  d'une  manière  sensible- 
ment complète,  quelles  que  soient  les  proportions  d'eau  mises  en  présence. 

Quand  l'acide  est  à  fonction  (•om|)lexe,  autrenuMit  dil  quand  il  possède  une 
ou  plusieurs  fonctions  chimiques  autres  (jue  la  fonction  acide,  les  sels  neutres 
résultants  éprouvent  de  la  jiaii  île  l'eau  une  décomposition  partielle,  variable 
avec  les  quantités  d'eau.  La  même  décomposition  s'observe  pour  les  sels  acides. 

5°  Un  acide  peut  être  déplacé  immédiatement  par  un  autre  acide  dans  un  sel. 
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l.e  déplacement  est  déteiminé  par  lu  grandeui-  relative  des  (juantités  de 
chaleur  développées  dans  la  formation  des  sels.  Il  a  lieu  dans  tous  les  cas,  même 
au  sein  des  dissolutions  acétate  de  sodium  et  acide  cliloihydrique  ou  sulfu- 
rique).  Le  déplacement  est  sensiblement  total,  s'il  ne  se  forme  que  des  sels  neutres 
et  stables  en  présence  de  Teau.  11  est,  au  contraire,  partiel  et  il  va  partage,  s'il 
se  forme  des  sels  neutres  et  acides,  décomposables  partiellement  par  l'eau 
[lois  de  M.  Derthelot). 

Dans  ce  dernier  cas,  le  partage  conduit  à  une  élimination  totale,  lorsque  l'un 
des  acides  peut  être  séparé  par  volatilité  ou  insolubilité,  conformément  aux 
anciennes  lois  de  BerthoUet,  lesquelles  ne  sont  applicables  et  vraies  que  dans 
cette  condition  de  partage  : 

C"H"^0"-K  +  C-H''02  =  G-II-'O^K  +  C'Il^^O-    insoluble); 

Benzoale  de  K     Ac.  acétique      Acétate  de  K.  Ac.  benzoique 

G^H^O-K.  +  C'^Il-0''  =  C-HO''K  +  G2hVj2  (volatil,. 
.\cétate  de  K     Ac.  oxalique     Oxalate  de  K  Ac.  acétique 

Une  base  peut  être  déplacée  immédiatement  par  une  autre  base  dans  un  sel 
organique,  en  vertu  des  mêmes  principes  généraux  : 

^Acétate  de  Pb)   (G-fPO"/- Pb   +   2  KOH   =   Pb  (OH^  +   2G-H3o2K   ,  Acétate  d.  K;  : 
I  Acétate  d'amm.)   G2H30--AzH'   +    KOII   =-   AzH^   +   H'^O   +   G-H^O-R     Acétate  de  K  >. 

6°  Les    mêmes  lois    président  aux    doubles   décompositions   immédiates  entre 

sels;  soit  l'acétate  de  plomb  et  l'oxalate  de  potassium  : 

(G^H^O-j^Pb  +  G-0^K2  ^  2G2I13o"-K  +  G^O'-Pb; 
.\cétate  de  Pb        Oxalate  de  K       .\célate  de  K       Oxalate  de  Pb 

7<=  Les  sels  organiques  dissous  conduisent  l'électricité  et  sont  décomposés 
par  le  courant  voltaïque,  à  la  façon  des  sels  minéraux;  le  métal  se  porte  au 
pôle  négatif,  tandis  qu'au  pôle  positif  se  réunissent  l'oxygène  et  les  autres 
éléments  de  l'acide.  Ces  derniers  donnent  lieu,  en  général,  à  diverses  réactions 
secondaires. 

8"  Un  acide  rougit  la  teinture  de  tournesol  et  décolore  la  phtaléine  du  phénol 
rougie  par  un  alcali. 

2.  Par  leur  fonction  générale,  les  sels  et  aciiles  organiques  sont  donc 
comparables  aux  sels  et  acides  minéraux.  Toutefois,  la  présence  du  carbone  et 
de  l'hydrogène  parmi  leurs  éléments  imprime  à  leur  histoire  des  caractères 
très  particuliers;  on  verra  d'ailleurs  plus  loin  que,  si  on  les  groupe  d'après  les 
proportions  relatives  de  leurs  éléments,  on  rassemble  des  corps  doués  de 
propriétés  très  voisines. 

3.  On  a  déjà  exposé  it.  I,  p.  219)  les  relations  qui  existent  entre  la  fonction 
acide,  d'une  part,  et  les  fonctions  aldéhyde  primaire  et  alcool  primaire, 
d'autre  part  :  la  fonction  acide  est  engendrée  par  oxydation  de  la  fonction 
aldéhyde  primaire,  laquelle  résulte  elle-même  d'une  fonction  d'alcool  pri- 
maire par  élimination  de  II-. 

II  faut  remarquer,  en  outre,  que  les  phénols  chlorés,  les  phénols  bromes,  les 
phénols  nitrés,  certains  nilriles,  tels  que  l'acide  cyanhydriijue,  certains  acétones 
et  même  certains  composés  organiques  sulfurés  et  azotés  peuvent  jouer  le  rôle 
d'acide  et  salifier  les  bases.  Ces  corps  se  dilîérencient  nettement  des  acides 
proprement  dits  par  leurs  générations  et  par  les  fonctions  spéciales  qu'ils  sont 
susceptibles  de  remplir.  Ils  sont  étudiés  dans  d'autres  livres  du  présent  ouvrage. 
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4.  Formules.  —  La  fonction  acide,  dans  les  formules  des  acides  organiques,  est 

caractérisée  par  la  présence  du  groupement  monovalent  carboxylc,  -^to-H' 
-CO-OH  ou  -CO-^H  : 

CO-Il 

Acide  «oétique,  (IH^-QO-H  :  Acide  bunzoiqu.s   C''Ii''-CO-n  ;        Acide  phtalique.  C*'H' ^^    '  - -^1  '    ^^'^' 

Dans  la  formule  du  sel  d'un  acide  organique,  l'hydrogène  du  groupe  car- 
boxyle  est  remplacé  soit  par  un  atome  de  métal  monovalent, 

Acét.'itc  de  potassium.   CII'*-C(»-1'L  ;  Berizuale  de  sodium.    G'^H'^-CO-Na  :  etC.  : 

soit  par  un  atome   de  métal   plurivalent,    intervenant   par  une   seule  valence 
pour  chaque  atome  d'hydrogène  remplacé  : 

Acélute  de  calr'ium.         .,  .,     Ca  :  Plitalate  de  baryum.   G*'!!  '  „     Ba  ;  etc. 

L'hydrogène  du  groui)e  carboxyle  est  remplacé  par  un  radical  d'alcool 
monovalent  dans  la  formule  d'un  éther  formé  par  l'acide  : 

Ëllier  éthylacetique,   GH-^-GO--GH--GIl-' :  Kther  méthylbciizûïqae.   G''ll-'-GO--Gir' :  etc. 

L'atome  d'hydrogène  du  groupe  -CO-11,  indiqué  dans  les  formules  des  acides 
comme  remplarable  par  un  métal  ou  un  radical  d"alcool,  est  souvent  ajipelé 
hydrogène  basique  ou  hydioyènc  iiictalliquc. 

Avec  cette  manière  de  formuler  les  acides,  le  nombre  des  groupements  -CO-H, 
ligurant  dans  la  furmule  d'un  acide  organi(]ut',  indique  le  nombre  des  fonctions 
acides  que  possède  ce  composé,  c'est-à-dire  sa  basicité. 

Dans  les  fornmies  des  acides  à  fonctions  complexes,  les  fonctions  autres  que 
la  fonction  acide  sont  écrites  comme  loiS(iu'elles  existent  isolées. 

5.  NoME.NCLATUKEs.  —  Conformément  à  ce  qui  est  adopté  pour  la  plu[iart  des 
acides  minéraux,  on  désigne  d'ordinaire  les  aciJes  par  le  mot  acide  suivi  d'un 
adjectif  spécifique,  tiré  de  quel(}ue  particularité  caractéristique  du  corps  ou  de 
son  origine,  adjectif  comportant  la  désinence  ique  :  acide  fonnique,  acide  succi- 
nique,  etc.  L'adjectif  propre  à  l'acide  devicjit  le  nom  du  sel,  comme  en  chimie 
minérale,  après  substitution  de  la  désinence  ute  à  la  désinence  ique  :  on  dit 
formiatc  de  potassiam,  succiiiale  de  calcium,  etc. 

6.  La  nomenclature  dt;  Genève  a  adopté  comme  nom  d'un  acide  monobasique 
le  nom  de  l'iiydrocarbure  générateur  qu'elle  termine  par  la  désinence  oique  : 

Klhane,      Gd^-Gil''  ;  Acide  éthanouiue,      GlT^-GO-II  ; 

l'mpane.    GH'*-GI1--G1I-' ;  Acide   propanoïque.    GH-'-CH'--CO-Il  ;   CtC. 

On  remarquera  que  le  carboxyle  -CO-H  est  alors  considéré  comme  faisant 
partie  de  la  chaîne  hydrocarboni''e  à  laciutdle  corresjiond  le  nom  adopté,  ce 
groupement  représtïntaiit  un  des  groupes  -Gil-'  du  cai'bure  générateur. 

On  désigne  de  même  les  acides  polybasiques  en  intercalant,  entre  le  nom 
de  l'iiydrocarbure  et  la  désinence  oique,  une  ou  deux  syllabes  indiquant  la 
basicité;  les  désinences  deviennent  alors  :  dioique,  Irioïque,  Icliûique,  etc.  : 

Acide  élliaiiedioique,      GO-Il-GO-ll. 

Acide   bulane,lioH|ue,    GO'-ll-CII'--GlI--GO-n  :  ctC. 

7.  Tin-:i',.Moi:iii.MiE.  —  L'é-lude  des  acides  organiijues  comprend  la  connaissance 
d(;  la  chaleui- de  lormalion  de  leurs  sels,  depuis  l'acide  et  la  hase;  la  chaleur 
de  foiinalion  des  acides  depuis  les  éléments,  les  carbures  tlliydrogène,  les 
alcools  et  les  aldéhydes.  Ou  va  résumer  très  brièvement  les  lois  constatées. 
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CiKtIcur  (le  forniiitioi)  drs  sels  dissaii^;.  —  I. "union  des  acides  avec  les  Iiascs  alca- 
lines, dans  IT'tal  de  dissolutions  •'■fendues,  dégaine  des  (juanlilés  di-  clialcur  (jui 
dilTèrent  i)eu  pour  les  divers  acides  de  force  moyenne,  tels  que  les  acides  mono- 
basiques  à  fonction  simple  de  la  série  grasse,  soit  4- 13,2  («alories  à  1  i-,0  Calories, 
valeurs  voisines  de  la  chaleur  de  neutralisation  des  (ddorures  et  des  a/otales. 
Avec  les  acides  polyvalents  dont  les  valences  répondent  à  des  fonctions 
pareilles,  les  chaleurs  de  neutralisation  ont  cà  peu  près  les  mêmes  valeurs,  par 
exemple  pour  l'acide  tricarballylique  tribasique,  C'H^^O''  : 

KOH  dégage  +  13,2;  2K0H  :  13,4  x  -2:  3K0II  :   [?,,>:>  x  3. 

Ces  nombres  varient  peu  avec  la  dilution.  En  outre,  la  diflerence  mire 
les  chaleurs  de  neutralisation  des  diverses  bases  et  oxydes  par  un  même  acide, 
avec  formation  de  sels  solubles,  est  à  peu  près  constante  pour  les  divers 
acides  monovalents. 

On  distingue  les  acides  réputés  faibles,  parce  que  leurs  chaleurs  de  neutrali- 
sation sont  plus  faibles  que  celles  des  acides  forts  : 

Cd-  dissous  +  KOII  :  -f   llCai.o;  ^  2  KOH  :  +  lÛCai,!  x  2; 
Acide  phénique.  C^'II^O,  dissous  -f  K(t[l  :  +  "C^i^fi  ; 
Ac.  cyanhydrique,  GAzH,  dissous  +  K<»II  :  +  :>Cai,0. 

Ces  valeurs  varient  sensiblement  avec  la  dilution,  surtout  pour  les  sels  de 
l'ammoniaque,  hase  plus  faible  ;  et  les  écarts  entre  les  chaleurs  de  neutralisation 
des  diverses  bases  par  un  même  acide  sont  plus  marqués  que  par  les  acides 
forts.  Ces  phénomènes  accusent  un  état  de  dissociation  plus  avancé  et  plus 
variable  chez  les  sels  d'acides  faibles.  Ils  permettent  aussi  de  constater  la  diffé- 
rence de  fonction  ([ui  caractérise  les  valences  multiples  de  cerlains  aciiles  poly- 
valents, tels  que  les  acides-phénols,  les  acides-alcools,  etc. 

Chaleur  de  formation  dox  .st'/s  solides.  —  La  formation  des  sels  dissous  représente 
un  phénomène  complexe,  dans  lequel  interviennent  à  la  (in  la  combinaison  de 
l'acide  avec  la  base  et  les  combinaisons  propres  de  l'acide,  de  la  base  et  du  sel 
avec  le  dissolvant.  On  arrive  à  des  lois  plus  nettes  en  éliminant  l'action  du 
dissolvant,  c'est-à-dire  en  rapportant  la  combinaison  à  l'acide  solide  ROH.à  la 
base  solide  KOH  et  au  sel  solide,  soit  : 

RHO  +  KOH  =  H  KO  +  H^O  'solide}. 

Par  exemple,  on  obtient  : 
Azotates.       AzO^K     :  +  42,3:  AzO^Na      :  -f  3;;,!);  AzO^^      :  +  31.il:  AzO^^      :  +  2S,2. 

Formiates.    GHO^K    :  +  23.S  ;  CHO'-.\a     :  -F  22.S:  CHO-^     :  -f  19,0  ;  CHO-^'     :  +  10.3. 

Acétates.  G-H^O^K  :  +  21,7;  C-H^O^Xa  :  +  17,2;  C-II-V)-— :  -f  i:i,l  :  G-H^)-^  :  +  .j.7. 
Benzoates,    G'H-'O-K  :  -f  22,8  :  G'H-'0-\a  : -f  17.4.  —  —  —  — 

(aSraïoobC'n^tV^K  :  +  2fi,4:  G^H^O^Nn  :  +  2i,:i;  G'^H^O-'^^-  +  -"•'  •  <":'«'< ''t^  ■  +    ^,3. 

La  force  relative  des  différents  acides  se  dislingue  mieux  de  cette  manière 
et  donne  lieu  à  des  conclusions  intéressantes,  quand  on  compare  les  valences 
multiples,  les  fonctions  différentes,  les  substitutions  chlorées,  nitrées,  la  com- 
binaison des  bases  anhydres  et  des  anhydrides,  etc. 

Chaleur  de  formation  des  aeides  depuis  leurs  éiérnents  et  chaleurs  de  combustion. 
—  Nous  avons  dit  que  la  chaleur  de  formation  des  composés  organiques  depuis 
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leurs  éléments  estégale  à  la  différence  entre  la  chaleur  de  combustion  des  com- 
posés et  la  somme  des  chaleurs  de  combustion  des  éléments  qui  les  constituent. 
La  différence  moyenne  entre  les  chaleurs  de  combustion  de  deux  corps  homo- 
logues, de  même  constitution,  étant  égale  à  1;J7,:'>  Calories,  et  les  chaleurs  de 
combustion  de  la  différence  C  -|-  H^,  représentant  l'addition  des  éléments,  soit 
163,3  Calories,  étant  '.'),H  Calories,  ce  dernier  chiffi-*-  représente  l'accroissement 
de  la  chaleur  de  formation  lorsqu'on  passe  d'un  corps  à  son  homologue  supérieur. 
Cette  relation  approximative  s'applique  aux  acides  de  même  constitution,  com- 
parés sous  un  même  état  physique,  mais  les  premiers  termes,  l'acide  formique 
et  l'acide  oxalique  notamment,  répondent  à  des  écarts  plus  considérables.  Les 
valeurs  qui  suivent  sont  des  valeurs  moyennes. 

Chaleur  de  formation  di's  acides  depuis  les  carbures  d'hydronéne.  —  La  formation 
des  acides  monobasiques, 

C'qi-"^-"-  ga/.  -f  0-  —  II-  =  C'H-^'o-  liquide, 
répond,   en   moyenne,   à   un   dégagement  de  +   9t  Calories.    Celle   des  acides 
bi  basiques, 

C"H-"^-  gaz  +  2  0-  —  -2  11'-  =  C"H-"--0''  solide, 
est  voisine  de  94  >;  2  Calories.  Les  carbures  benzéniques  donnent  des  chiffres 
voisins. 

La  léaction  réelle. 

(;"il"  +  "-  -f  3  0  r..  (:"ii2"o2  +  u-^o, 
dégagera  +  t)9  Calories  de  plus.  D'où  il  suit  que  la  formation   d'un  acide  avec 
un  carbure  forménique  dégage  plus  dec'.aleui'  que  la  combinaison  de  l'hydrogène 
avec  l'oxygène. 

L'addition  de  l'oxygène  à  un  carbure  étliylénii'ue  pour  former  un  acide  mono- 
basique, 

C"H"-"  gaz  -f  02  =  C"H2"0-  liquide, 
dégage  -f-  132  Calories;  l'addition  d'oxygène   à  un  carbure  acétylénique.  pour 
donner  un  acide  bibasique, 

C"H-"-"-  gaz  +  2  0-  =  C"H-"-20'  solide, 
dégage  -j-  12^1  Calories. 

Cfialeur  de  formation  des  acides  depuis  les  alcools.  —  En  parlant  des  alcools  à 
IT'lnl  liquide,  la  formation  des  acides  développe  +  45  Calories  : 
C"H2n^2,)  _,_  Qî  ^  C"H-"02  liquide  :  +  H-0  liquide. 
Avec  les  alcools  bivalents,   la  formation  de   l'acide-alcool,  C"H-"0^  liquide, 
dégage  -+-  45  Calories. 

Chaleur  de  formation  des  acides    depuis  les  aldéhydes.  —  Ceux-ci    étant  tous 
liquides, 

CnH2no    +    0    =    C"fi2"02. 

la  formation  des  acides  dégage  -[-  fiO  Calories. 

Chuleuf  de  formation  d'un  acide  au  moyen  d'un  autre  acide.  —   Le  dégagement 
est  voisin  de  -f  45  Caloi-ios: 

(:"n-"0-  solide  -f  O  =  C'qi-"0^  solide. 

Ces  données  sont  susceptibles  d'être  utilisées  dans  les   études  relatives  aux 
oxydations  qui  produisent  la  chaleur  animale. 


ACIDES  i:n  gkneral 


g  3.  —  Classification. 

1.  On  partage  d"al)ord  les  acides  en  deux  grandes  c/asscs  ; 

1°  Les  acides  à  fonction  simple,  qui  remplissent  uniquement  le  rôle  d'acide  et 
ne  possèdent,  en  même  temps  que  la  fonction  acide,  aucune  autre  fonction 
cliimique  ; 

2°  Les  acides  à  fonction  complexe,  qui,  en  mi'me  temps  (pie  la  fonction  acide, 
présentent  une  ou  plusieurs  autres  fonctions  différentes  de  la  fonclion  acide. 

Parmi  les  acides  à  fonction  complexe,  on  distinguera  donc  les  acides-alcools. 
les  acides-cthcrs,  les  acides-aldéhydes,  les  acides-alcalis,  les  acides-amides,  etc., 
d'après  la  nature  de  la  fonction  ou  des  fonctions  accompagnant  la  fonction 
acide. 

2.  Dans  les  deux  classes  d'acides  ainsi  constituées  et  dans  leurs  subdivisions, 
on  range  les  acides  en  ordres,  d'après  le  nombre  des  fonctions  acides  alTérentes 
à  leurs  molécules,  autrement  dil  d'après  leur  basicité,  celle-ci  étant  entendue 
comme  pour  les  acides  minéraux.  On  distingue  ainsi  les  acides  nionobasiqiies, 
les  acides  bihasiques,  les  acides  tribasiqtics,  etc. 

3.  Enfin,  dans  les  ordres  ainsi  constitués,  on  partage  encore  les  acides  en 
familles,  fondées  sur  la  composition  ;  elles  rassemblent  les  acides  répondant  à 
une  même  formule  générale,  autrement  dit  les  acides  homolor/ues. 

En  somme,  celte  classification  correspond  à  celles  que  nous  avons  adoptées 
antérieurement  pour  les  alcools,  les  phénols,  les  éthers  et  les  aldéhydes. 

4.  Classe  des  acides  a  fonction  simple.  —  Dans  le  cas  des  acides  à  fonction 
simple,  une  semblable  classification  se  trouve  résumée  dans  le  tableau  suivant  : 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Premier  ordre  :  Acides  inonobasiques  :  C"II"'0-. 
I"  famille  :  Acides   G"H2'<0'-^  OU     C"-'H-"-'-C02II. 

2'  famille  -  C"II-"--0'-  ou  C"-'H-"-^-CO"-n. 
3«  famille  -  r."H'-"-''02  ou  0"- 'H-^-^-GO-II. 
4'  famille  -       C"H-"-"'''0'-      OU      C"-'H-"-"-C()-II, 


Deuxième  ordre  :  A<îldes  bil)asifiues  :   C"H"'()'. 
("famille:  Acides   C"H2"0''  OU      C"-^H-"-^={CO^Hf, 

2'  famille  -  C"H-"--f)^  OU  C"-2H2n- '-^''CO^Hj^, 
3-  famille  -  C"H-"-'0'  OU  C''--H-''-^={CO^Hj^, 
4«  famille         -       C"H"-"-«0'      OU      C"-2H-2n--8^^^f;Q2H)2^ 

Troisième  ordre  :  Acides  1ril);isi(ines  :   r,"n™0^. 
1"  famille  :  Acides   G"H-"06  OU      C'-^'ll^''-^^  CO-H  3, 

2«  famille        -      C^H-^-^QS     ou     (y-^U-''-''^:CO-Uj^, 

Etc. 

5.  Classe  des  acides  a  fonction  complexe.  —  Lorsqu'il  s'agit  des  acides  à  fonc- 
tion complexe,  les  choses  se  compliquent,  puisqu'il  faut,  en  dehors  de  la  basi- 
cité, considérer  la  nature  et  le  nombre  des  fonctions  qui  s'ajoutent  à  la  fonction 
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acide.  Le  tableau  suivant,  qui  résume  la  classification  des  acides-alcools,  servira 
d'exemple  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
Premier  fjroiipe  :  Acides-aleools. 

PHEMIEU    riliDHK   :    ACIDES-AI.COOI.S    MllXOBA?IQLES. 

Première  division  :  Acides-dh-onh  mono/iasif/itex  et  monoalcuolifiues  :  CH'^O-'. 
l"fam,lle:  Acides-alcools   C"H-'"0''  OU     0H-G"~'n-"---CO2U. 

2-  famille  -  G"H-"--03     ^u     0H-C"-'ll2"-''-C()-*II. 

3«  frimillo  -  C"ir-"-''0:'     ou     nfI-C"-'H-"-*''-C02H. 

Deuxième  dirixio)i  :  Acii/es-dicoids  monohasi'/nes  el  ditilcooliqiies  :  C"n™0'. 

1"  famille:  Acides-alcools   C"II-"0''  OU      :OH}-=C"- 'H""  -  ■'-C(T^H, 

2'  famille  -  C'H^^-^O''      OU      (OH)2=C"-'H^"-''-C02H, 

:i-  famille  -  (:"H-"-''0'     ou     (0H)2=C"- ' H^"" '-CO'-^H, 

Troisiètne  division  :  Arides-alcools  iiit>nvhiif<iqries  el  Iria/cooliqiies  :  C"H"'0'''. 
1- famille  :  Acides-alcools   f:"H2"0"i     ou     (011)3=0"^- 'ir-"-''-CO"-H, 

Etc. 

DF.LXIK.VE    OHIIIU:   :    A('ir>ES-ALCOOI,S    BIBASIQUES. 

Première  division  :  Acides-alcools  l)i/jasif/iirs-  et  monoalcooliques  :  C"I1™0'\ 

1"  famille  :   Acides-alcools   C"II-"0->  Ou      OII-C"-  2H2n-3^C02H)2, 

2'  famille  -  C"n-"-2o:'     ou     ()H-C"--Ii-"-S=(C0-H)2, 

3=  famille  -  C"H-°~''0"'     OU      OH-r:"'--Il-°-'=(C0-H)"-, 

Dea.rième  division  :  Acides-alcools  liil)asi(/ues  et  dialcooliques  :  C^IP'O'^. 

1"famille:  Acides-alcools   C"Il2"0«  OU     {0}{)'=C"-m^'>^''4C.0-U)-, 

'2'   famille  -  r,"Il2n-2oC      „u      (OH)2=C"-2h2"-6=(CO-'H)2, 

:>,'   famille  -  C"!!""- V.)"      OU      'Oll)^=C''~-ll-"'»='C0-U)-, 

Troisième  division  :  Acidoi-alcools  t/iltasii/ues  el  trinlcooliques  :  C"H™0'. 
1"  famille  :   Acides-alcools   C"II-"0"      OU      :;OH;^C"--ir-"--V «»-»)-, 

Etc. 

rruiisiKME  oiuiiiK  :  acmies-ai.i.ooi.s  tiubasiqies. 

Premier  (jnnipe  :  Acides-ah-ools  tribasiques  et  monoalcooliques  :  G"II"'0'. 
1"  famille  :  Acides-alcools   C"H-"0'      ou     Olî-C'-^II^"-''   fCO^II)^, 

Etc..  etc. 

Des  classifications  identi(iues  en  principe  sont  applicables  aux  autres  acides 
à  fonction  mixte. 

6.  OuDRE  SUIVI.  —  Tel  est  Tordre  que  nous  adopterons  dans  l'exposition  de 
l'histoire  des  acides  organiques  :  nous  étudierons  successivement  les  principaux 
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acides  appartenant  aux  classes,  ordres  et  familles  ainsi  constitut's.  Toutefois, 
par  analogie  avec  ce  qui  a  été  fait  dans  le  précédent  volume,  nous  n"»'nvisai;e- 
rons,  parmi  les  acides  à  fonction  complexe,  que  ceux  possédant,  avec  la  Imic- 
tion  acide,  une  ou  plusieurs  des  fonctions  antérieurement  étudiées.  \.r-?,  acides- 
alcalis  et  les  acides-amides  seront  renvoyés  aux  alcalis  à  fonction  complexe  et 
aux  amides  à  fonction  complexe. 

En  reportant  au  commencement  de  l'étude  de  chaque  irroupe  ou  famille  les 
généralités  relatives  aux  modes  généraux  de  production,  aux  propriélé-s,  aux 
réaj:tious,  etc.,  il  nous  sera  possible  de  préciser  ces  généralités. 
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.    CHAPITRE   II 

ACIDES  MONOBASIQUES   A  FONCTION    SLMPLE 

§  1.  —  Acides  iiionobasiques  à  îonclion  simple. 

1.  DÉFINITION.  —  Ees  acides  inonobasiques  à  fonclion  simple  sont  les  produits 
de  roxydatioii  des  alcools  nionoatomiques  primaires  à  fonction  simple;  à  cha- 
cun de  ces  derniers  alcools  correspond  un  acide  monobasiqne  à  fonction  simple  : 

(Aie.  ,:.|hyrH|uo)   CIl^-CH^-OH    +    2()   =    H-0   +    CAP-COH]   (Ac.  acétique): 
(Alc.allyliquo)   (:ll2:=(:H-nil2-OH    +    20    =    H-O    +    r;ir^=CII-r/)2H   (Ac.  acrylique). 

La  liste   des  acides  monobasiques  à  fonclion  simple  correspond  ainsi,  terme 
pour  ternie,  à  celle  des  alcools  monoatomi(jues  primaires  à  fonction  simple. 
Tous  répondent  à  la   formule  générale  C"H'"0-  ou    C"-<H"'-'--C02H. 

2.  Caractkhes.  —  I,es  acides  monol»asi([ut's  à  fonclion  simple  forment,  en 
s'unissant  à  d'autres  corps,  plusieurs  groupes  de  composés  caractérisliques. 

1"  Avec  les  métaux  et  les  oxydes  métalliques,  ils  donnent  des  ,se/,s  dont  le  type 
est  le  sel  à  i  atome  de  métal  monovalent  : 

(Ac.  acétique)   GH-'-CO^H    +   Na   =    H    +    OH^-CO^-Na  (Acétate  de  Na)  ; 
(Ac.  acétique)   CH^-flO'-H    +   KOH    =    H'-O    -'     CH^-CO^-K    (Acétate  de  K). 

2°  Avec  l'ammoniaque  et  les  alcalis  organiques  analogues  à  l'ammoniaque, 
ils  se  combinent  en  formant  des  sels  engendrés  sans  élimination  d'eau  : 

(Ar.  acétique)   GFI^-GO-H    +    AzH^   =   GH-'-GO^-AzH^   (Acétate  d'ammonium) 

Gfr'-GO'-II  +  A7,H2-CH3  =  GII^-CO^-AzH^-GH^. 

Ac.  aci-lique  Mélliylamine  Acétate  de  methylamine 

3"  Avec  les  alcools,  ils  produisent  des  élhers  et  de  l'eau  : 

II-CO-H     +     OIl-G-II^    =r     H-CO^-G^H^    +     H^O. 

Ac.  formique  Aie.  étliylique  Étli.  étliylformiquc 

Ce  mode  de  réaction  a  élé  étudié  avec  détails  à  propos  des  étliers. 

4°  Avec  les  acides,  ils  se  combinent  pour  former,  avec  élimination  d'eau,  des 
anhydrides.  Dans  ces  derniers,  on  distingue  les  anhydrides  proprement  dits  ou  acides 
anhydres  (Gerbardt),  résultant  de  l'union  d'une  molécule  d'acide  monobasique  à 
une  autre  molécule  identique  : 

GH'^-GlP-CO-On  +  no  G0-Gn2 CH^  =  H^O  +  CH3-CH2  G0-0-G0-GIl2-nn^ 

Ac.  propioniqiie  Ac.  propionique  Anli.  propioiiique 

et  les  anhydrides  mixtes   (Cerliardt),  résultant  de  l'union   d'une  molécule   d'un 
acide  monobasique  aune  molécule  d'un  acide  monobasique  ditTéient  : 

Gir'-GO-Oll     [.  HO CO  (;ir--GiI-  GH-'  =  H'^0    |    GH='-G0-0-G0-GIl--GH-  GlI^  ; 

Ac.  ai-ctiqiif  Ac.  hulyrique  Anli.  acéto-liutyrique 

GH^-GO-OH       +       IICI       =       Il'-O       +       GH^-CO-Gl. 

Ac.  acétique  Ac.  clilorliydrique  Aiili.  acéto-chlorhydriquc 

Ajoutons  à  ce  sujet  (ju'on  envisage  souvent  comme  radical  d'un  acide  orçfa- 
m^ue  le  groupement  résultant  de  l'élimination  de  -OH  dans  cet  acide  ;  on  désigne 
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ce  radical  par  le  nom  de  l'acide  dans  lequel  la   désinence  iqiie  est  remplacée 
par  la  désinence  i/le  : 

.\,-.    acéliquo,    CII='-f:0-Oll  :  Acrlyle.    ClI^-f'.O-. 

Les  anhydrides  divers  deviennent  alors  des  oxydes  :  oxyde  de  projjioiiy/c, 
oxyde  d'acctylc,  oxyde  de  hutyryle,  etc. 

Lorsque,  comme  dans  un  exemple  cité  plus  haut,  c'est  un  hydracide  qui  est 
uni  à  un  acide  oruani(]ue  pour  former  un  anhydride  mixte,  celui-ci  est  appelé 
plus  souvent  chlorure  acide  ou  bromure  acide;  en  outre,  chacun  des  anhydrides 
mixtes  de  ce  genre  est  dénommé  comme  étant  le  chlorure  ou  le  bromure  du 
radical  de  l'acide  organique  : 

Anhydride  acétn-clilorhydrique,        C[I'-CO-GI,    ou  c'nlorure  d'acétyle  : 
Anhydride  butyro-chlorliydriqiio,      (1  H'-CO-C!,   ou  clilorure  de  bulyryle. 

5°  Avec  l'ammoniaque  et  les  has(^s  organiques  analogues  à  Tammoniaque,  les 
acides  monobasiques  à  fonction  simple  peuvent  fournir,  outre  les  combinaisons 
salines  dont  il  a  été  parlé  plus  haut  el  qui  sont  engendrées  sans  élimination 
d'eau,  des  composés  d'un  autre  genre,  furmés  avec  éliminalion  d'eau,  les  amide^ 
(Dumas)  : 

(Ac.  acétique)  CH^-GO-OII  +  Azll^  =  H^O  4-  CH^-CO-AzlP  (AcéUmide.  : 
Cn3_CH2-CO-OH  +  A7M--CAP  =  II-O  +  CII^-CH^-CO-AzII-nH^. 

Ac.  propionique  Mélhylamine  Propinmélhylamide        • 

3.  D'autre  part,  les  acides  monobasiques  à  fonction  simple  donnent  lieu  à  des 
réactions  de  décomposition  qui  ne  sont  pas  moins  caractéristiques. 

1°  Ces  acides  peuvent,  en  perdant  du  gaz  carbonique,  engendrer  un  carbure 
d'hydrogène  (Mitscherlich  ;  Persoz)  : 

(Ac.  acétique)      GlI^-CO^H     =   CO"^   +   OU  '  (Méthane)  ; 
(Ac.  benzoïque)  G^'H-'^-CO^n    =   GO"-   +   C'^H*'   (Benzine). 

2°  Les  mêmes  acides  sont  susceptibles  de  se  dédoubler  en  gaz  carbonique, 
eau  et  acétone  : 

(Ac.  acétique)  2  GH^-GO'-H     =   GO"   +   H-0   +   CH^-GO-GH^  (Acétone  ord.)  ; 
(Ac.  benzoïque)   2  G''H"'-GO"-H   =   GO"-   +    H'-Q    +    Gf^n'^-CO-G/'H"'  (Benzone). 

4.  On  a  vu  plus  haut  (t.  II,  p.  7)  que  les  acides  monobasiques  à  fonction 
simple  se  partagent  en  familles  d'après  leur  richesse  en  hydrogène.  Nous  allons 
étudier  successivement  leurs  diverses  familles,  en  donnant  les  caractères  géné- 
raux de  chacune  d'elles  et  en  décrivant  les  plus  importants  parmi  les  corps 
qui  les  constituent. 

A.  —  Première  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 
C"H2"02  g"-<h-"-^~co2h. 

g  2.  —  Acides  gras. 

1.  Les  acides  répondant  à  la  formule  générale  CH^'-O^  sont  fort  nombreux; 
leur  liste  comprend  des  cas  d'isomérie  très  multipliés,  surtout  pour  les  corps  à 
poids  moléculaires  élevés.  Les  premiers  connus  parmi  ces  composés  ayant  été 
le  plus  souvent  retirés  des  corps  gras,  qu'ils  constituent  sous  forme  d'éthers  de 
la  glycérine,  on  a  donné  à  la  série  le  nom  de  ^érie  des  acides  gras.  Comme  ces 
acides  sont  les  plus  riches  en  hydrogène,  on   les  nomme  aussi   acides  saturéft 
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(V hydrogène  ou  même,  par  une  abréviation    iiiconccle,   aridt'A  saturée.   On  les 
nomme  encore  acides  p(iraffivcmonocnrl>onitjn('s. 

Los  acides  gras  déi'ivenl  des  alcools  jirim.iiros  sainrt's  d'hydrogène,  CH-'^+^q 
(t.  I,  p.  226),  ainsi  que  des  aldf'diydes  primaires  correspondants,  C"ir-"0,  par 
des  transformations  exposées  antt'rieurement  (t.  I,  p.  46(1). 

Dans  les  formules  représentant  ces  transformations,  le  groupement  -CH^-OH 
de  l'alcool  ou  le  groupement -COH  de  l'aldéhyde  est  changé  en  groupement -CO-11 
ou  -CO-OH,  caractéiistique  de  l'acide  : 

CIl^'  (:il--OII  +  2  0  =  CH^-CO-M  +  n-0; 
GII^-COII  4-  0  =  rji^'-CO-H. 

2  Formations.  —  T>es  acides  monohasiques  saturés  d'hydrogène  prennent 
naissance  dans  les  réactions  générales  suivantes  : 

1°  Oxydation  des  alcools  primaires  saturés  d'hydrogène,  ainsi  qu'il  vient  d'être 
dit. 

2°  Oxydation  des  aldéhydes  dérivés  des  mêmes  alcools  (Dœbereiner,  f.iehig  et 
Wœhler),  suivant  la  transformation  indiquée  plus  haut. 

3°  Oxydation  et  hydratation  simultanée  des  carbures  acétylénicjucs  (M.  Ber- 
thelot)  : 

fA.vtyl,.,ir)   C-Il-    +    (»    4-    Il-O    =    C-II'O-   (A.-,  ncétiqiie^. 

le  tout  directement  ou  par  l'intermédiaire  d'un  composé-  rhlon'',  soumis  à  l'action 

de  la  potasse  : 

fA,-«iyir„e)  n-ii-  +  f:i-  =  c-fi-cf^; 

C-[]-Gl-  +  :!K()II  =  ir-O  +  2KCI  +  C-ll^'O^K  (AcH.U.  ,1e  K). 
4°  Oxydation  des  carbures  saturés  uhydroucne  (Dumas),  par  l'intermédiaire 
d'un  composé  chloré  tel  ([ue  CHCl-\  et  des  carbures  éthyléniqucs  (M.  Berthelot), 
par  l'intermédiaire  d'un  aldédiyde  formi''  d'abor  1  dii'ectement  : 

(McHIkuic.)     CII'    +    ;!()    =    II-O    +    II-<:n-II    (Ac  formiqur,  ; 
(KIliylèiH')   C-H'    +   0-   =   CH-*~f;()-H    (Ac.  ap.éliqii.O. 

5"  Fixation  dliydroijcne  sur  les  acides  uwnobasicjucs  uou  saturés  d'Iiydrof/ène  qui 
leur  corres])ondent  f.M.  IJnnemann)  : 

(Ac.  acrylique)  CI1-=CI1--(:(I-1I    +    H"   =    Ctr'-Cir-'-CO-H    (Ac.  propioniqur). 

6°  Réduction  des  acides  bibasiques  par  l'acide  iodhydrique  (M.  Berthelot)  : 

(An.  siiccinique)  C02H-CH"--Gir--C0-H  +  .3  H"  =  2  ir-O  +  (;II''-CI1--C11--C0-II  (An.  Inilyrique). 

7°  Action  de  Vhydroqène  naissant  sur  les  acides-alcools  correspondants,  action 
entraînant  l'élimination  de  0  sons  forme  d'eau  (M.  Lautemann)  : 

.An.  li.cliq..o)   CIl^'-CII  (OH)-G()-II    +    M-   =    H"^0    +    Cir'-CII-'-r.O'-^il    (Ac.  ,,ropionique). 

S°  Fixation  de  Voxyde  de  carbone  sur  les  alcalis  hydratés  ou  sur  les  alcoolatcs 
alcalins  vers  160»  (M.  Berthelot)  : 

KOil    -t-    C:0    =    H-CO-K    dormiate  ,lc  K,; 
fAlc.  inélhvl.  sodé)   Cn'*-ON'a   +   CO    ^   (;ll'*-(:0-Na,   (AcéliUe  de  Niù. 

Il"  Héai'tion  du  yaz  chloro.vycai'bonique,  COCI-,  sur  un  dérivé  organomt'tal- 
li(pie,  (|ui  produit  le  chhu'uri'  acide  duii  ;i(idi^  gras,  puis  dt''Coni])osition  par 
l'eau  de  ce  chlorure  acide  : 

zii,r-,.ihyi,-)  Zn-((:-ii'')-  +  2GOf:i2  =  zncr-  +  2  r:-n"'-(:0-Gi  (Chioniiv  piT,pio„iq„o)  ; 

-Clilorure  propionicpH')   (:-Il''-G(  »-CI    +   II-'O   :=    IICl    +   r;-iI''-C;()-()]|    (Ac.  pr.q.ioniqiR.^ 

10"  Fixation  directe  du  gaz  carbonique  sur  certains  composés orrianométaUiques 
(M.  Wanlvlyn)  : 

(Polassium-élhyle)   (:li-'-ClI--I\    +   GO"   =   GII''-GII--G()"-I\    (Propionnto  de  K). 
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11°  Fixation  Ju  (jaz  carlwitiqitc  sui-  un  carlnirc  (l'hydror/cnc,  soit  diicctenuMil, 
eu  présence  du  cliliuure  iraluuiiniuin  anliydit;  iFriedel),  soit  indirectenieul,  en 

faisant  atiir  le  sodium  sur  un  dérivé  chloré  du  carbure  au  contact  du  ga*ifcarb(>- 

^  fi' 

nique  (Kekulé)  : 

(.Methiiiie)   CH  '    +   CO"   =   C-Il''0-   f  Ac.  acétiqu.)  ; 

(MéUiane  chloré;  Cll^'cl  +  2Na  +  CO"  =  NaCl  +  CH^-CO-Xa  :\é0v. 
i  2'^  Hydratation  des  nitrilcs  correspondants  (voy.  y'itriloi],  effectuée  en  présence 
des  acides  minéraux  ou  des  alcalis  (Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc)  : 

(Nitiile  propioniqiie,    CH^-Cn--GAz   +    2  ll'-O   =   AzII^   +    CH^-CH-'-CO-'lI   (Ac.  pi-0|,ioniq,ie). 

13°  Dédoublement,  opéré  sous  Tartion  des  alcalis  en  solution  alcoolique 
concentrée,  de  certains  dérivés  alkylés  d' acides-acétones,  tels  que  Tétlier  élhy- 
lique  d'un  acide  alkyl-acétylacétique  : 

CH->-C()-CHR-CO--G"-H'^  +  -il^OII  =  CH^'-CO^K  +  R-C[l--G()-K  +  C'-^Il-'-OII. 

Élb.  acélx  lacétique  alkylé  Acétate  de  K       Alkylacétate  de  K      Aie.  éihylique 

Cette  réaction  permet  de  passer  d'un  acide  gi^as,  acide  acétique  générateur 
de  l'acide  acétylacétique  alkylé,  à  un  autre  acide  gras  à  poids  moléculaire  plus 
élevé,  contenant  R —  H  en  plus. 

14"  Hydratation  des  carbures  fonnriiiiines  tiitré^  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorliydri(iue  (M.  V.  Meyerj  : 

;  N'itrélhaDfi   C-Il"'-AzO-   +    H-()    =    AzH-^U    +    C-U'O-     Ac.  acétique,. 

i'6°  Décomposition  par  la  chaleur  des  dérives  alkylés  de  V acide  maloniquc 
(M.  Hjelt)  : 

(Ac.  alkylmalonique;  CÛ-H-CHR-C.O-n    =.   CO"    +    R-CH'-CO-n   (Ac.  alkylacélique  . 

16"  Destruction  par  oxydation  des  acides  gras  à  poids  moléculaires  plus 
élevés,  cette  destruction  entraînant  la  formation  simultanée  de  ga/.  carbonique 
et  d"acides  gras  homologues  inférieurs  (Laurent). 

17°  Destruction  par  les  alcalis  hydratés  en  fusion  des  acides  iiunuibasiques 
lunt  saturés  d'hydrogène  : 

C'^IiaM)"-  +  -2X011  =  C-II''02lv  +  C"'H-"02k  +  H-; 

Ac.  uléique  Acétate  de  K      Paluiitate  de  K 

GHh-"0-  +  -iKOH  =  C-II''C)-R  +  C''H''0-K  +  H-. 

Ac.  undécylénique  .Acétate  de  K       .Noiiylate  de  K 

18"  Destruction  des  rtC(.'7oiit'.s  [uir  des  oxydants  énergiques,  Tacide  chromique 
par  exemple  : 

GH^-CO-CH^  +  3  0  =  GH-*-CO'^H  +  H-GO-H  : 

Acétone  ord.  Ac.  acétique         Ac.  formiqiie 

GH^-GO-G'JH''-'  +  30  =  G(r'-GO'-H  +  C8lli'-G0-H. 

Méthylnonylcétoiie  Ac.  acétique  Ac.   nonyliquc 

19°  Dédoublement  des  acides  hibasiques  satures  d'hydrogène,  lesquels 
perdent  GO-  sous  certaines  inlluences  : 

(Ac.  malonique,   GO-II-GlI--CO-li    =    CO"   +    CIl^-CO-H    lAc.  acétiquei. 

20°  Dédoublement,  sous  l'action  des  hydrates  alcalins  en  solution  alcoo- 
lique chaude,  des  dérivés  alkylés  des  étiiers  de  l'acide  acetylacclique  : 

GH='-CO-G  (GH3)2_G0-^-G-H-^  +  2K0H  =  GH^'-CO-R  +  (GH3)-^=CH-C0^K  +  C-'lf'-On. 

l-:tli.  diméthylacétylacétique  Acétate  de  K  Isobulyrate  de  R  Aie.  éthylique 

Etc. 

3.  Iso.MihuEs.  —  La  liste  des  acides  gras  présente,  avons-nous  dit,  des  cas 
d'isomérie  très  nombreux.  Les  isomères  commencent  à  apparaître,  dans  la 
série,  à  partir  des  corps  à  4  atomes   de  carbone.  Ces  isoméries  se  rattachent  à 
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celles  des  hydrocarbures  générateurs,  entre  lesquels  nous  avons  distingué  des 
carbures  normaux  et  des  carbures  non  normaux  (t.  I,  p.  55).  On  établit  les 
mêmes  distinctions  entre  les  acides  en  se  fondant  sur  des  conventions  sem- 
blables dans  les  formules.  Un  acide  cras  est  dit  normal  ({uand  le  groupe -CO-iï 
est  supposé  terminer  une  chaîne  rectilinéaire;  il  est  dit  non  normal  quand  le 
groupe  -CO-H  termine  une  chaîne  arborescente  ;  ce  dernier  est  appelé  aussi 
iso-acide  : 

Butane  normal,  CIi^-CII--GIl2-CH3,  Acide  butyrique  normal.  CH^-CH-'-CH^-CO-H  ; 

Butane  nnn  normal,    C.t{  -CII-Cll   ,  Acide  butyrique  non  normal.   CH  -CH-CH"  . 

cir'  co-ii 

Dans  le  cas  des  acides  non  normaux,  on  distingue  parfois  des  acides  secon- 
daires et  des  acides  tertiaires,  en  se  fondant  sur  les  mêmes  distinctions  que  [lour 
les  hydrocarbures  : 

Acide  valérianique  secondaire,   Cil' -CII-CH"-GO"H  ;  Acide  valérianique  tertiaire,   CH  -C-C()"I1. 

Il  importe  de  remarquer  ici  que  les  acides  secondaires  et  tertiaires  dérivent 
toujours  d'alcools  primaires,  à  chaînes  arborescentes,  secondaires  ou  tertiaires, 
et  non  pas  d'alcools  secondaires  ou  d'alcools  tertiaires,  lesquels  ne  donnent  pas 
un  acide  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone  par  oxydation  (t.  I,  p.  230 
et  232). 

Les  désignations  assignées  par  la  nomenclature  de  Genève  à  ces  divers 
isomères  dérivent,  ainsi  qu'il  a  été  dit  t.  II,  p.  4),  de  celles  des  hydrocarbures 
générateurs. 

Pour  distinguer  les  isomères  résultant  de  substitutions  divoses  dans  les 
acides  gras  normaux,  ou  indique  souvent  par  la  série  des  lettres  grecques,  a,  ^, 
Y,  5,  ...,  les  groupements  liydrocarbonés  de  la  chaîne,  en  commençant  par  le 
groupement  le  plus  voisin  de  -CÛ2H.  L'acide  CH^'-CH^-CHBr-CO^H  est  ainsi 
l'acide  a-bromobutyri(iue,  et  l'acide  CH-^-GII  (OH)-CH--CO-H,  l'acide  [î-oxybuty- 
rique. 

4.  Hkacïio.ns.  -  1"  L'n  acide  gras  est  changé  progressivement,  par  l'hydrogène 
naissant,  en  aldéhyde,  en  alcool  ou  même  en  hydrocai-biirc  salure  : 

(Ac.  acOtique)   CII^-CO-H    +    2  11    =    H-O       +    GH^-GOH    (Acétaldéhyde); 

—  GIl-'-GO-lI    +    411    =    II-O       +    Gll-'-CIl^-OIJ   (Aie.  éthylique); 

—  GIl-'-GO-II   +   GII   =   2H-()    +   Gll-'-GII='  (Kthane). 

La  transformation  en  alcool  correspondant  s'opère  plus  régulièrement  en 
suivant  une  voie  indirecte  : 

a.  On  [U'épare  un  tiilrile  par  déshydratation  du  srl  ammoniacal  de  l'acide; 
on  traite  ce  nitrile  par  l'hydrogène  naissant,  ce  qui  donne  un  alcali  orga- 
nique correspondant;  enfin  on  décompose  ce  dernier  par  l'acide  azoteux 
(MM.  Fraiikland  t't  Kolbc;  : 

lAcélale  d'ammonium)   GI|-'~G<)--.\zH ''    =   2  11-0    +   Gll-'-G.\Z   (Acétonitrile), 

(Acétonilrile;   Gll''-GAz   +    i  II   =:   CH-'-CIl-'-Ai:!!-   (Élhylamine), 

nithylaminc)  GlP-GII--Azll-  +   AzO-lI   =   Az"   -|-    ll-'O   +   GIl-'-GII--OII   (Aie.  éthylique)  ; 

h.  On  réduit  par  l'amalgame  de  sodium  Yanhydride  de  l'acide  (Linnemann)  : 

(Anii.  acétique)  Gll^-GO-U-CO-GIl-'   -f   8  II   =   U-'O   -f   2  Gll-'-(;ll--Oll  (Aie.  éthylique)  ; 

c.   On  produit  un  chlorure  acide,  en  faisant  agir  un  chlorure  de    phosphore 
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SU!"   l'acide   gras,   puis    on    le   tidih'    juir    riiydrogriie    ([ue  dt^gago  le   olil(nuru 
acide  lui-même  au  contact  de  l'anialgame  de  sodium  et  de  Teau  : 

(Chl.  acétique)  CI1''-C0-CI   +    i  11    =    HGl    +    CH'^-CH'-OH  (Aie.  élhyliquo); 

La  transformation  en  aldéhyde  correspondant  s'opère  par  distillation  du  sel 
de  calcium  de  l'acide,  préalablement  mélangé  de  form'uUe  de  calcium  (Piria, 
M.  Limpriclit)  : 

^"'"^^!^Ca  +  """*!^Ca  =  2G0^.Ca  +  2GIP-C011. 

cn'^-co^^  H-GO-' 

Acétate  de  Ca  Formiute  de  Ca    Carbonate  de  Ca      Acétaldéhyde 

La  transformation  finale  en  hydrocarbure  saturé  est  réalisée  à  l'aide  de  la 
méthode  généi^ile  d'hydrogénation  de  M.  .'Jerthelol,  c'est-à-dire  par  l'action  de 
l'acide    i'odhydrique  (rès  concentré,  à  280*' 1 1.  I,  p.  100). 

2°  La  décomposition  du  sel  de  calcium  ou  de  baryum,  pris  isolément,  fournit 
Vacètone  correspondant  (t.  I,   p.  503).  Celte  réaction  procure  indirectement  un 
moyen  de  changer  l'acide  gras  en  un  alcool  secondaire  (t.  L  P-  -JOil),  homologue 
supérieur  de  l'alcool  correspondant  à  l'acide  gras  : 
rn-'-GO- 

(Acétale  de  Ca,     '    .j     ,    .,  ^^  Ga   =   GO^=Ga  +  Gll^-CO-GH'*  (Acétone); 
(Acétone)  GH^-GO-GH^   +   2  II  =  GIl^-CII  (On)-Gll-*  (Aie  propylique  sec). 

3"  En  présence  des  hydrates  alcalins  ou  de  la  baryte,  les  acides  gras  à  poids 
moléculaires  peu  élevés  se  dédoublent  à  haute  température  en  gaz  carboni(jue 
Qi  hydrocarbure  saturé,  G"H-"''2  ; 

(Ac.  acétique)   GH^-GQ-II    =   GO"   +    GH''   (Métli.ine). 

Avec  les  acides  contenant  un  grand  nombre  d'atomes  de  carbone,  il  se  fait 
surtout  un  acétone.  Ce  dernier  mode  de  destruction  s'observe  pour  les 
mêmes  acides,  quand  on  les  chauffe  vers  220"  avec  l'anhydride  phosphorique. 

4°  Les  acides  gras  sont  monobasiques,  un  seul  de  leurs  atomes  d'hydrogène 
étant  remplarable  par  une  valence  métallique.  Ils  forment  cependant  des  sels 
acides,  les  sels  neutres  s'ajoutant  des  molécules  d'acide  libre,  à  la  façon  dont 
ils  fixent  l'eau  de  cristallisation.  D'ailleurs  leurs  sels  acides  contiennent 
généralement  moins  d'eau  de  cristallisation  que  les  sels  neutres  à  m^me  géné- 
rateur : 

Acide  acétique GII^-GO-'H, 

Acétate    neutre GII'^-GO-Na, 

_         _     cristallisé GlI^-GO-Na  +  :i  H-O, 

Acétate  acide CII^-GO-.Xa   +   G-H  'O^ 

-        _  GH-^-GO-.\a  +  2  G-H-0-. 

Ils  forment  aussi  des  sels  basiques  contenant  en  général  moins  d'eau  de 
cristallisation  que  les  sels  neutres  ; 

Acétate  neutre (GlI='-CO--)-=Pb   +   3  Il-(  », 

Acétate  basique {(M\^-GO'^-f=Y>h  +    Pl)(>   +    H'O. 

Les  sels  formés  par  les  acides  gras  avec  les  bases  terreuses  ou  métalliques 
sont  d'autant  moins  solubles  que  les  poids  moléculaires  des  acides  sont  plus 
forts.  Heintz  a  fondé  sur  ce  fait  une  méthode  de  séparation  des  acides  gras 
mélangés:  si,  à  une  solution  alcoolique  des  acides  mélangés,  on  ajoute,  par 
fractions,  de  l'acétate  de  magnésium  en  solution  aiiueuse  concentrée,  de  façon  à 
précipiter  chaque  fois  i/20  environ  des  acides  traités,  les    précipités  successifs 
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conlienueul  d'alioid  les  acides  les  plus  riches  en  carbone,  puis  des  acides  de 
moins  en  moins  caibonés.  Avec  le  chlorure  de  baryum  ou  avec  une  solution 
alcoolique  d'acétate  de  plomb,  on  efîectue  une  séparation  semblable  (Pebalj. 
Lorsqu'il  s'agit  des  mélanges  d'acides  d'origine  naturelle,  il  est  nécessaire  de 
séparer  au  préalable  les  acides  C"H-"--0  qui  s'y  rencontrent;  à  cet  elîet,  on 
épuise  le  mélange  des  sels  de  plomb  par  l'éther,  qui  dissout  les  sels  de  plomb 
des  acides  non  saturés  d'hydrogène  et  laisse  insolubles  les  sels  des  acides  gras. 
Il  est  nécessaire  également  de  séparer  au  préalable,  par  distillation,  les  acides 
gras  volatils  d(int  les  sels  magnésiens,  barytiques  ou  plombiques  sont  plus  ou 
moins  solubles. 

;■)"  Les  acides  gras  élhéritient  les  alcools,  conformément  aux  règles  antérieu- 
rement exposées  (t.  I,  p.  252j.  La  limite  de  l'éthéritication  directe  d"un  alcool 
monoatomique;  par  ces  acides  varie  de  67,4  à  70,9  pour  100  avec  un  acide  nor- 
mal (t.  Il,  p-  ti),  de  09,:')  à  73,")  pour  un  acide  secondaire,  et  de  72,7  à 
74,2  pour  un  acide  tertiaire.  La  rapidité  de  l'éthérilication  présente  des  dif- 
férences beaucoup  plus  tranchées  :  30,86  à  44,36  pour  les  acides  normaux,  21,5 
à  29,0  pour  les  acides  secondaires,  et  3,5  à  8,3  pour  les  acides  tertiaires. 
Ces  derniers  faits  peuvent  être  utilisés  pour  ranger  un  acide  dans  l'un  des 
trois  groupes. 

6°  Les  acides  gras  s'unissent  k  eux-mêmes,  avec  élimination  d'eau,  pour 
engendrer  des  aniiijdrides  ou  acides  aninjdres  : 

R-CO-'ll    +   GO-It-K   =   Il-O   -f    R-f;0-0-C(»-R   (Anliydiide): 

la  réaction  s'accomplit  en  chautîant  ersemble  le  chlorure  acide  et  le  sel  de 
sodium  de  l'acide  gras  (Gerhardti  : 

l{-(;0-Cl  +  Na-CO--R  =  XaCl  +  R-CO-O-CO-R. 
Une  molécule  d'acide  gras  réagissant  de  même  sur  une  molécule  d'un  autre 
acide  donne  un  anliydride  mixte  : 

l{-C()"-Ii  -1-  CO^II-R'  =  II-O  +  R-CO-0-CO-R  . 
On  a  vu  que  l'anhydride  mixte  formé   par  un  acide  gras  et  l'acide  chlorhy- 
drique  est  souvent  nommé  chlorure  acide  ou  chlorure  du  radient  de  l'acide  : 

R-CO-H    +    IICI   =    II-O    +    R-CO-Cl   (ChluniiL-  iiri.le). 

7"  Les  acides  gias  s'unissent  directement  à  certains  earlmres  non  saturés 
pour  donner  des  éthers  (MM.  Rouchardat  et  Lafont).  (l'est  ainsi  que  plusieurs 
d'entre  eux  s'unissent  aux  térébenthènes  (t.  I,  p.  315)  : 

C"»!!"'     +     C-'H^O^-II     =     G'"H''^-C-Mb*0-^. 

Ti'rr'l)(.'iilhi'ije  Ac.  actHique  Élh.  Ijornylacétiqiic 

8°  Par  l'action  des  éléments  halogènes,  les  acides  gras  donnent  des  dérives 
de  substitution. 

9"  Par  oxydation  indirecte,  les  acides  gras  peuvent  être  changés  en  o.ryacidcs, 
c'est-à-dire  en  acides-alcools.  Cette  transformation  se  réalise  aisément  avec  les 
acides  dans  lesipiels  un  atome  tl'halogène  a  éti-  substitué  à  un  atome  d'hydro- 
gène ;  ces  acides  substitués  se  conduisent  comme  des  éthers  à  hydracides  et 
fournissent  l'acide-alcool  par  saponilicalion  : 

(\c.  rhlonir.tiq.ioi    Cl  cil-    <;<>-ll    +   ll-O   -^--   MCI    +    OIJ-Cll-'-CO-II    !,Ac.  plvcoliqu.). 

10»  Le  soufre  peut  remiilacer  |)rogressivement  l'oxygène  dans  les  acides  gras 
en  donnant  dilTérents  genres  de  dérivés,  les  thioaeides.  Les  Ihioacides  dans 
lesquels  le  remplacement  [)orte   sur  1   atome  d'oxygène  sont  dits  thiolacides 
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loi-Sfiu'ils  présentent  ia  forme  Il-CO-SIl  ;  ils  sont  appelés  thionacides  quand  leur 
forme  est  R-CS-OII.  I.es  dérivés  dans  lesquels  le  remplacement  porte  sur 
les  2  atomes  d'oxygène,  R-CS-SII,  sont  dits  Ihioiithioldcides.  La  nomenclature 
de  Genève  conserve  le  principe  de  ces  dénominations  en  remployant  un  peu 
difTéremment  ;  elle  dit,  dans  le  premier  cas,  pour  Tacide  (>H-'-(;0-Sn,  dans 
lequel  S  n'échange  qu'une  valence  avec  le  carbone,  acide  cthane-thioliquc; 
dans  le  second  cas,  pour  l'acide  CU^-CS-OH,  dans  lequel  S  échange  2  valences 
avec  le  carbone,  acide  ciIiane-thio)ii(iuc ;  dans  le  troisième  cas,  poui'  l'acide 
CH-*-CS-Sn,  qui  contient  2  S,  acide  clJtanc-thionc-tliiidique. 

Les  thiolacides  sont  les  plus  im[iortanls  de  ces  composés.  Ils  résultent  de 
l'action  du  sulfure  de  phosphore,  P-S"',  sur  les  acides  gras  i  Kekulé),  ou  de  l'ac- 
tion des  chlorures  acides  sur  les  sulfiiydnites  de  sulfures  alcalins  (MM.  .lacque- 
min  et  Vosselmann)  : 

(Ac.  acétique)  o  CH^-CO-OII   +   P-S'  =   P-Q'^   +   .=)  CU-'-CO-SH  (Ac.  tliiolacétiqne); 
(Chl.  acétique)   CH^-CO-Cl    +    KSII    =   KCl   +   CH'^-CO-SH    'Ac.  thiolMcétique). 

5.  Propriktrs  piivsiniEs.  —  Les  relations  constatées  entre  les  propriétés  phy- 
siques des  alcools  saturés  d'hydrogène  se  retrouvent  entre  celles  des  acides 
qui  en  dérivent,  avec  une  moindre  netteté  cependant. 

Les  premiers  termes  de  la  série  sont  liquides  et  niiscihlfs  à  l'eau;  mais,  à 
mesure  que  le  poids  moléiulaire  augmente,  la  solubilité  dans  l'eau  diminue  : 
les  acides  en  C'  ne  se  mélangent  déjà  plus  avec  l'eau  en  toutes  proportions;  les 
acides  en  C"'  sont  peu  solubles;  ceux  en  C*'  sont  presque  insolubles.  L'alcool  et 
Téther  dissolvent  les  acides  gras  plus  abondamment  que  ne  le  fait  l'eau;  cepen- 
dant les  termes  élevés  de  la  série  y  siuit  peu  solubli-s,  même  à  chaud. 

Les  plus  simples  des  acides  gras  sont  soliditlables  par  le  froid;  on  observe 
que  leurs  points  de  fusion  s'abaissent,  pour  s'élever  ensuite  à  jiartir  des  acides 
en  C'.  Pour  les  acides  à  poids  moléculaires  plus  élevés,  les  points  de  fusion,  s'ils 
s'élèvent  d'une  manière  générale  dans  l'ensemble  de  la  série,  présentent  d'assez 
nombreuses  oscillations;  la  loi  qui  régit  leurs  variations  est  encore  inconnue. 

Les  variations  des  jtoints  d'ébullition  sont  plus  régulières.  Les  températures 
d'ébuUilion  s'élèvent  avec  le  poids  moléculaire  ;  on  observe  une  diflérence  d'une 
vingtaine  de  degrés  pour  deux  homologues  immédiatement  voisins    H.  Kopp)  : 

Acide  formique CH-O"  bout   à   104"    I  .  , 

,    ,    .,  1   ilitlerence  1  i  deçfrés. 

Acide  acétique (."11  (_)"  —         IIS"    ' 

^  I  oy        

Acide  propionique C^II^'O^  —  141"  ! 

."^cide  butyrique  normal C^Il  (H  —  Hi'i"  ^ 

Acide  valérianique  normal C''I1     O-  —  18'i"  , 

.\cide  caproique   normal C°II     0"  —  20o"  i 

Les  acides  gras  à  poids  moléculaires  faibles,  jusqu'aux  acides  en  rj".  sont 
assez  volatils  pour  être  entraînés  à  la  distillation  par  la  vajieur  d'eau  ;  dé'jà, 
pour  l'acide  caprique  G'"II-"0-,  la  tension  de  vapeur  est  très  faible  à  100".  Les 
acides  gras  supérieurs,  tels  que  l'acide  palmitique  C"'H''20-  ou  l'acide  stéaritiue 
C<8H3*'02,  ne  distillent  pas  à  100°  avec  la  vapeur  d'eau;  ils  peuvent  distiller 
avec  cette  vapeur  surchaufTée.  Ces  propriétés  ont  été  souvent  employées  dans 
l'analyse  pour  séparer  les  acides  gras  volatils. 

6.    TliANSFORMATIO.N'    DES   ACIDES  GRAS  LES  UNS  DANS  LES    AUTRES.   —   LeS  acideS  gtaS 

peuvent  être  produits  synthétiquement  au  moyen  des  alcools  saturés  d'hydrogène 
BEBTiiELOT  ct  JUNGFi-Eiscii.  —  Traité  élétu.  de  chimie  orgaa.  il.  2 
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conteiiani  1  al  orne  do  carbone  en  moins  :  l'alcool  es(.  changé  d'à  bord  en  éther  à 
acide  mini'Tal,  iodliydrique  par  exemple;  ce  dernier  donne,  par  raclion  du 
cyanure  de  potassium,  le  nilrile  de  l'acide  gras  contenant  1  atome  de  carbone 
en  plus;  le  nitrib',  hydralr  sous  l'action  des  alcalis  ou  de  l'acide  chlorhydrique, 
fournit  l'acide  gras  lui-mènu'  : 

(AI,o,.l)   R-CH--On    +    III   =    H-'O   +    R-GH^-I   (Éther); 
(Étlier)    R-CFI--I  -f-    KCA/,   =    Kl    +    R-(:H--CAz   (Xiliile); 
(Nilrile)  R-(:[I--GAz  +  'IW-O  =  AzM-'  +  I!-*;H--C<)-H  lAcidc). 
Cette  rt'-action  permet  de  passer  d'un  acide  gras  à  un  autre  acide  gras  conte- 
nant I  atdine  de  carbone  en  plus.  Le  lu'emier  acide  étant,  en  effet,  changé  en 
ab-iM>l  correspondant  pai'  j'actimi   des  ri'ducteurs  (t.   II,  p.    14),  l'alcool  obtenu 
fournit  ensuite,  cduimi'  il  vient  d'être  dit,  Tacidc  gras  contenant  C  en  plus. 

D'ailliMirs,  la  fi\ati()n  de  l'oxyde  de  carbone  sur  les  alcoolates  alcalins  (t.  II, 
p.  12,  S";,  la  i('action  du  gaz  cliloroxycarboni(jue  sur  les  dérivés  métallo-alkylés 
(t.  II,  |i.  1-2,  '.»"  .  la  (ixalion  du  gaz  carbuni(|U('  sui'  Ifs  composés  organométal- 
liques  C(urrsp(inilant  aux  alcools  (I.  Il,  p.  12,  KJ"),  la  lixjition  du  gaz  carbonique 
sur  un  carbure  d'Iiydrogèiif  corres]  tondant  aux  abools  t.  II,  \\.  i;},  li"),  la  décom- 
position parla  potasse  alcooli(|ue  d"un  dérivé  alkylé  de  Tétlier  éthyiacétylacétique 
(t.  Il,  p.  i:{.  20"),  la  (b'compo.-ition  par  la  chaleur  des  acides  alkylmaloniques 
(t.  Il,  p.  |;{,  l.';o),  permettent,  comme  In  réaction  pr(''Ci''(lente,  d'effectuer  la 
réaction  synthétique  dont  il  s'agil. 

En  fait,  la  synthèse  au  moyen  du  nitrile  a  éti'  surloul  employée  à  de  sem- 
blables tiansformalions,  à  cause  de  sa  grande  régularité.  MM.  [jebeii,  Uossi  et 
Janecek  l'ont  appliquée  systématitiuement  à  passer  progressivement  de  l'acide 
foi-mique,  ou  de  l'alcool  méthylique  «jui  lui  Ci  rrespond,  à  tous  les  acides  gras 
normaux  suiiérieurs,  et  aux  alcools  correspondants,  justiues  et  y  compris  l'acide 
heptylique  normal. 

7.  C'est  surtout  par  analyse,  en  passant  d"an  corps  plus  complexe  à  un  autre 
plus  simple,  (pie  Ton  a  ('■tabli  des  relations  entre  les  termes  élevés  de  la 
série  des  acides  gras  :  |iai-  desiruclion  progressive,  par  (lé(jra(liition,  pourrait-on 
dire,  M.  F.  Kraift  a  pu  jiasser  de  l'acide  stéarique,  acide  gras  à  IS  atomes  de 
carbone,  aux  termes  de  moins  en  moins  élevés  de  la  séiie,  jusqu'à  Vncide  notuj- 
liqitc,  acide  gras  à  0  atomes  de  carbone.  Cette  série  de  transformations  a  été 
réalisée  en  profitant  des  |iiopi-ir't(''s  des  acétones  et  de  leurs  relations  avec  les 
ac'ides  générateurs.  Le  stéarate  de  calcium,  cbaulfé-  avec  l'acétate  de  calcium,  a 
donné  un  acétone,  le  méli/lheplndéci/lncétone ;  celui-ci,  oxydé  par  l'acide  chro- 
mique,  ;i  ét(''  dédoublé  en  deux  acides,  Vacidc  (icétiqiic  et  Vacide  iiianjti)-i(iiic,  dont 

le    second    renferme   un   at< •   de    C   de   moins    que    l'acide   sléari(pie    qui    l'a 

foiuni  : 

f(;ii-'-((:iH)iM:()^j2(:a  +  (cii-ï-co-^ca  ^  2  (:o:w;a  +  ■2(:ii-V<:n-)'*''-œ-cn=^: 

Stéaralc  de  Ca  Acétalu  do  Ca  Méthyllieptadécylacétone 

v.\P-(CAr^yU:o^vAP  +  lU)  =:  ciiM(:ii-)''"-C()-li  +  cii-'-co^ii. 

.Méllnlhcpladi-cylaccHone  .\c.  iiiarp:ariqiie  Ac.  acétique 

L'acide  margari(pH>,  subissant  à  son  lour  la  même  dégradation,  fournit  Vacide 
■jKihiiiliijdc,  Clb'-,Cir-)''-C(»-iL  contenant  l  atome  de  carbone  de  moins,  et  ainsi 
de  suite. 

Lue  autre  marche  a  permis  à  \N  .  Hoffmann  d'alteintire  le  même  but.  Elle  est 
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fondée  sur  les  proprirlés  des  aiiiides  et  des  iiitiilcs  des  acides  gras.  L'ainidt;  de 
Vacide  myristique  ou  acide  tétradécyliquc,  CH-'-(CH-('--CO-H,  par  exemple,  trailé 
par  le  brome  en  présence  d'un  oxyde  alcalin,  se  change  en  amide  brome,  lequel, 
sous  l'action  de  l'alcali  en  excès,  est  détruit  en  donnant  l'aminé  primaire  con- 
tenant 1  atome  de  carbone  en  moins  ;  il  y  a  eu,  au  total,  enlèvement  de  CO  aux 
éléments  de  l'amide  : 

CH3-(CH2)'2_C0-Azir-  +  Rr-  +  KOII  =  KRr  +  H-O  +  Cil-'-  T,Il-,'--CO-A/.IIBr: 

Amide  tétradécyliqiie  Amido    brnmé 

CH^-(CII-)'--(:()^A/.HBr  +  :iKOII  ^  Klîi-  +  (;():*=R-  +  H-O  +  (:il-'-:CIl-V--A/.ir-. 
Amide  brome  Tridécylamine 

I/amine  jtrimaire,  étant  soumise  elle-même  à  l'action  du  brome  en  présence 
d"un  hydrate  alcalin,  se  change  en  un  dérivé  dibromé  qui,  au  contact  d'un 
alcali  en  excès,  perd  ^HHr;  on  obtient  ainsi  le  nitrile  correspondant  t't,  [lar 
hydratation,  l'acide  correspondant  : 

C'-II--'-CH--A7.H-  +  4Br  +  -IKOU  =  C'-H-''-Cn--Azl!r-   +  2KBr  +  2H-0; 

Tridécylamanini-'  Dibri>niotridi'>cy  lamine 

C'-II-M"J{l2_AzBr-  +  2K0H  =  C'-II--'-CAz  +  •2KBr  +  2li"-U. 

Dibromotridécylamine  Nitrile  tridc'oyliquf 

Cette  réaction  <les  aminés  n"est  cependant  pas  applicable  à  celles  qui  con- 
tiennent moins  de  ;>  atomes  de  carbone. 

Une  troisième  métbode  de  dégradation  des  acides  gras  peut  être  fondée  sur 
l'action  exercée  par  l'iode  sur  les  sels  d'argent  de  ces  acides  iM.  Simonini)  :  du 
gaz  carbonique  est  éliminé  et  Tacide  trailé  forme  Tétlier  d'un  alcool  contenant 
1  atonie  de  carbone  l'U  moins  : 

2(;"'H"-(;()-Ag  +  1-  =  2 Agi  -f  CO-  +  (:''il"-(:(r--r.''ii'i: 

Hcxyliile  d'Ag  JL^xylale  de  peiitylo 

Entin,  l'éther  saponitié  fournit  Talcool,  lequel  donne  à  son  tour,  par  oxydation, 
l'acide  qui  lui  correspond. 

8.  Liste  des  acides  gras.  —  Les  acides  monobasi([ues  saturés  d'iiydrogène 
sont  les  suivants  : 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Premier  ordre  :  Acides  inonohasifuies. 

PKEMIKHE    lAMU.LK    :     ACIUES    (;"H-"0-       OU      C"~' 1 1""" '-r.O'-'M. 

-  Ac.    formiqiie CH-O"  OU    H-CO-H  : 

-  Ac.  acétique VrU  ''O-  ou   CII^-CO-H  : 

-  Ac.  propioniquc (>*H''0-  OU   CH-'-(:H'--(  lO'II  : 

-  Ac.   butyrique  normal C'H'^O-  OU    CII-'-CH'-CIl-'-CO^fl , 

Ac.  isobutyrique —  (GH^)-=(;H-C02[I  ; 

-  Ac.  valérianique    normal r>'H"'0-  OU   C}I-'-Gn2-CII^-CH--(;0-H. 

Ac.  isovalérianique —  (ClF)"-=GH-CH--C02lI, 

Ac.  rnéthyléthylacétique —  ClP-CH"-^-CII  (CH^)-CO-H, 

Ac.  triméthylacélique —  (Cn'^)''=G-CO-H  : 

-  Ac.  caproïque  normal G'^H'-O"  OU  GII'^-Cn--GFI--GIl--Gri--CO-II, 

Ac.   isobutylacétique —  (Gll3)-=GIl-GH--GH--G0-H, 

Ac.  dimélhylétbylacétique —  (CH-')-=C  (G-H'')-CO-H, 

Ac.  diéthykcétique —  (C^H^'j^^GH-CO-II, 

Ac.  méthylpropylacétique —  CII^-CH'-GH-^-GII  (CH^)-GO-H, 

Ac.  mélhylisopropylacétique —  (GlPj-=CII-GH  'GH'^)-C0-II. 
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Ac.  métbylélhylpropioiiique C<'ll'-0-'     (,u   CIJ^'-GH  (G2lI^)-CH--C0-n  : 

-  Ac.  heptylique  normul C'H'^0-      ou   (;n-'-GIl--f:lI--CIl2-CH--(;II--C02H, 

Ac.  méthylbutylacétique —                   ClI-'-Cir--CIl2-Cn2-Cll  j:H^)-CO-U, 

Ac.  isoheptylique -                   (CIi:U:H-')--^=Cn-CH--C02H, 

Ac.  isoamylacétique —                    {CH-')-=CH-C[i--CH--CIl--rX)2n, 

Ac.   méthyliliéthylacétiqiie —                    (G-H"')-=C  (CH^j-CO'-IK 

Ac.   élhylpropylacétiquo -                    GII^-Cir-^-GII^-GH  (C-H'')-G02n, 

Ac.  méthylisopropylpn.pionique —                   (GII-'*)'-=Cn-CH  (CH^'j-CH^-GO^H  ; 

-  Ac.  caprylique  normal G«ll"'C>-      OU   CIl-''-(GH2j<''-G0-Il. 

.\c.  élhylbufylacétiqii.' —                    C'Il'^-GH  (G^H-VCO-H, 

Ac.  diprnpylacétiquo —                    (C/'ll ')-=;GH-GO-II, 

Ac.   télramélhylbutyriqi.c —                    (GH3;3..G-CH--GII  ((:H3)-G0-H, 

.\c.  pentainéthylpropionique —                    (GII^/'=C-G  (GH^j^-CO-II  ; 

-  Ac.  pC.largonique  nnrmal G^Il'^O-'      OU   C\l^-{(:il^)'^-CO^-ll 

Ac.   isononylique —                    Gir'-^GH-y-'-GH  (GH-'')-GO-H, 

Ac.  heptylac.tiquf -                GII^-(GH^)''-GII  (GI^j-GH-'-GO^H  ; 

-  Ac.  caprique G'<'n-"0"-    ou   GIl^-(Gir-)8-C0-H  ; 

-  Ac.  uMiiùcyliquc G'  '!!--(  »■-'   ou  CH3-(GH2)9-G02H, 

Ac.  méthyldibutylacKliqm- —                    [Gh;GH-')3]-=G  (GII-V^^O-ll , 

.Ac.  umbclluliqiie —        i 

-  Ac.  laurique G'-II-''0-   OU  GIl''-(GII-j  "'-GO-II, 

.\c.   bordéiquc —          ; 

■     Ac.  iridùcyliq.ie g':'||-''()"- ;  OU  Gn-'-(GII-) "-G( )-]!  ; 

-  Ac.  rayristiqiu' G' 'H-'^O-,  OU  GIl''-(Cn-)'--GO-H, 

Ac.  amylheplyla.-aiquc —            011    G''II  "-GH  (G'Il '■>GO-H  : 

-  Ac.  isocétiquo G''ill-"'(  >-, 

Ao.  quindécyliquc —        , 

.Ac.   peiitadécyliqué —         , 

Ac.  laclariqiir —        l 

-  Ac.  palmiliqnc G'<'II-'-0-    OU  GII='-(Gn-}< ''-G()-II, 

Ac.   dilieplylacélique —   '                 (C'il '■'j-=Gll-G()-H  ; 

-  Ac.  margariquc G' il'*''0^    ou  CII-*-(CII-/''-GO-|l, 

Ac.  daluriqiic —         ; 

-  Ac.  stéariqne G'*<II'"'()-    ou  Gn-'-(GH-/''-GO-II, 

.\c.   iieiircistiMiriquc —        , 

Ac.  diociylacéiiquc —                (G'"*!! '')-=GII-GU-n  ; 

-  Ac.  iiondc.  yliqu.' G'-'II^^O"-  OU  GH^CH")' '-GO'-^II  ; 

-  Ac.  arachiq»,- G-"ll ''"(>"-2  OU  GH"5-(GH-)'8-GO-H  ; 

-  Ac.  bcniqiic G-'ll  ''-0-  ou  Gn''-(GH-)'''-CO-II  ; 

-  Ac.  cciotique G-*'>II''"0-  OU  GH-'-(GII-)--^-GO-n ; 

-  Ac.  méli.ssiquo G-*"ll<'<'()-   OU    GII-'-(Gn-j-^-GO"-Il. 

Les  acides  précédents  sont,  (mi  i,'6néral,  répandus  dans  les  végétaux  et  les 
animaux,  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à  l'état  d'éthers,  d'éthers  de  la  glycérine 
principalement. 

'i  .'f.  —  Acide  forniique. 

GII-O-.  Il    GO-*n. 

1.  lli-ioi!ii,ii:i;.  —  Au  xvir'  siècle,  Samu(d  Fisclier  a  is(d(''  le  prcinior  cet  acide 
en  (li.slillaiit  les  l'ourmis  rouges  (Furnncarufa).  {.'esprit  (/t'/b/av;//'.s  des  anciennes 
jdifirniacopécs,  oidonu  on  distillant  (h-s  fourmis  avec  Falcool,  était  une  diss(du- 
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tinn  alcoolique  d'acide  formiqui'  assez  impure.  L'acide  des  fourmis  ne  fut 
distingué  de  l'acide  du  vinaigre  qu'en  1701  par  Marggraf;  sa  composition  ne 
fut  établie  qu'en  1834  par  Liebig.  Les  lelations  de  l'acide  formique  avec  l'alcool 
méthylique  ont  été  reconnues  en  183")  par  Dumas  et  Peligot;  sa  première  syn- 
thèse a  été  réalisée  en  1836  par  M.  Berthelot  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone. 

2.  États  naturels.  —  Les  fourrais  rouges  et  les  chenilles  processionnaires 
(Bombyx  processioneà)  sécrètent  de  Tacide  formique  ;  ces  insectes  laissent 
une  trace  rouge  sur  le  papier  bleu  de  tournesol.  Le  miel  brut  contient  une 
petite  proportion  d'acide  formique.  Celui-ci  existe  chez  l'homme  dans  le 
liquide  musculaire,  la  rate,  le  sang,  l'urine  et  la  sueur.  On  le  rencontre 
aussi  dans  les  végétaux,  où  il  semble  avoir  pris  naissance,  dans  certains  cas,  par 
oxydation  de  principes  divers  :  il  est  sécrété  par  les  glandes  de  l'ortie  brûlante, 
qui  lui  doit  ses  propriétés  irritantes;  il  se  trouve  dans  les  fruits  de  tamarin  et 
dans  ceux  de  Sapindus  saponaria,  dans  la  sève  du  Sempenivum  tectonun,  dans 
les  aiguilles  de  pin.  Il  rend  acide  l'eau  qui  mouille  fréquemment  l'essence 
de  térébenthine  brute.  Il  prend  naissance  lors  de  l'oxydation  par  l'air  des 
huiles  siccatives,  plus  abondamment  lorsque  la  dessiccation  est  activée  par  la 
présence  du  plomb  ou  de  son  oxyde.  Certains  corps  gras,  l'huile  de  Croton 
tiglium  en  particulier,  en  contiennent  de  petites  quantités  à  l'état  d'étlier  de  la 
glycérine. 

On  a  constaté  la  présence  de  l'acide  formique  dans  diverses  eaux  minérales  : 
Pringhofen,  Weilbach,  Marienbad.  Dans  Feau  minérale  de  Hriickenau,  il  cons- 
titue les  8.'j  centièmes  des  acides  volatils,  le  reste  étant  formé  par  l'acide  acétique, 
l'acide  propionique  et  l'acide  butyrique. 

3.  Formations.  —  L'acide  formique  ou  [acide  méthanoique]  est  le  plus  riche 
en  oxygène  des  acides  organiques  et  aussi  le  plus  simple.  On  le  produit 
synthétiquement  : 

1°  Par  l'union  de  Yoxyde  de  carbone  avec  les  éléments  de  Veau  M.  Berthelot',  : 

CD  +  n-0  =  H-CO-H, 
c'est-à-dire  en  faisant  absorber  l'oxyde  de  carbone   par  une  solution  alcaline 
(t.  I,  p.  10)  : 

CO   -f   KOH   =   II-CO-'K     Formiate). 

On  peut  varier  la  forme  de  l'expérience  et  faire  passer  un  courant  d'oxyde 
de  carbone  sur  la  chaux  sodée,  chauffée  à  200°,  mais  non  au-delà  de  220"; 
l'absorption  est  alors  rapide.  L'action  n'a  pas  lieu  en  présence  de  l'eau  seule, 
parce  qu'elle  correspondrait  à  une  absorption  de  —  6,4  Calories  ;  elle  s'effectue  en 
présence  de  Falcali,  parce  que  celui-ci  dégage  -j-  13,4  Calories  dans  sa  combi- 
naison avec  l'acide. 

2°  Dans  la  réduction  du  gaz  carbonique  par  le  potassium  en  présence  de  la 
vapeau  d'eau  fKolbe  et  Schmitt)  : 

CO-   +   iK   +    H-0   =   KOII   +    II-CO-K     Formiate,. 

La  même  transformation  s'effectue  quand  on  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium 
à  une  solution  concentrée  de  carbonate  d'ammoniaque  (Maly,  : 

C03=:(AzH'')-  +  2.\a  =  2AzIl-*  +  NaOII  +  H-CO'-\a  (Fûrmiate), 
ou  bien  encore  quand  on  électrolyse  do  l'eau  traversée  par  un  courant  de  gaz 
carbonique  (M.  Royer). 
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3"  Dans  la  combinaison  du  ijaz  ciirlioniijue  avec  Vhydriirc  de  potassium 
i.M.  Moissan)  : 

eu-   +    kll    ■=   H-CO-K  (Formiiite). 

4«  Par  oxydation  indirecte  du  mrthane,  CU''  (Dumas),  le  carbure  pouvant  être 
cliangé  d'abord  en  mrfltmic  tvichloté  ou  tribroitir,  et  celui-ci  traita  par  la  potasse 
alcoolique  (t.  I,  p.  95)  : 

(Chlorororme)   ClICl^   +    iKOlI   =   3  KCl    +   2  11-0   +   H-CO-K   (Formiate). 

0»  Far  oxydation  de  Vakool  métlujlique  (Dumas  et  Peligot)  : 

(Aie.  méthylique)  CIl-'-OH    +   '2  0   =   II-CO-II    +   H'-O. 

6"  Quand  on  oxyde  brusquement  Vacédjli-nc  \i.  I,  p.  G8). 

7"  Dans  raction  hydratante  de  l'acide  cblorhydrique  concentré  sur  Vacide 
cyaiilnjdriquc  (Pelouze),  tjui  est  lo  nitrile  formiqae  : 

CAzH    f  2  H'-O  +  riCl  =  AzIlHll  +  Il-Co-H. 

Diverses  décompositions  fournissent  en  outre  l'acide  t'ormique. 

8"  Le  traitement  du  cliloml  ou  du  bromal  par  les  hydrates  alcalins  en  solution 
acTueuse  (Dumas)  : 

cci''-Goii  +  Kon  =  cîicP   +    n-co^K. 

Chloral  Chloroforme        Formiate  de  .C 

'.)"  La   destruction  par    la    chaleur   de  Vacide  oxalique  sec,  ((ierhardti  : 
(Ac.  oxalique)    CO-Il-GO'-H  =  CO-  +   H-CO'Ml: 

10"  La  destruction  pyrogénée  de  nombreuses  matières  organiques  :  le  bois, 
la  tourbe,  l'acide  tartrique,  diverses  résines,  etc.  C'est  ainsi  que  l'acide  for- 
mique  se  trouve  en  petite  quantité  dans  l'acide  pyroligneux  brut  (t.  II,  p.  'M); 

11°  D'une  manière  générale,  l'oxydation  des  matières  organiques  en  milieu 
acide  engendre  l'acide  formique.  Dœbereiner  a  observé  ainsi  sa  formation  aux 
dépens  de  l'acide  tartrique  oxydé  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide 
sulfurique,  mais  sa  production  a  été  observée  depuis  aux  dépens  de  beaucoup 
d'autres  principes,  l'amidon,  le  suci'e  de  canne,  la  glucose,  le  sucre  de  lait,  la 
cellulose,  l'albumine,  la  quinine,  etc.,  traités  jiar  des  oxydants  acides  variés  ; 

12"  Dans  la  fermentation  de  l'urine  diaiiétique  ;  il  accompagne  alors,  en 
faible  proportion,  l'acide  liutyriquf  et  l'acide  acétique,  ainsi  qu'un  peu  d'acide 
propionique. 

4.  Prkparatio.\.  — De  nouilueuscs  mi'thodes  ont  éli-  indiquées  pour  préparer 
l'acide  formique. 

1"  Un  procédé  binglemps  suivi  c.nnsiste  à  oxyder  l'amidon  (10  parties),  ou  le 
sucre,  |)ar  l'action  d'un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  (37  parties~i  et 
d'acide  sulfurique  (30  parties)  étendu  de  son  volume  d'eau  :  la  matière  orga- 
nii|ue  s'oxyde  avec  un  grand  boursouflement;  parmi  les  produits  formés  se 
trouve  eu  abondance  l'acide  fiuinique.  On  distille  ;  en  saturant  la  liqueur 
par  le  carbonate  de  sodium,  on  obtient,  après  évaporation  et  dessiccation, 
du  formiate  de  sodium.  Ce  dernier,  décomposé  par  l'acide  suiruri(iue  dilué 
de  i/:j  d'eau,  donne  l'acide  loiniique  chargé  d'une  petile  pr(q)ortion  d'eau 
(Dœbereiner). 

2"  Le  procédé  le  plus  simple  el  le  plus  régulier,  celui  (]ui  est  généi'alement 
adi)pté  aujourd'hui,  est  dû  à  .M.  IJerlhelot.  Il  est  fondé  sur  la  dé'comiiosition 
t\iu\  lacide  oxaliiiue  éprouve  en  piésence  de  la  glycérine  :  cet  acide  se  dédouble 
en  gaz  carboniijue  et  acide  fonni(|ue  : 

.Ac.  oxalique,   (!(  »-|  !-(;(  »-FI    =   CO^    -f    H-CO-II. 
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Ou  inlroduil  dans  nue  coniuc  de  'A  lilrcs  I  kilograniUK»  de  i;lyc('riiie  siru- 
peuse, l  kildyiainiue  d'acide  oxaliiiue  crislailisé,  el,  100  à  200  i;iaiiiiiies  d'eau; 
on  cliaufl'e  pendant  quehiut's  luxures,  tant  t[ue  le  gaz  rarbouique  se  désj;aii;o 
avec  eirervescence,  mais  sans  que  la  température  dépasse  100".  On  ajoute 
ensuite  1  litre  d'eau  el  5  à  000  grammes  d'acide  oxaliqm;  ;  on  distille  douce- 
ment Jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  1  litre  1/4  environ  de  li({ueur;  on  ajoute 
alors  une  nouvelle  dose  d'eau  et  d'acide  oxalique,  et  l'on  continue  ainsi  la 
distillation,  en  remplaçant  périodiquement  dans  la  cornue  l'acide  oxalique  et 
l'eau  disparus.  11  se  forme  d'abord  un  étber  monoformique  de  la  glycérine, 
aux  dépens  de  l'acide  forniique  provenant  du  dédoublement  de  l'acide  oxa- 
lique; puis,  cette  monoforniine,  qui  n'est  pas  volatile,  est  saponifiée  par  l'eau,  en 
donnant  l'acide  foraiique  qui  distille  et  la  glyeérine  qui  est  régénérée.  D'autres 
alcools  ]iolyatomiques,  la  mannite  par  exemide,  fonctionnent  à  ce  point  de 
vue  comme  la  glycérine. 

3°  On  peut  préparer  un  acide  plus  concentré  (SO  ou  00  poui-  loOi  en  Iraitaiit 
la  glycérine  par  l'acide  oxalique  cristallisi'',  C-H-0''  +  -  U-i),  ajoulé  par  j)etites 
portions,  mais  sans  autre  addition  d'eau.  l/o|)éralion  doit  alors  être  conduite 
avec  lenteur  et  sans  dépasser  90°.  Si  on  élève  trop  la  température,  vers  lOM"  on 
voit  apjiaraître  des  composés  allyliques  provenant  de  la  destruition  de  la  glycé- 
rine (t.  I,  p.  30!i). 

4°  Pour  préparer  l'acide  forniique  non  mélangé  d'eau,  on  salure  à  cliaud  l'acide 
étendu  par  le  carbonate  de  plomb.  On  filtre  et  on  concentre  la  liqueur  :  le  formiate 
de  plomb,  peu  soluble  à  froid,  se  dépose  par  le  refroidissement.  A[)rès  l'avoir 
soigneusement  desséché  à  l'étuve,  on  en  retire  l'acide  en  le  déconqiosant  par 
le  gaz  sulfhydrique  sec  (Liebig).  On  opère  dans  un  vase  chauffé  au  baiu  d'huile 
à  120",  et  l'acide  qui  distille  est  reçu  dans  un  récipient  bien  refroiili. 

.T°  On  peut  encore  préparer  le  sel  de  sodium  sec  et  le  décomposer  par  la 
quantité  correspondante  d'acide  oxalique  sec,  à  la  température  du  bain- 
marie. 

5.  I'ropiuktks.  —  L'acide  formique  est  un  liquide  incolore,  liés  liuq)ide, 
fumant  à  l'air,  caustique  et  doué  d'une  odeur  spéciale,  fort  irrilanlf.  Sa  densité 
est  égale  à  1,226  à  15".  11  bout  à  100°, 8;  il  cristallise  vers  0"  et  fond  à  +8", 6. 
11  se  mêle  à  l'eau  ou  à  l'alcool  en  toute  pro])oilion.  11  alta(iui^  fortement  la  peau. 
Un  mélange  contenant  22, -t  pour  100  d'eau  bout  d'une  manière  constante 
à  107",  i  ;  il  correspond  à  un  hydrate  4G-H-0-,  3  H-0.  Sa  chaleur  de  formation  à 
partir  des  éléments  est  104  Calories  à  l'état  solide,  101,6  à  l'état  dissous,  06.7 
à  l'état  gazeux. 

C'est  un  acide  énergique,  c[ui  sature  parfaitement  les  bases  et  décompose  les 
carbonates  avec  effervescence.  Il  peut  même  déplacer,  dans  certaines  condi- 
tions, l'acide  nitrique  :  un  mélange  de  brucine  et  de  nitrate  alcalin,  additionné 
d'acide  formique,  produit  la  coloration  rouge  caractéristique  de  l'acide  nitrique 
libre  (M.  Cazeneuve). 

6.  Ch.\ledr.  —  Maintenu  à  260",  dans  un  tube  scelb-,  l'acide  formique  se 
dédouble  peu  à  peu  en  oxyde  de  carbone,  CO,  et  eau,  Il-O.  Vers  la  fin,  la 
réaction  changeanl  de  nature,  on  obtient  du  gaz  carbonique,  CO-,  et  de 
l'hydrogène,   H^  ;  cette  réaction   a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  (M.  Ber- 
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tlielot).  Ello  est  immi''(li;ite   dès   -iliO",   eji    présence  de  la  mousse  de   platine  : 
H-CO-H  =  no  +  Il-O;  II-CO'-H  =  CO-  +  H". 

La  décomposition  en  eau  et  oxyde  de  carbone  s'opère  au-dessous  de  100°, 
sous  rinflucnce  de  l'acide  sulfuiique  concentré  :  c'est  le  meilleur  moyen  à  em- 
ployer pour  obtenir  l'oxyde  de  carbone  pur.  Cette  propriété  explique  l'action  de 
raci<le  sulfurique  sur  l'acide  oxalique,  utilisée  pour  préparer  l'oxyde  de  car- 
bone :  l'acide  oxalique  se  décompose  d'abord  en  gaz  carbonique  et  acide  for- 
mi  que. 

7.  RÉACTIONS.  —  Les  o.vydnitd^  convertissent  l'acide  formique  en  eau  et  aaz 
carbonique  : 

ll^CO-lI  +  0  =  II-O  +  CO-. 

L'acide  formique  pur,  cliaulTé  avec  les  oxydes  d'argent  ou  de  mercure, 
se  détruit  ainsi  en  réduisant  ces  oxydes  à  l'état  métallique  i  H.  Rose)  ;  il 
réduit  le  bichlorure  de  mercure  à  l'état  de  protochlorure  et  même  à  l'état 
de  métal.  L'azotate  d'argent  est  réduit  rapidement  à  chaud  jiar  l'acide  for- 
mique et  les  formiates;  la  réaction  es!,  très  sensible  avec  les  formiates  en 
liqueur  neutre;  mais  elle  est  retardée  par  ramm()nia(Hie.  L'azotate  mercureux 
est  réduit  également  en  donnant  du  mercure. 

La  propriété  réductrice  de  l'acide  t'ormi(iue  est  d'autant  plus  remar(iuable 
([u'elle  ne  se  retrouve  dans  aucun  autre  acide  de  la  série;  elle  rappelle  la  réac- 
tion caractéristique  des  aldéhydes.  On  a  d'ailleurs  fait  remarquer,  à  ce  propos, 
que  l'acide  formique  a  la  composition  de  l'aldéhyde  carbonique  : 

Aci.i.'  riul.oniqu,. OH-CO-OIl  .      Afld.-  formique OII-COH. 

Le  chlore  change  l'acide  formique  en  gaz  carbonitiue  et  acide  chlorhydrique  : 

ii-co^n  +  cr-i  =  co^  4  2ii(:i. 

Les  alcalis  causti(]ues,  à  la  temi)érature  de  fusion,  transforment  partielle- 
ment l'acide  formique  en  acide  oxalique  et  hydrogène  (Peligot)  : 

2II-C0-II    =    11^   -f    CO-II-CO-II    (Ao.  ox.-.lique); 

si  l'action   est  poussé'i-  plus   loin,   l'aciile  oxalique    lui-même  se    dédouble   en 
gaz  carbonique  et  hydrogène. 

8.  Dkrivks.  —  L'acide  formique  donne  naissance  aux  dérivés  suivants  : 

1°  Des  sels  nc(il)-cs,  H-CO'-M,  et  des  sels  acides,  H-GO-M  -j-  H-CO-H,  ainsi  que 
divers  sels  hasijjaes,  formés  surtout  par  l'oxyde  de  plomb; 

2°  Des  étJiers,  tels  que  l'éllier  éthylformique,  H-CO--C-H'',  dont  nous  avons 
signalé  déjà  de  nomiireux  exemples  (t.  I,  p.  275-,  29.3,  etc.); 

3"  Des  (Viiidcs  et  des  nilrdes  dérivés  des  foriiiiales  d'aniiuoniaque  uu  d'alcalis 
organiques  : 

(KormialL'  d'aiiirnoniaqnr)   II-CO"--Azli  '   =    H'-O    -|-    II-CO-.\/H'-   (Kormamidu)  ; 
(Formiiar  .riiminnin.iqiiL.,   II-CO-'-AzIl''    =   '2  H'-O    +    C.\zll    (FormonilrilO. 

4°  \janhydridc  fonniqac,  C-ll-O^  ou  H-CO-O-CO-H,  est  inconnu. 

Quant  aux  (nihi/dridcs  nii.vtes,  lésultant  de  l'unicui  de  l'aciile  formiqU("  avec  un 
autre  acide  organiqu(>,  ils  peuvent  èti-e  préparés  en  faisan!  agir  l'acid*^  forniitiue 
sec  sur  l'anhydride  de  l'autre  acide  (M.  liélial)  : 

ii-co-H  +  cii-'-co-o-co-cii^  =  n-(:(M)-(;o-cii-'   i-  ch-'-co'-il 

Ac.  formique  Anh.  acétique  Anh.  forniiquo  et  acûtique       Ac.  acétique 

Quand  on  clierchi'  à  les  obtenir  ])ar  les  méthodes  générales,  par  exemple 
en    faisant  agir  un   chlorure   acide    sur   un   t'ormiate   alcalin,   il    si;   forme  un 
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chlorure  alcalin,  de  l'oxyde  de  carlione  et  l'acidi^  du  chlorure  acide  'Gerhard!  . 

[.e  chlorure  acide  de  l'acide  formique  ou  anhydride  mixte  forinique  et  chlor- 
hydrique,  H-CO-Cl,  n'est  pas  connu. 

;j°  l.\ici(le  forinique  chloré,  CHCIO-  ou  Cl-l^O-H,  dérivé  de  suh.stilulion  de  l'acide 
formique,  n'a  pas  été  préparé  non  plus,  mais  Vo.rychlorure  de  carbone,  GCl-0, 
répond  à  la  formule  d'un  chlorure  formique  chlore,  Gl-CO-Cl  ;  comme  tel,  il 
fournit,  en  agissant  sur  les  alcools,  des  éthers  formiques  chloréx,  C1-C0--U. 

9.  FoRMiAïEs.  —  [.es  formiates  neutres,  H-CO-M,  sont  solubles  dans  l'eau  et 
insolubles  dans  l'alcool  absolu;  ils  cristallisent  facilement.  Ils  sont,  en  général, 
moins  solubles  que  les  acétates.  Chauffés  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  ils 
donnent,  à  100"  et  même  au-dessous,  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  pur; 
avec  l'acide  mélangé  d'eau,  ils  produisent  l'acide  formique.  Ils  réduisent  à 
l'ébullition  les  sels  d'argent  et  de  mercure  après  les  avoir  d'aliord  précipités; 
cette  réaction  est  très  sensible,  pourvu  qu'on  l'exécute  dans  une  liqueur  neutre. 
La  solution  concentrée  des  formiates  pré<-ipite  l'acétate  de  plomb. 

On  prépare  les  formiates  en  saturant  l'acide  jiar  les  carbonates  ou  les  oxydes. 

L'union  de  l'acide  formique  étendu  avec  l(;s  bases  dissoutes  dégage  des  quan- 
tités de  chaleur  fort  voisines  de  celles  dégagées  de  même  par  l'acide  azotique, 
quoique  généralement  un  peu  plus  faibles.  Par  exemple,  vers  lo",  avec  KOH 
etNaOH,  +  i.3,4  Calories;  avec  AzH"',  +  11,9  Calories;  avec  CaO,  BaO,  StO, 
+  13,5  Calories;  avec  MnO,  -f  •'*J  Calories;  avec  ZnO,  +  ■•?!  Calories;  avec  CuO 
et  PbO,  +  6,6  Calories,  etc.  (M.  Berthelot  . 

Le  formiate  de  sodium,  H-CO--Na  -\-  H-0,  est  très  soluble  et  déliquescent.  Il 
forme  des  prismes  rhomboïdaux  obliques. 

Le  formiate  d'ammonium,  H-CO"-^-AzH^,  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques  ;  il  est  très  déliquescent.  Il  perd  de  l'ammoniaque  dès  100",  en  fondant, 
et  se  décompose  à  200°  en  donnant  de  l'eau  et  du  formamide,  H-CO-AzH-,  puis 
de  Vacide  ajanhydrique,  C-AzH,  le  nitrile  correspondant  ivoy.  Acide  cyanlnj- 
drique). 

Le  formiate  de  baryum,  II-CO--;'-=Ba,  constitue  des  prismes  rhomboïdaux, 
solubles  dans  4  à  o  parties  d'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool.  Sa  distillation 
sèche  produit  le  méthane  (t.  I,  p.  83). 

Le  formiate  de  calcium,  !H-CO--;-=Ca,  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
anhydres.  Il  est  soluble  dans  9  parties  d'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  formiate  de  strontium,  (H-C0--)2=St  -|-  2  H-û,  forme  de  beaux  prismes  à  base 
carrée,  portant  des  facettes  hémiédriques. 

Le  formiate  de  zinc,  (H-CO--)-=Zn  --  2  IPO,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
tandis  que    le   formiate   de  cadmium,    son   isomorphe,    est   très  soluble. 

Le  formiate  de  cuivre,  (\i-CO--f-=Cu. -\- iW-O,  constitue  de  gros  cristaux  rhom- 
boïdaux obliques,  d'un  bleu  clair,  efflorescents  ;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau 
froide,  et  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  Par  ébullition  prolongée  de  sa  dissolu- 
tion, il  perd  de  l'acide  et  donne  un  sel  basique,   H-CO--j-=Cu  +  2Cu=/0Hi-. 

Le  formiate  de  plomb,  {  H-CO--)'-=Pb,  se  présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles 
brillantes,  rhombiques.  Assez  soluble  à  chaud,  il  exige  environ  80  parties  d'eau 
froide  pour  se  dissoudre;  il  est  moins  soluble  que  l'acétate  de  plomb,  car  la 
solution  de  ce  sel  est  précipitée  par  l'acide  formique,  et  la  liqueur  se  prend  en 
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une  masse  feutrée,  formée  de  petites  aiguilles.  Bouillie  avec  Toxyde  de  plomb, 
la  solution  du  formiate  neutre  se  charge  de  sels  basiques  et  dépose  un  formiate 
tribasiqiic,  ai-CO-j^Pb  +  2  PbO. 

I.e  formiate  d'arijcnt,   II-CO'--Ag.  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  fort  alté- 
rable. 

10.  Acide  orthoformique.  —  On  a  désigné  sous   ce  nom  un  corps  hypothé- 
tique, non  isolé,  que  Ton  a  comparé  à  l'acide  orthophosphorique  : 

OU  011 

Acide  orthoformiqui-,   IlO-OIl:  .Vcidc  orllio|ilios|)horique,   PO  -  OII. 

^011  Nui 

Il  dériverait  de  l'acide  formique  par  fixation  d'une  molécule  d'eau  : 

011 


(tu 


(Ac.  forniiqupi   H-C  ^  +    H-0    =   Il-C-Oll    lAc.  orthoformique). 


011 

Si  ce  corps  n'a  jjas  été  isolé,  on  connaît  ses  éthers;  par  exemple,  il  a  été 
parlé  ailleurs  [l.  1,  p.  U.'j)  d'un  tel  éther,  dérivé  du  chloroforme  et  connu  sous 
le  nom  A^éther  de  liai/,  l/acide  ortiioformii(ue  serait,  d'après  la  formule  ci- 
dessus,  non  pas  un  acide,  mais  un  alcool  triatomique,  Valcool  incthdni/lique,  le 
nom  de  métfténi/le  ou  celui  de  méthine  étant  donné  au  groupe  HG^.  Dès  lors,  les 
éthers  corres|iondants  seraient  des  éthers  mixtes  méthényliques  : 

(Ml  0-Crll' 

Alcool  mt'lliHiiylique.   I1-C-(HI  ;  Kther  niétliényliquc  Iriétliyliqiie,   II-C  -  0-(^~ll''. 

/~0I1  '^o-c-ii'' 

L'éther  mcthylénique  trlétlnjlique  ou  orthoformiatc  triéthijlique  est  le  produit 
de  l'action  de  l'éthylalcoolate  de  sodium  sur  le  (  ".iloroforme  fKay)  : 

O-C-II-' 
CH(;:P  +  3Xa(t-C-n'^  =  SNaOl  +  II-C-O-O-H''. 

^  O-C-H'^ 
C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  agréable,  insoluble    dans  l'eau,   bouillant 
à  \ki\°. 

l.'éfhcr  nielheiii/lique  lrimcthijU(jue,  H-C-iO-GlI-'r*,  s'obtient  seml)lablement 
avec  l'alcool  méthyliquc  sodé;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  bout  à  101". 

Des  corps  analogues  ont  été  rapprochés  de  même  des  autres  acides  gras, 
("/est  ainsi  que  Vélhanc  Irivliloré,  CIP-CCA^,  traité  jtar  l'éthylalcoolate  de  siidium, 
donne  un  corps  <|ui  S(M-ait  par  analogie  Vortltoacétate  Itiétln/lique,  et  «jui  est 
Vrilirr  élhénylique  triclln/liqur,  CH:'-C=;-0-G^H'')^. 

11.  Chlorure  formique  chloré,  Gl-C()-Gl.  —  On  l'appelle  aussi  chlorure  de 
c<irhoinjl(\  oxjjcJdortirc  de  carboui',  qaz  phosgètie,  r/az  chloroxij carbonique.  Il  a  été 
diM'ouveit  par  Davy  en  1812. 

Il  se  produit  :  1"  par  la  combinaison  directe,  effectuée  sous  l'action  de  la 
lumière  solaire,  de  volumes  égaux  de  chlore  et  (Voxyde  de  carbone  (Davy)  : 

CO  +  Cl-  =  Cl-CO-Cl. 
2"  Par  la  réaction  des  mêmes  réactifs,  sous  l'induence  des  matières  poreuses 
chauffées  vers  400°  (Schiitzenberger)  ; 

.'("  (Juand  un  fait  jiasM'r  l'oxyde  de  carbone  dans  le  perchlornre  d'antimoine, 
réactif  qui  fournit  du  chlore  iHofmaun). 
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4"    Dans    l'action    oxydante  de   l'oxygène  de  l'air  sur  le    cJiloroforme,    à   la 
lumière,  ou  dans  l'oxydation  du  chloroforme  par  l'acide  chromique  : 
CIICl^  +  0  =  HCl  +  Cl-CO-CI. 
5°  Par  réaction  du  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  chlorofunuc  à  120"    MM.  Dewar 
et  Cranston)  : 

CHCP  +  SO^HCl  =  SO'-  +  2IIC1  +  Cl-CO-CI. 
6"  Quand  on   traite   le   tétrachlorure   de  carbone,  CCI*,  [>ar  l'acide  sulfurique 
cliargé  d'anhydride  sulfurique  (Schiitzenberger)  : 

CCI''        +        -iSO'^        =        S'-0-"'Cl-        +        CI-CO-Cl. 

Tétrachlorure  de  I"     Anb.  sulfurique       Chl.  de  pyrosulfuryle         Oxyclilonire  de  C 

12.  On  le  prépare  en  dirigeant  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  chlore, 
à  volumes  égaux,  à  travers  un  large  tube  rempli  d-^  noir  animal  granulé  ;  la 
réaction  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur  et  il  est  nécessaire  de  refroidir 
le  tube  (M.  Paterno  . 

13.  L'oxychlorure  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  à  odeur  sufTorante,  qui  se 
liquéfie  viisément  par  réfrigération.  Le  liquide,  de  densité  1,432  à  0",  bout  à 
-[-  8", 2.  Il  est  très  soluble  dans  la  benzine,  l'acide  acétique  cristallisable  et  la 
plupart  dt'S  hydrocarbures  liquides.  L'oxychlorure  de  carlione  est  un  réactif 
précieux.  Il  intervient  dans  un  grand  nombre  de  réactions  synthétiques. 

Il  réagit  sur  l'eau,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  formant  du  gaz 
carbonique  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

CI-CO-Cl  -F  H-o  =  C02  +  2nci. 

Avec  les  alcools  et  les  phénols,  il  produit  à  froid  Yéthcr  chlovoxijcarhonique  ou 
cther  formiiiue  chloré  et  ïether  carbonique  : 

Cl-CO-Cl  +  R-OH     =     Cl-CO-0-R     -t-     HCl; 

Oocychlorure  de  C     Alcof-l     Ltb.  chloroxycarbonique 

Gl-GO-Cl  +  2  R-OH  =  R-0-CO-O-R  -|-  2  HCl. 

Oxychlorure  de  C       Alcool  Éth.  carbonique 

La  seconde  réaction  s'opère  seule  quand  on  fait  intervenir  les  alcools  sodés. 
ChaufTé  à    400"    avec   le    chlorhydrate    d'ammoniaque,  le    gaz    chloroxycar- 
bonique forme  le  chlorure  carbamique  ou  chlorure  d'urée  : 

Cl-CO-Cl   -1-    AzH^=HCl    =    2H(JI    -h    Cl-CO-Azll^     Clilorure  carbamiq.u-  . 

.\u  contact  de  l'ammoniaque,  il  donne  >urtout  de  l'urée  (M.  Bouchardat)  : 
Cl-CO-Cl  +  2  AzH-'  =:  2  HCl  +  AzH--CO-AzH-    Un-.  . 

En  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  il  agit  sur  les  hydrocarbures 
aromatiques  pour  donner  soit  un  acétone,  soit  un  chlorure  acide  Friedel  et 
Crafts)  : 

(Benzine)   2  C^H"   +   Cl-CO-Cl   =    2  HCl    +   C^H-'-CO-CMI^'   ,  Diphényhicetone,  : 
(Benzinej  CHl^  +   Cl-CO-Cl  =   HCl   -1-   C*^Il-=-CO-Cl   (Chl.  benzoïque:. 

Avec  les  acides,  à  la  température  de  120°,  il  donne  les  chlorures  acides: 

(Ac.  acétique)   CH^-CO-H    +    Cl-CO~Cl   =   CO""   +   HCl    +   CH-*-CO-Cl     Chl.  Hcétique'. 

L'industrie  des  matières  colorantes  utilise  fréquemment  les  réactions  synthé- 
tiques de  l'oxychlorure  de  carbone. 

14.  Éthers  formiques  chlorés,  Cl-CO-OR.  —  Ces  éthers  de  ïacide  formique 
chloré,  Cl-GO-H,  non  isolé,  sont  appelés  d'ordinaire  éthers  chloroxycarhoniques. 
Ils  ont  été  découverts  par  Dumas  en  IS.3.3.  On  les  produit  en  versant  un  alcool 
dans  l'oxydilorure  de  carbone  liquéfié  et  fortement  refroidi  (voy.  ci-dessus;. 
Ce  sont  des  liquides  doués  d'une  odeur  forte.  L'eau  les  décompose. 
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Chaunés  avec  un  alcool  sec,  ils  se  changent  en  étliers  carbonique?,  : 

\\-()\\   4-   Cl-CO-O-R   =   (UH    +   1Î-(M;(M)-U   (Ktli.  carbonique). 

Vether  niétlnjlchloro.rj/carboinque,  C\-(Z(y--('A\\  bout  à  71  ",5.  Uether  etln/Ichlo- 
ro.ri/fdiboiiiqur,  C1-G0--G-H'',  de  densité  1,1  ii-  à  lii",  bout  ù  93".  Véthcr  propyl- 
chloroxy carbonique,  Cl-CO-'C^H",  })out  à  lio°. 

Les  éthei-s  cliloroxycarltoniques  lemidacent  le  ga/  chloroxycarlionique  lui- 
même  dans  certaines  réactions. 

'i  \.  —  Acide  acôlique. 
C-H'T)-'.  CH^-CO^H. 

1.  HisTomijuK.  —  i.'acide  acétique,  ainsi  nommé  de  acclum,  vinaigre,  est,  de 
tous  les  acides  organiques,  le  jilus  important  par  ses  a[»idications. 

Le  vinaigre  est  connu  depuis  les  temps  les  pilus  reculés.  Au  viii"  siècle,  Geber 
prépara  le  vinaiqre  distillé,  qui  était  de  l'acide  aciHicpie  dilué.  Au  xv^  siècle, 
iJasile  Valcntin  produisit  le  ciriaigre  radical  par  distillation  du  verdet  ;  Stalil 
obtint  le  premier  l'acide  acétique  concentré,  en  d('Mom[(osant  un  acétate  par 
l'aeide  sulfurique  (1702);  enlin,  Lauraguais  isola  l'acide  cristallisé.  Lavoisier 
montra  que  l'acide  acétique  dérive  de  l'alcool  jiar  oxydation.  Fourcroy  et  Vau- 
quelin  reconnurent  que  l'acide  observé  par  (ilauber  en  lOis,  dans  la  distillation 
du  bois,  est  l'acide  acétique.  Les  principaux  faits  r«datifs  à  la  composition  et  à 
la  nature  de  l'acide  acétique  sont  dus  à  Rerzelius  1814).  Dumas  a  fait  connaître, 
en  18 iO,  ses  produits  de  substitution. 

L'acide  acétique  est  appelé  aussi  [acide  cthano'lque],  acide  iiK'thi/lcarbonique, 
acide  méthi/lformiqite. 

2.  États  xatl'rels.  —  Il  existe  en  petite  ipiaiaité  dans  beaucoup  de  liquides 
végétaux,  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à  l'état  de  sels.  Son  étlier  neutre  glycé- 
rique  fait  partie  des  huiles  de  semences  d'Evonymus  curopwus  et  de  Croton 
tiyliiim;  son  éther  octyliiiue  constitue,  dans  une  grande  proportion,  les  essences 
d'Heracleuru  rjiyanleuiit  et  d'il,  s/iinidt/lium  ;  son  éther  sycocérylique  exisie  dans 
la  résine  de  Ficti'<  i-abiqinusu  ;  son  éther  campholii|ue  dans  l'essence  d'aiguilles 
de  pin  ;  etc. 

L'acide  acétique  se  rencontre  en  outre  dans  un  très  grand  nombre  de  liquides 
de  l'organisme  animal,  et  notamment  dans  le  sang,  la  bile  et  les  excréments. 
Il  s'y  trouve  à  l'étal  de  S(ds,  nudangé  à  d'autres  acides  gras. 

3.  Foini ATinxs.  —  Il  se  forme  : 

1"  Par  l'oxydation  ré'giilière  de  Valcool  éthylique    t.  1,  p.  i'tù)  : 

cir'  (:ii--()ii  +  -lo  =  H-0  +  cii''-(:()-n. 

2'"'  Par  celle  de  l'arclahlcln/de  IL  I,  p.  478)  : 

CI!-''  COU  +  ()  =  Cli-'-CO'-II. 
3"  Par  oxydation  et  hydratation  simultanées  de  Varêlylènc  (1.  I,  p.  G7)  : 

Cil  Cil  ^   o  +  H-0  =  cir'-co-ii. 

4"  Pur  combinaison  du  nirthane  potassé  ou  /n>tassiuin-métliyle,  GH-'K,  et  du  (jaz 
earlujnique  (M.  Wanklyn    : 

cil-'   K   +   CO-  =  ClP-CO-K  (Acéliile). 

■;■)"  Par  lixalion  d(;s  él(''uieiits  de  l'eau  sur  les  amides  correspondants,  Vainide 
acéti(iuc  (I)iimas,  Malaguti  el  Le  Blanc)  et  le  nitrilc  acétique  (Krankland  et  Kolbe'i; 
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cette  fixation  s'opère  aisément  par  l'intervention  des  acides  minéraux  ou  des 
alcalis  : 

(Acétamide)   ClI^-CO-AzII-   +    H-0   =   CII^-CO--A/,II*   l'Acélate  d'amm.)  ; 
(Acétronitrilc)   Cll^-CAz   +   2  11-0    =   CII-'^-(:0"--Azir'    (AcC-tatr  d'amm). 

La  seconde  réaction  est  syntlnMique,  l'acétonitrile  pouvant  (Mre  obtenu  en 
faisant  agir  l'iodure  de  méthyle  sur  un  cyanure  métalJiiiue. 

6"  Par  l'action  de  ïo.ri/dc  de  carbone  sur  Yalcool  mcthyliqnc  sodé,  à  160" 
(M.  Frœliclii,  en  vertu  d'une  réaction  générale  due  à  M.  Berlhelot  : 

(Aie.  mélliylique  sod.']   CH-'-ONa   +   CO   =   CH-'-(:0--Na   (Acétate  de  Na). 

7°  Enfin,  il  prend  naissance  dans  la  réaction  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion 
sur  les  acides  malique,  tartrique,  citrique,  etc.  ;  dans  la  réaction  de  l'acide 
nitrique  sur  les  corps  gras  ;  dans  la  distillation  sèche  du  sucre,  de  la  gomme,  du 
bois,  etc  ;  dans  un  très  grand  nombre  de  fermentations,  telles  que  celles  des 
lartrates,  des  citrates,  de  la  glycérine,  de  la  fibrine,  etc.  ,     ■ 

4.  PRi'.rARVTiONs.  — ■  I, 'acide  acétique 
employé  dans  l'industrie  est  [iresque 
exclusivement  fourni  par  la  décompo- 
sition pyrogénée  du  bois.  Celui  qui  est 
consommé  comme  condiment  provient 
pour  une  grande  partie  de  l'oxydation  de 
l'alcool  jiar  la  fermentation  acétique. 

a.  Fermentation  acétique.  —  Dans  ce 
dernier  cas,  on  change  en  vinaigre  le  vin, 
la  bière  ou  une  liqueur  alcoolique  ana- 
logue :  l'oxydation  de  l'alcool  est  effectuée 
aux  dépens  de  l'air,  sous  l'iniluence 
d'un  ferment  spécial,  le  Mycoderma  aceti 
ou  Bacteriiim  aceti  (fig.  71),  qu'on  appelle 
vulgairement   fleur  ou  inére  de  vinaigre. 

Le  ferment  ne  se  développe  pas  dans  les  li(|ueurs  fortement  chargées  d'abool  ; 
son  développement  maximum  s'effectue  dans  les  liquides  contenant  de  5  à  10 
pour  100  d'alcool.  La  fermentation  ne  s'opère  activement  qu'enire  12"  et  30'\ 
Quand  on  emploie  l'alcool  éthylique  étendu  d'eau,  le  liquide  doit  renfermer  en 
outre  les  matières  minérales  nécessaires  à  la  vie  du  ferment.  On  opère  de  di- 
verses manières. 

On  place  dans  des  tonneaux,  portant  deux  ouvertures  par  lesquelles  l'air  peut 
circuler,  la  moitié  de  leur  volume  environ  de  vin  ou  de  liqueur  alcoolique  et 
un  peu  de  vinaigre.  Les  tonneaux  contenant  le  liquide  ensemencé  de  bactérie 
par  le  vinaigre  ajouté,  sont  placés  dans  des  celliers  dont  la  température  est 
maintenue  entre  20"  et  30°.  Le  ferment  se  développe  et  détermine  l'oxydation 
de  l'alcool  :  après  quelques  jours,  on  peut  soutirer  une  portion  du  vinaigre 
qu'on  remplace  par  du  vin  ;  on  renouvelle  dès  lors  cette  opération  chaque  jour 
:' procédé  d'Orléans). 

Cette  méthode  peut  èlrt;  rendue  plus  rapide  eu  (q)éranl  dans  des  vases  plats, 
munis  de  tubes  et  disposés  de  telle  sorte  qu'on  puisse  enlever  partiellement  le 
vinaigre  et  le  remplacer  par  du  vin,  sans  agiter  la  liqueur  et  sans  rompre  le  voile 
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de  fermpni  qui  la  recouvre  :  le  véi^élal,  ne  fonctionnant  qu'au  contact  de  l'air, 
agit  seulement  à  la  surface  ;  il  cesse  de  produire  l'acétification  lorsqu'on 
l'immerge  dans  le  liquide  [jiroccdé  Pastenr). 

Une  fabrication  rapide,  fort  usitée,  est  basée  sur  un  principe  déjà  indi(iué 
en  1720  par  Moerliave  :  on  augmente  la  surface  de  contact  de  la  solution  alcoo- 

'  lique  avec  l'air  en  ju'ésence 

^  du     ferment,     en     faisant 

couler  lentement  le  liquide 
sur  des  copeaux  de  hêtre 
ensemencés  de  Baclcriittn 
accti;  ces  copeaux  sont 
placés  dans  des  tonneaux 
(fig.  72)  maintenus  à  une 
température  voisine  de  30" 
et  traversés  par  un  courant 
d'air  [procédé  Schiitzcnbach 
nu  procédé  aUonand). 

Une   autre   méthode   ra- 
pide, très  souvent,  jjratiquée 
aujourd'hui,  est  celle  dite 
des     toiritcau.r     roulants 
(M.  IVlichaelis).  La  liqueur 
alcoolique  à  acétilier  gar- 
nit, à  moins  de  la  moitié, 
des  tonneaux   complèle- 
ineiitremjjlis de  copeaux, 
et     disposés      parallèle- 
ment surun  chantier.  Les 
fonds   de    ces    tonneaux 
étant  percés  d'une  ouver- 
ture   centrale,     destinée 
au     renouvellement     de 
]"air,  il  suflil  de  faire  rouler  chaque  t(mn(;au  sur  le  chantier,  de  temps  en  temps 
ou  d'une  manière  lente  et  continue,  jiour  renouveler  le  licjuide  ex])Osé  au  contact 
d»^  l'air,  à  la  surface  des  co|ieaux  garnis  de  ferment. 

Dans  l'acétilication  de  l'alcool,  la  bactérie  oxyde  partielleinent  l'acide  acé- 
tique (|u'(dli'  a  fiuiiié',  (Ml  (ionnanl  du  gaz  carbonique  el  de  I'imu.  Une  perte 
d'alcool  de  20  à  2ij  0/0  correspond  à  cette  action  secondaire  du  ferment  ainsi 
(ju'à  des  évaporations. 

Dans  le  Midi  de  la  France,  la  transformation  de  l'alcool  en  acide  ai-étique  est 
pratiquée  sous  une  autre  forme  :  on  abandonne  à  l'air  des  plat|ues  de  cuivre 
recouvertes  de  marc  de  raisin;  (dles  se  transforment  en  acétate  basi(iue  de 
cuivre. 

b.  Distillalion  (lu  hois.  On  a  vu  plus  haut  que  C.lauber,  ])uis  Fourcroy  et 
Vauqueliu  ont  établi  (jue  la  destruction  pyrogénée  du  bois  fournit  l'acide  acé- 
tique mélangé  à  beaucouf)  d'autres  princi[)es.  Lebon,  l'inventeur  du  gaz  d'éclai- 


Fi( 


.    72.   —   i^'oliricalion   du    vinai^a-e 
[)ar  le  procciié  Scliiit/.enli.icli. 
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rage,  installa  au  conimoncenu'ul  du  xix'"  siècle  une  fabri(iue  destinée  à  produire 
ainsi  l'acide  acétique.  Son  procédé,  [>erfectioniié  par  Mollerat,  |)uis  par  d'autres, 
est  celui  qui  fournit  le  plus  d'acide  acétique  à  l'industrie. 

Lorsqu'on  distille  le  bois  dans  des  cornues  a  (lig.  7.\),  et  qu'on  refroidit  en  (Uhl 
les  gaz  et  vapeurs  formés,  il  se  condense  de  l'eau  chargée  de  matières  goudron- 


Fin.  T3.  —  Distillation  du  bols. 


neuses,  d'acide  acétique,  d'esprit  de  bois,  d'élher  mélhylacétique,  d'acétones 
divers,  etc.,  tandis  que  des  gaz  combustibles  s'échappent  en  c. 

Industriellement,  on  opère  dans  de  vastes  cornues  cylindri(iues,  en  tôle  c{ue, 
l'on  remplit  de  bois.  On  les  introduit  dans  des  fours  et  on  les  porte  au  rouge. 
Au  moyen  d'une  canalisation  convenablement  disposée,  on  dirige  les  produits 
volatilisés  dans  des  serpentins  très  développés  et  exactement  refroidis.  Les  gaz, 
dépouillés  aussi  complètement  que  possible  de  vapeurs  condensables,  sont 
dirigés  sous  les  cornues,  où  on  les  utilise  comme  combustibles.  Lorsqu  ils 
cessent  de  se  dégager  d'une  cornue,  celle-ci  est  enlevée  du  four;  elle  contient 
du  charbon  de  bois,  2';  à  .'^0  0  0  environ  du  poids  du  bois  décomposé. 

Le  plus  souvent,  on  sépare  les  liquides  condensés  des  goudrons  et  on  les  rec- 
tifie dans  un  appareil  chauffé  à  la  vapeur  par  un  double  fond  (lig.  74)  ou 
par  un  serpentin,  en  mettant  de  côté  les  portions  les  plus  volatiles  (esprit  de 
bois,  acétones,  éther  méthylacétique,  etc.',  lesijuelles  servent  à  fabriquer  1  al- 
cool méthylique  [i.  I,  p.  290).  Il  distille  ensuite  un  liquide  encore  coloré, 
qui  est   Vacide  pyroligneux,  utilisé  en  cet  état  pour  certaines  industries.   Ce 
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produit  contient,  avec  l'acide  actHique,  des  matières  goudronneuses  solubles, 
ainsi  qu'une  petite  proportion  des  homologues  immédiatement  supérieurs  de 
l'acide  acétique  M.  Harré),  et  des  traces  d'acide  forniiqui-.  Les  bois  durs  four- 
nissent ainsi  de  o  à  7  pour  10(»  d'acide  acéti(|ue  ]iroprement  dit;  les  bois  de  co- 
nifères, de  2,0  à  3  pour  100. 

Dans  tous  les  cas,  en  saturant  les  liqueurs  acides  par  la  litharge,  la  chaux  ou 
le  carbonate  de  sodium  et  évaporant,  on  les  transforme  en  acétates  impurs  [pijro- 
lignltes  de  j^lomb,  de  chaux  et  de  soude),  lesquels  sont  l'objet  de  nombreuses 
applications  dans  les  arts. 

Le  pyrolignite  de  chaux,  résultant  de  l'évaporation  de  la  liqueur  saturée  par 
la  chaux,  étant  traité  dans  des  cylindres  de  fonte  par  l'acide  chlorhydrique  et 


Fie.  Tf.  —  Ai)parf'il  pour  la  distillation  de  l'acide  pyrolitinuux  brut. 


distillé,  donne  l'acide  acétique  ordinaire  du  commerce  (acn/c  acétique  inauvais 
(juiil !,  produit  encore  souillé  de  substances  pyrogénées. 

Poui-  avoir  de  l'acide  acétique  plus  pur,  on  se  sert  du  pyrolignile  de  soude. 
Celui-ci  s'obtient  en  saturant  [lar  le  carbonate  de  sodium  l'acide  jiyr(digneux 
préalablement  distillé  et  évaporant  l;i  solution  d'acétalf  de  sodium.  On  chaulTe 
ce  sel  encore  coloié;  d'abord  il  fond  dans  son  ejiu  de  cristallisation,  puis,  l'eau 
s'évaporant,  il  redevient  solide;  en  élevant  la  tempéialure,  on  lui  fait  éprouver 
la  fusion  ignée.  On  le  maintient  ainsi,  dans  des  vases  plais,  pendant  un  certain 
temjis,  à  une  icmpératun;  comprise  entre  230"  et  2:j0"  :  la  phqjart  des  matières 
étrangères  se  d('couq)osent,  deviennent  insolubles  d;ins  l'eau,  tandis  que  le  sel 
reste  inaltéré.  Cette  opération  du  friltaye  est  assez  délicate,  la  température 
(levant  être  maintenue  entre  des  limites  assez  édroites;  il  faut  évitei',  en  elfet, 
la  décomposition  Ac  l'acétate  [tar  la  chaleur.  On  reprend  par  l'eau,  on  liltre,  et, 
apiès  cristallisation,  on  obtient  un  se!  presfjue  pur.  l'oui-  l'avoir  tout  à  l'ail  [tu r, 
on  le  soumet  à  de  nouvelles  cristallisations.  Kniin  r;icét,itf  de  sodium,  puriliT'  et 
cristallisé,  décomiiosé  par  un  acide  mim'ral,  acide  sulfurit]ue  ou  chlorliydri(|ue, 
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donne   Vacide  acétique  purifie,  encore  mélangé   d'eau  provenant  du  sel  et  de 
Tacide. 

Pour  obtenir  ïacidc  acétique  sec,  autrement  dit  Vacide  acétique  cristallisable, 
on  traite  l'acétate  de  sodium  desséché  et  même  Tondu  par  l'acide  sulfuricjue 
le  plus  concentré  du  commerce  : 

2CH'MjO-Na  +  SO'H-  =  -2  (:il-''-CO-H  +  SO^Na-. 

On  chauffe  lentement,  pour  éviter  toute  réaction  secondaire,  et  on  condense 
les  vapeurs  d'acide  acétique  dans  un  récipient  refroidi  oi^i  il  cristallise. 

On  peut  encore  le  préparer  en  distillant  le  biacélate  de  potassium  (}.  Il,  p.  X')). 
Vers  200°,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  acétique  cristallisable  et 
de  l'acétate  neutre  de  potassium.  Ce  dernier,  traité  par  l'acide  acétique  aqueux 
et  évaporé  à  120°,  régénère  le  biacétate.  L'acétate  de  potassium  peut  ainsi 
servir,  presque  indéfiniment,  comme  agent  de  séparation  de  l'eau  et  de  l'acide 
acétique   (Melsensi. 

L'industrie  produit  encore  l'acide  acétique  cristallisable  en  soumettant  l'acide 
acétique  chargé  d'eau  à  la  distillation  dans  des  appareils  à  colonne  dont  les 
plateaux  sont  en  porcelaine  ou  en  grès. 

On  purifie  l'acide  acétique  sec,  par  cristallisation  et  séparation  dos  portions 
demeurées  liquides,  en  répétant  plusieurs  fois  ces  deux  opérations. 

5.  Pboi'riktks.  —  L'acide  acétique  est  un  liquide  incolore,  s<dulde  en  toutes 
proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fixe  l'humidité  de  l'air.  Sa  densité 
est  de  1,0554  à  15°.  Il  bout  à  118°;  sa  chaleur  de  volatilisation  vers  120"  est  égale 
à  5,09  Calories  par  molécule.  Sa  vapeur  est  combustible  à  l'air:  elle  est  très 
irritante.  Il  se  prend  par  le  refroidissement,  vers  -{-  iQ".  en  une  masse  cris- 
talline, lamelleuse,  brillante,  qui  fond  cà  +  16", 7  ;  la  chaleur  de  fusion  est  égale 
à  — 2,5  Calories  par  molécule. 

Quand  on  ajoute  à  l'acide  acétique  sec  des  quantités  d'eau  croissantes,  la  tem- 
pérature de  fusion  du  mélange  s'abaisse  jusque  vers  —  26", 57  pour  remonter 
ensuite  ;  l'abaissement  maximum  correspond  à  un  mélange  ayant  la  composi- 
tion de  l'hydrate  C-H^O-  +  2  H-0. 

En  ajoutant  de  l'eau  progressivement  à  l'acide  acétique,  on  observe  que  le 
mélange  se  contracte,  comme  cela  se  produit  pour  l'alcool  ;t.  I,  p.  242);  le 
maximum  de  densité,  correspondant  au  maximum  de  contraction,  est  1,0748; 
il  a  lieu  quand  on  mêle  1  molécule  d'eau  avec  1  molécule  d'acide,  C-H'O^  -f  II'-O, 
c'est-à-dire  lorsque  le  mélange  est  à  79  ou  80  parties  d'acide  pour  100.  L'acide 
pur  et  l'acide  à  44  pour  100  ont  à  peu  près  la  même  densité. 

On  remarquera  que  l'hydrate  à  une  molécule  d'eau  correspond  à  Vacide 
orthoacétique  CH^-CMOHj^'  (t.  II,  p.  26). 

La  densité  de  vajieur  de  l'acide  acétique,  lorsqu'on  la  mesure  à  des  tempéra- 
tures peu  supérieures  à  l'ébuUition,  est  trouvée  beaucoup  plus  considéi\able  que 
celle  qui  correspond  à  la  théorie;  par  exemple,  à  125".  3,20  au  lieu  de  2,076. 
Elle  diminue  à  mesure  qu'on  opère  à  des  températures  |)lus  élevées,  pour  deve- 
nir normale  vers  230°  (Cahours)'.  Ces  phénomènes  résultent  de  l'existence  d'une 
vapeur  bicondensée,  C-H-O'-)"-,  que  la  chaleur  ramène  à  l'état  monomoléculaire  ; 
le  changement  absorbe  —  14,4  Calories  (M.  Bertheloti. 

6.  Action  de  la  chaleur.  —  L'acide  acétique  résiste  à  la  chaleur  jusque  vers 
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la  leinjiéialuie  du  rouge  sombre.  Au  delà,  il  donne  du  méthane,  du  gaz  carbo- 
nique, de  l'eau  et  de  l'acétone  ordinaire  : 

CrP-CO-H    =   CO-    +    CH'*   (.Méthaiiei: 
2CH-'-C0'-II   =   CO-   +    II-O   +   CH-^-CO-Cll''   (Acelone). 

Des  produits  dérivés  du   méthane,   tels   que  l'éthane  et    racétylène,  puis  d^îs 
dérivés  de  ce  dernier,    benzine,   naphtaline,  etc.,  apparaissent  ensuite. 

Le  înclhane  se  foime  plus  régulièrement  par  dislillation  en  présence  d'un 
excès  d'alcali  (t.  1,  p.  87j.  Quant  à  l'acétone,  c'est  en  chauffant  les  acétates 
alcalino-terreux  qu'on  le  prépare  (t.  I,  j).  512).  Lorsqu'on  distille  très  lentement 
un  acétate  alcalin  mêlé  de  chaux  sudée,  on  n'obtient  guère  que  du  méthane; 
mais,  si  l'on  opère  brusquement  et  en  surchaulTant  le  mélange,  une  portion 
sensible  du  méthane  se  condense  à  l'état  naissant,  avec  perte  d'hydrogène, 
pour  foiiner  les  carbures  iCll-j",  tels  que  Véthyléne,  C-H'',  le  propylcnc  surtout, 
tyîHG,  le  buti/lcne,  G-''H«,  Vnmijlcne,  C'"'H«',  etc.  (M.  Berthelot;. 

7.  Hydrogène.  —  L'acide  acétique,  chaufîé  avec  l'acide  iodhydrique  vers  280°, 
est  hydrogéné  et  changé  en  cthane  (M.  Berthelot;  : 

GH^-GO'-H  +  t;il  ==  2ir-0  +  CIlM;li:*  :i:tbant). 
L'acétate  de  calcium,  distillé  avec  le  formiate  (Ritte;-),  produit  Vacétaldéinjde 
(I.  1,  p.  477),  en  vertu  d'une  action  réductrice  indiquée  d'une  manière  générale 
par  Piria  : 

(Cir^-CO--)-C;i  +  (Il-CU--)-Ca  =  2(:ii^-C0H  +  2  CO^^Ca. 

Acétate  de  Ca  i'uriniate  'le  i.a  .Vcétaliléhyde        Carbonate  de  Ca. 

Entin,  Yauliydride  arctique,  sous  l'intlucnce  hydrogénanle  de  l'amalgame  de 
sodium,  donne  Valcool  étlujlique   (Linnemann;  : 

(Anh.  acétique)   CH-'-CO-O-CO-ClP   +    XII    =    Hm)    +   2  CII''-(;nMt|l    (Aie.  éthyliquo). 

8.  Oxygène.  —  L'acide  acétique  résiste  assez  bien  aux  agents  oxydants. 
Cependant  cet  acide,  c'est-à-dire  un  acétate  alcalin,  traité  par  le  permanganate 
de  potassium  à  100°,  s'oxyde  lentement  avec  formation  iVacide  oxalique  (M.  Ber- 

Iheloti  : 

ClP-CO-H    -f   30   =   li-O   +   GO-II-GO-II   (Ac.  oxalique). 

On  jieut  changer,  par  oxydation  indirecte,  l'acide  acétique  on  acide  oxyacctiquc 
owglycoliquc,  OH-CH--('0-H  ;  on  forme  d'abord  ïacide  chluracrliquc,  CH'^Gl-CO^U, 
qui  se  conduit  comme  l'éther  clilorhydrique  de  l'acide  glyculique,  et  on  le 
décompose  par  les  alcalis  fil.  Ilofmann)  : 

CIl-Cl-CO-'H      I-    KOH    =   KCl    +    OH-CH-CO'-II    (Ac.  dycoliqm). 

9.  i'j.ECTitiii.Ysi;.  —  Lors  de  l'électrolyse  d'un  acétate  alcalin,  le  métal  se 
rend  au  jiùle  ué'gatif,  où  il  décompose  l'eau  avec  di'^gagement  d'iiydrogène, 
tandis  que  l'anhydride  acétiijue  et  l'o.xygène  se  rendent  au  pôle  positif,  où  ils 
réagissent  l'un  sur  l'autre,  avec  formation  de  gaz  carboni(iue  et  d'éthane 
(Kolbe)  : 

2ClP-C(y-M     ^    2  M     +     CII^-CO-O-GO-CII-'    +    0; 

l'Ole  —  Pùle  -f 

(Knh.  acéliqm     GH^-GO-0  CO-GIi'^   -h    O   =   2  CO"   -1     Gll^-GIl-'  (Ethane) 

La  réaction  totale  e^t  la  suivante    t.  1,  p.  104)  : 

2G"-li'0-     =     2  11     +     2  GO-     +     G-Il''. 

Pôle  —  l'Ole  -f 
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10.  DÉRIVÉS  : 

1»   Sels  neutres CH^-CO-.M  ; 

Sels  acides CH^-CO-.M   +   C-ir''0-  ; 

Sels  basiques GH^-CO-M  +  nMO  ; 

2"  Éthers CH3-C0--R  ; 

30  Amide CH^-CO-AzH-  ; 

Niirile GIl^-CAz; 

4»   Anhydride CII-'-CO-O-CO-CIi:*  ; 

5°   Anhydrides  mixtes G-H'O"   +   Acide  —   II-O  : 

Anhydride  acétique  et  clilorhydiiqiie. .  CIi'-CO-GI, 

Anhydride  acétique  et  benzoïque GH"'-GÔ-0-G()-G*'H-*  ; 

6»  Acides  substitués GII-CMIO^H;  GIIGr^-GO""!!  :  CCP-CQ-H. 

11.  Acétates.  —  L'acide  acétique  est  inonoba.sique;  les  acétates  neutres  ont 
pour  formule  CH^-GO-M.  L'union  de  l'acide  acétique  avec  les  bases,  en  disso- 
lution étendue,  dégage  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  chaleur  que  celle  de 
l'acide  forniique  (t.  II,  p.  25)  ;  toutefois,  la  combinaison  rajjportée  à  l'état  solide 
fournit  plus  de  chaleur  avec  l'acide  formique,  ce  qui  indiijue  que  celui-ci  est 
plus  fort  que  l'acide  acétique.  Les  acétates  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau  ; 
ceu.\  d'argent  et  de  protoxyde  de  mercure  font  seuls  e\ce[»tion.  On  les  produit 
en  dissolvant  les  oxydes  ou  les  cai^bonates  dans  l'acide  acétique  dilué.  L'acide 
acétique  sec  n'attaque  pas  les  carbonates  alcalins,  même  en  présence  de  l'alcool; 
il  y  a  plus  :  une  solution  d'acétate  de  potassium  dans  l'alcool  est  précipitée  par 
le  gaz  carbonique  qui  met  l'acide  acétique  en  liberté. 

Vacétate  craimnonium,  CH'^-GO--AzH',  est  un  sel  incolore  et  déli([uescent, 
dont  la  solution  est  connue  sous  le  nom  d'et^prit  de  Mindérérus.  Il  dégage  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  acétique  par  évaporation.  Chaufî'é  vers  180°,  il  se 
change  par  déshydratation  eu  acctamide,  CH-'-CO-AzH-,  qui  distille  vers  iiO"  et 
cristallise  dans  le  récipient. 

L'acétate  de  potassium,  CIP-CO--K,  cristallise  difficilement.  Il  se  rencontre 
dans  la  sève  de  plusieurs  plantes.  Chauiïé,  il  fond  bien  au-dessous  du  rouge  en 
une  huile  limpide,  et  se  prend  jiar  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline, 
lamelleuse,  extrêmement  déliquescente.  Cette  apparence  lamelleuse  lui  avait 
fait  donner  le  nom  de  terre  foliée  de  tartre  par  les  anciens  ciiimistes,  qui  l'ob- 
tenaient en  saturant  l'acide  acétique  avec  le  carbonate  de  potassium  provenant 
du  tartre  incinéré.  Il  se  dissout  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  vers  0°;  dans 
un  huitième  à  l'ébullition  ;  la  liqueur  saturée  bout  à  100".  L'acétate  de  potas- 
sium se  dissout  dans  3  parties  d'alcool  absolu  froid. 

Un  biacétate  de  potassium,  GH^-CO-K  +  G"-H'0-,  crislallisable  en  prismes  et 
fusible  à  148°,  résulte  de  l'union  de  l'acétate  de  potassium  avec  l'acide  acé- 
tique (Melsens);  il  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  200°,  en  acide  et  sel 
neutre  (t.  II,  p.  33j. 

On  a  préparé  aussi  un  triacétate  de  potassium,  CH-'-CO-K  -p  2C-II''0-,  qui  est 
cristallisé  et  fusible  à  112°  [M.  Lescœur). 

Vacétate  de  sodium,  GIP-CO-Na  +  3  H'-O,  s'obtient  en  gros  prismes  rhom- 
boïdaux  obliques,  par  le  refroidissement  de  sa  dissolution  aqueuse  saturée  à 
chaud.  Il  est  eftlorescent;  sa  saveur  est  amère  et  piquante.   Il  fond  à  "68'^  dans 
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son  eau  de  cristallisation,  et  le  liquide,  cliouiîé  rapidement,  entre  en  éhuliition 
à  123";  après  dessiccation,  fusion  ignée  opérée  à  310"  et  refroidissement,  il 
forme  une  masse  cristalline,  lamelleuse,  qui  est  la  d-rrc  folirr  minrrale  des 
anciens  chimistes.  Il  se  dissout  dans  4  parties  d'eau  à  G".  La  snlulion  saturée  à 
cliaud  bout  à  124°  et  renferme  13  de  son  poids  de  sel;  refroidie,  elle  produit 
très  nettement  les  phénomènes  de  sursaturation  ;  sa  cristallisation  dégage  une 
grande  quantité  de  chaleur. 

L'acétate  de  sodium  est  préparé  en  grand  pour  la  falirication  de  l'acide  acé- 
tique it.  II,  p.  32). 

Avec  un  excès  d'acide  acétitjue,  il  donne  divers  acétates  acides  de  sodium,  tels 
que  CH-i-CD-iNa  -f  C'^H'-O-'  i  M.  Villiersj  et  CH^^-CO'-Na  +  2  C-^1I''0-  (M.  Lescœur). 
L'acélalc  de  calcium,  (CIL'-CO^-)- Ca  +  2H-0,  se  dissout  à  lîi"  dans  o  parties 
d'eau  et  dans  25  parties  d'alcool  ordinaire. 

L'acelate  de  hanjum,  (CH^-GO--)'- Ba  +  H'O,  perd  aisément  son  eau  de  cristal- 
lisation. Ses  cristaux  sont  du  système  irrégulier;  ils  ont  l'aspect  de  lamelles 
feuilletées.  L'eau  bouillante  en  dissout  son  propre  poids. 

L'acelate  d'aluiitinium  neutre  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  cristallisi'.  Ou  obtient  sa 
dissolution  en  trailantles  acétates  de  plomb  ou  de  calcium  par  le  sulfate  d'alu- 
minium, pris  en  quantités  équivalentes.  Celte  dissolution  jterd  de  l'acide  acé- 
tique par  ébuUition,  et  donne  finalement  de  l'alumine  sdluble  ((iraham;  que 
les  sels  étrangers  précipitent  ;  par  application  de  cette  décomposition,  un  pro- 
duit impur,  préparé  avec  l'acide  pyrrdigneux,  est  très  usité  jiour  le  mordançage 
à  l'alumine,  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes. 

Vacélalc  /'r;/'c»,r,  ;CH-'-CO--i-Fe -|- 4  II-O,  constitue  de  fines  aiguilles  verdàtres, 
très  solubles. 

L'acétate  fen'iijae  est  préparé  en  dissolvant  à  chaud,  dans  l'acide  acétique 
dilué,  l'oxyde  ferriiiue  gélatineux;  cette  dissolution  rouge  foncé  a  des  pro- 
priétés analogues  à  celles  de  racétate  d'aluminium  ;  préparée  à  l'îicide  pyro- 
ligneux,  elle  constitue  la  liijucur  de  ferraille  ou  bouilloa  noir  des  teinturiers,  qui 
rem])loient  surtout  comme  mordant  dans  la  teinture  en  noir. 

\:acétnte  de  zinc,  (CH-'-G0"--)2Zn  +  3  H-U ,  cristallise  en  lamelles  rhom- 
boïdales  obli(|ues;  il  est  très  soluble  dans  l'eau.  11  est  em|iloyé  eu  médecine. 

L'acétate  neutre  de  cuirre,  ( CH3-C0--j'-Cu  -f-  IL-O,  est  appelé  aussi  vcrdet  ou 
cristaux  de  Vétius.  il  s'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  acétiijue  le  vert-de- 
gris  ou  acétate  l)asi(]ue  de  cuivre.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  volumineux,  d'un  vert  bleuâtre.  H  se  dissout  dans  5  parties  d'eau 
bouillante  et  dans  13  parlies  d'alcool  bouillant.  Sa  solution  aqueuse  et  étendue 
se  décompose  quand  on  la  maintient  en  ébullitiou  ;  il  se  dégage  de  l'acide  acé- 
tique, et  il  se  précipite  un  acétate  de  cuivre  basique. 

Vacétatc  de  cuicrc  basique,  (CIL'-CO--)"- Cu  +  GuO,  mélangé  d'acétat(>s  de 
cuivre  plus  basiques  encore,  est  connu  sous  les  noms  de  rert-de-gris  ou  de 
vcrdet  de  Montpellier.  Il  se  prépare  en  oxydant  à  l'air  d(;s  |plaf}ues  de  cuivre 
mouilbîes  de  vinaigre,  ou  ahaudonnéi'S  au  milieu  de  marc  de  raisin  (|ui  s'acé- 
titie.  Au  contact  de  l'eau,  ce  corps  se  décompose  en  acétale  iieutie  cl  acétates 
plus  basiques.  Il  renferme  souvent  du  carbonate  de  cuivre.  Il  forme  des  aiguilles 
bleues  à  éclat  soyeux. 
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Le  voit  dr  Schwcinfuii  est,  un  sel  double,  formé  d"acét;ite  et  d'arsénite  dr 
cuivre,  dont  la  composition  vaiii'  un  [ii;u  avec  les  circonstances  de  la  prépara- 
tion i^Ehrmaiin;.  II  s'obtient  en  dissolvant  4  parties  d'acide  arsé-nieux  dans 
50  parties  d'eau  bouillante,  et  ajoutant  '>  j)arties  de  verdet  pulvérisé,  délayé  dans 
de  l'eau  tiède.  Il  se  forme  un  précipité  vert  jaunâtre  d'arsénite  de  cuivre  ;  on 
fait  bouillir  quelque  temps,  en  ajoutant  une  petite  quantité  d'acide  acétique,  et 
le  précipité  devient  peu  à  peu  cristallin,  en  prenant  une  belle  teinte  verte, 
caractéristique.  Ce  vert  est  très  brillant,  mais  très  vénéneux. 

L'acétate  neutre  de  plomb,  (CH-'-CO--)'-Pb  -~  3  H'-O,  est  appelé  aussi  ^el  de 
Saturne  ou  sucre  de  Saturne.  Il  se  prépare  en  exposant  à  l'air  des  lames  de 
plomb  moiiillées  d'acide  acétique,  ou  plus  ordinairement  en  saturant  l'acide  acé- 
tique par  la  litharge.  II  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Sa  saveur, 
d'abord  sucrée,  devient  bientôt  astrintrente  et  métallique.  Il  est  eftlorescent, 
soluble  dans  2  parties  d'eau  froide  et  dans  8  parties  d'alcool  ordinaire.  II  est 
usité  en  pharmacie  et  en  teinture;  il  sert  à  préparer  la  céruse  et  le  chromate 
de  plomb.  L'ammoniaque,  en  ijuanfité  ménagée,  ne  précipite  pas  l'acétate  de 
plomb  neutre  :  elle  forme  dans  la  liqueur  un  acétate  plus  basique  et  soluble  ; 
mais  si  l'on  verse  un  excès  d'ammoniaque  dans  la  solution,  ou  a  un  précipité 
d'acétate  de  plomb  tribasique.  La  dissolution  d'acétate  neutre  de  plomb  dissout 
l'oxyde  de  plomb  en  formant  des  acétates  basiques. 

Vacctate  bihasique  de  plomb,  (CH:'-CO--)-Pb  -f-  PbO  +  H'^O,  est  très  soluble 
dans  l'eau. 

i: acétate  tribasique  de  plomb,  (CH^'-CO-'-j-Pb -^  2PbO  -r  H-0,  est  employé 
pour  précipiter  les  dissolutions  gommeuses,  albumineuses  et  extractives.  On 
obtient  sa  dissolution  en  mettant  en  contact,  à  froid  pendant  un  certain  temps, 
7  parties  de  massicot  ou  de  litharge  avec  6  parties  d'acétate  neutre  en  dissolu- 
lion.  Le  sel  lui-même  est  soluble  dans  18  parties  d'eau  à  20°. 

L'extrait  de  Saturne  est  un  mélange  d'acétates  basiques  de  [domb,  parmi 
lesquels  figure  l'acétate  tribasique.  Il  se  prépare  en  faisant  digérer  1  partie  de 
litharge  dans  8  parties  d'eau  contenant  3  parties  d'acétate  neutre  de  plomb.  Le 
gaz  carbonique  y  précipite  du  carbonate  de  plomb  en  ramenant  les  acétates 
basiques  à  l'état  d'acétates  neutres.  L'extrait  de  Saturne  est  employé  en  méde- 
cine comme  topique.  L'industrie  s'en  sert  pour  fabriquer  une  variété  de  céruse, 
le  jaune  de  chrome,  etc. 

Vacétate  d'argent,  GH^-CO^-Ag,  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate  d'argent 
dans  l'acide  acétique,  ou  en  précipitant,  à  froid  et  en  liqueurs  concentrées, 
l'azotate  d'argent  par  l'acétate  de  sodium.  Très  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud. 

12.  Caractères  analytiques.  —  L'acide  acétique  possède  une  odeur  propre, 
assez  caractéristique.  Les  acétates,  traités  à  chaud  par  l'alcool  et  l'acide  sulfu- 
rique,  donnent  de  Téther  acétique  dont  l'odeur  de  pommes  est  facile  à  recon- 
naître ;  ils  sont  presque  tous  solubles  dans  l'eau.  Les  acétates  alcalins,  même 
en  solution  diluée,  se  colorent  en  rouge  de  sang  par  le  perchlorure  de  fer; 
desséchés,  puis  chauffés  au  rouge,  dans  un  tube  à  essais,  avec  un  poids  égal 
d'anhydride  arsénieux,  ils  dégagent  des  vapeurs  possédant  l'odeur  forte  et 
désagréable  du  cacodyle  ou  arséniure  de  métlryle.   La  dissolution  concentrée  et 
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froide  d'un  acélale  alcalin,  additionnée  d'azotate  d'argent,   donne  un  précipité 
cristallin  d'acétate  d'aruent. 


1.  — Dérivés  halogènes  de  l'acide  acétique. 

1.  At;TiON  DU  cmjiiiE  sin  l'acide  acétique.  —  En  faisant  passer  ra[)idement 
un  courant  de  clilore  dans  l'acide  acétique  étendu  d'eau  et  exposé  au  soleil, 
on  obtient  une  série  de  composés  dérivant  de  l'acide  acéticjue  par  substitution 
du  chlore  à  l'hydrogène  :  Vncidc  moiiochloractUiqKc,  C-H^CIO-,  Vacidc  dichloracé- 
iiqite,    G^H^Cl-'O^    et    Vacidr    frichloracrtique,  C^HCPO^  : 

GII-^-0(/-'H    +    Cl-   =    lia    +    CH-CI-G(V-H   (Ac.  monochloracétique)  ; 

GII^-C(»-H    +    2(:l-   =    -ilICl    +    (:iia--GO"-II   (Ac.  dichloracétlque;  ; 

GII^-CO-II   +   ?>CA'-   =   3I1G1   +   GGl-W:()-n   (Ac.  trichloracétlqne). 

La  première  de  ces  léaclions  dégage  -[-28,2  Calories  et  la  troisième  -|-  30,3 
X  3  Calories. 

Les  acides  acétiques  chlorés  prennent  également  naissance  dans  l'action  de 
l'eau  sur  les  chlorures  acHiqitcs  chlorés  (t.  II,  p.  42)  : 

(Chlor.  acétique  chlor,'.)  GII-Gl-GÔ-Cl  +   H'-O  =  HGI  +  CII-Gl-CO-OH  ; 

(Clilor.  acétique  (lichloro)  GIICl^-GO-Gl  +  H'-O  =  HGI  +  GnGl"-^-GO-OH  : 

(f.hlor.  acélique  trichloiv]   GGl-'-CO-Gl    +    If-O    =    IIGl    +    GG|-'-GO-OH. 

Inversement,  par  analogie  avec  ce  qui  arrive  i)0ur  l'acide  acétique,  l'action 
des  chlorures  de  phosphore  sur  un  acide  acétiijue  chloré  engendre  un  chlorure 
acétique  chloré  (I.  II,  p.  42). 

2.  Acide  acétique  monochloré,  C-II-'CIO'-  ou  CH-Cl-CO-H.  —  Ce  corps,  décou- 
vert par  Le  Blanc,  s'obtient  par  l'action  du  cMore  à  chaud  sur  l'acide  acétique 
concentré  (D  =  1,065),  exposé  à  la  lumière  solaire  ou  mieux  additionné  d'un 
peu  d'iode. 

On   le  prépare  par  l'action   du  chlore   sur  l'anhydride  acétique  (Cal)  : 

(Anh.  acétique)   GH-'-GO-O-GO-GH^   +    2  Gl    =    GII-G1-G()-H    +    GH-'-GO-Gl    (Chlor.  acétiquoi  ; 

le  chlorure  acétique  produit  en  même  temps  que  lui  est  transformé  ensuite  en 
anhydride  (t.  Il,  p.  40),  qui  est  mis  de  nouveau  en  réaction. 

On  peut  encore  chaulïer  à  100"  l'anhydride  acéti([ue,  y  faire  passer  un  cou- 
rant de  chlore,  puis  laisser  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  liquide  de  l'acide  acé- 
tii|ue  sec;  celui-ci  agit  sur  le  chlorure  acétique  formé  pour  le  changer  en  acide 
chlorhydricpie  et  anhydride  acétique  sur  leiiutd  le  chlore  réagit  (M.  Hentcheli. 

L'acide  monorlijorjicéliipie  est  cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux,  fusible 
à  02",  bouillant  à  187",  déli(juescent  et  très  conosif.  Il  est  acide  monobasique 
comme  l'aciile  acétique. 

Traité  par  les  hydrales  alcalins  à  120",  ou  maintenu  en  l'imllition  avec  l'eau 
en  présence  du  carbonate  de  calcium,  il  produit  Vacidc  (jli/coliqiic,  acide-alcool 
dont  il  serait  ainsi  l'iHher  chlorhydrique  (H.  Ilofmann)  : 

GI  (;II--G0-II   +  2K()I1   -=  KGl   -1     ir-0    -f-  OH  GII"-  GO-K    Glycolain. 

Encore  à  la  manière  d'ini  éther  chlorhydrique,  chauflé  avec  l'amiiKunaque, 
il  donne  un  alcali-acide,  l,i  ijh/colinninf  fCahours)  : 

Gl    (;lI--GO-'H      I-    2A/.ir'    ^    A/.ll''GI    +    A/,11--GII--G0-II    (Glycnlaminc). 

il  foiim;  des  sels  bien  ciistallisés  ainsi  que  des  éthers. 

3.  Acide   acétique  dichloré,  C-II-CI-O-    ou  CdICl--CO-II.  —  Cet  acide   a  été 
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découvert  par  Hugo  Muller,  qui   Ta  ohtouii  dans  l'adion  du   (dilore  sur  l'acido 
acétique  chauffé  et  additionné  d'iode. 

On  le  prépare  plus  aisément  par  la  réaction  de  lliydiale  de  rliloral  sur  le 
cyanure  de  potassium  (M.  Wallach)  : 

(Chloral;   CCl^-COH   +    KCAZ   +    I|-()   =   KCl    +    CAzII    +    CIICl-CO^II    ,A.^  dichloracélifiu.;. 

On  applique  cette  réaction  de  diverses  façons.  Le  mieux  est  de  faire  bouillir 
pendant  deux  heures,  un  mélange  de  84  grammes  de  ferrocyanure  de  potassium, 
50 grammes  d'liydral<'  de  chloral  et  2."i0  grammes  d'eau,  de  filtrer  et  de  main- 
tenir le  liquide  en  ébullition  jusqu'à  disparition  du  ferrocyanure.  A[iri"'S  dessic- 
cation du  produit,  on  sépare,  au  moyen  dp  l'alcool,  le  dichloraciHale  de  potassium 
des  autres  sels. 

L'acide  diidiloracétique  est  liquidi',  bout  à  101",  ci'islaliisp  au-dessous  de  0°. 
Sa  densité  est  \,'6-2\  à  1">". 

Par  l'action  à  lOO"  d^s  oxydes  al(\'ilins  ou  mieux  de  l'oxyde  d'arueni,  il  donne 
Vacide  i/hjo.ri/liqur,  C-H'^n^''  ou  COU  — Cd^ll. 

4.  Acide  acétique  trichloré,  C^HCl'^O-  ou  ('.('l'^-Co-H.  —  Cet  acide  a  été  décou- 
vert par  Dumas  dans  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  l'acide  acétique. 

On  le  prépare  facilement  en  oxydant  le  chloral  par  l'acide  azotique  (Kolbe)  : 
on  mélange  l'hydrate  de  chloral  avec  trois  fois  son  poids  d'acide  azotique 
fumant,  et  on  expose  le  mélange  au  soleil;  après  (juelques  jours,  on  distille  et 
on  recueille  ce  qui  passe  au-dessus  de  190°  (^I.  ClermonI  . 

L'acide  acétique  trichloré  forme  des  cristaux  rhomboédriques.  déliquescents, 
fusibles  à  ;>;j°  ;  il  bout  à  lOM®. 

Au  contact  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  il  régénère  l'acide  acétique, 
par  substitution  de  l'hydrogène  au  chlore. 

L'acide  trichloracétique,  chauffé  à  l'ébuUition  avec  l'eau  ou  les  dissolutions 
alcalines,  se  dédouble  en  yaz  carbonique  et  chloroforme  (Dumas;  : 

GCl-'^-CO-FI  +  2I\0II  =  CO-'K-  +  H'-O  +  CIlCl^  (Cliloroforme,. 

L'acide  trichloracétique  est  monobasique;  il  forme  des  sels  bien  cristallisés 
et  des  éthers. 

5.  Acides  acétiques  bromes.  —  Ces  produits  de  substitution  correspondent 
aux  acides  acétiques  chlorés,  par  leurs  modes  de  formation  comme  par  leurs 
réactions. 

6.  Acide  monobromacétique,  C2H''RrO^  ou  CH-Rr-CO-H.  —  On  le  pioduit  en 
chauffant  l'acide  acétique  avec  4  parties  de  brome,  à  iilO".  en  tubes  scellés.  Il 
cristallise  en  rhomboèdres,  fond  à  ol"  et  bout  à  208°.  Il  est  déliquescent.  Il 
attaque  fortement  la  peau. 

7.  Acide  dibromacétique,  C^H-Br-O'^  ou  Cin)i--CO-H. —  On  r(d)tient  comme  le 
précédent,  mais  en  emjdoyant  une  [iroportion  double  de  brome.  H  constitue  une 
masse  cristalline,  fusible  vers  50",  déliquescente.  Il  bout  à  233°.  Les  sels  cris- 
tallisent bien. 

8.  Acide  tribromacétique,  CHBr 'O^  ou  CBr^'-CO"-H.  —  Il  résulte  de  l'oxydation 
du  bromal,  CBr'-COH,  par  l'acide  nitrique.  Il  forme  des  tables  rhomboïdales 
obliques,  fond  à  135°  et  bout  à  245°,  en  s'altérant.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 
Les  sels  chautTés  se  détruisent  aisément  en  donnant  un  bromure  métallique  et 
du  hromoforme,  GHBr^. 
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9.  Acides  acktiuiies  iodks.  —  On  les  prépare  en  chauffant  les  acides  acétiques 
bromes  avec  riodme  de  iiotassium.  nu  liiiui  ranliydride  acéli(jue  avec  l'iode 
en  présence  de  l'acide  indi(jn('. 

10.  Acide  mono-iodacétique,  ('/-IPIO-  ou  CH-I-CO-H.—  Il  forme  des  tables  rliom- 
boïdales,  fond  à  84"  et  se  détruit  avant  de  bouillir  sous  la  pression  normale. 

11.  Acide  di-iodacétique,  Crll-l-O-  ou  CHr--CO-H.  —  Ce  composé  constitue 
des  cristaux  jaune  de  soufre,  fusibles  à  i  10". 

12.  Acide  tri-iodacétique,  C^HPO-  ou  CP-CO^H.  —  Ses  cristaux  jaunes  se  dé- 
truisent vers  ['60". 

11.  —  Combinaisons  arec  les  acides. 

1.  L'acide  acétique,  a-t-il  été  dit  (t.  II,  p.  V.\],  est  susceptible  de  se  combiner 
aux  autres  acides  ou  à  lui-même,  avec  élimination  des  éléments  de  l'eau  ;  il 
donne  ainsi  naissance  à  quelques-uns  de  ces  corps  (jue  l'on  a  appelés  acides 
anln/drrs,  mais  auquels  convient  mieux  le  nom  d'anhijil rides.  X.'inilujdridc  acétifjuc 
proprement  dit  est  engendré  par  2  molécules  d'acide  acétique  ;  les  (inhi/drides 
acétiuncs  mixtes  résultent  de  l'union  de  I  molécule  d'acide  acétique  avec  1  mo- 
lécule d'un  autre  acide.  Nous  allons  faire  connaître  les  anhydrides  acétiques 
les  plus  inqioitauts. 

2.  Anhydride  acétique,  C'II''0:!  ou  CH^'-CO-O-CO-CH*.  —  Ce  coriis,  appelé 
aussi  acide  aeétitjue  anhydre,  oxyde  (Tacétyle  ou  [ctluDio'ide],  a  été  découvert  par 
(îerhardt,  en  18113.  Il  résulte  de  Fur  .on  de  2  molécules  d'acide  acétique  avec 
élimination  d'une  molécule  d'eau  : 

cii-'-co-ii  +  co-n-cii-^  =  ii-0  ^  cti-'-co-o-Go-cii-'. 

On  le  prépare  en  faisant  ai^ir  le  chlorare  acétique  (  1  partie)  sur  Yarétate  de 
sodium  sec  et  pulvérisé  (1  i)artie)  ;  après  cliautTatre  pendant  quelque  tem|)s,  on 
distille  (Cerhardt). 

GIi:i-C(>-(»Na  -f  Cl-CO-CII''  =  NaCl  +  Ctr'-CO-O-CO-CH^. 

Ai'étiile  de  Na  l!hl.  acétique  Anhyilridf  acétique 

On  peut  encore   attaqu(>r  un    acétate  par  le   perchlorure   de    phosphore,  ou 

mieux    par  l'oxychlorurc    de    phosphore  (Gerhardt),   em|doyés   en   proportion 

équivalente,  mais  avec  un  léger  excès  d'acétate  (13  parties  d'acétate  de  sodium 

sec  et  pulvérisé   pour  !>  parties   d'oxychlorure).   Cette   réaction  rentre  dans  la 

précédente,    les    chlorures    de    plios[»hore   changeant    d'aiiord   une    moitié   de 

l'acétate  en  clilorure  acide,  qui   réagit  ensuite  sur  l'autre   moitié  : 

2Cll^-(;0-()\tL  +  POCl^  =  PO-l\a  +  NaCl  +  2CH''-C0-C1: 
AeélaU-  d(.'  N'a  l'.hl.  ai-étique 

f;lb'-(]()-()Na    1-  Cl-(;0-f;il^  =  NaCl   -I-  Cll^'  C(M_M:()-Gn^. 

Acétate  dp  Na  ChX.  acétique  Anhydride  acétique 

L'anhydride  ac(''li(|ue  prend  aussi  naissance  dans  l'action  du  chlorure  acétique 
sur  Vacidc  acétique  sec: 

nii^'-co-oii  +  ci-co-(^ii''  =  iici  +  CA\'U]()~()-c.()~c.u-K 

Ar.  ai'.ii(|ue  Clil.  acétique  Anli.  acétique 

ainsi  que  dans  l'ac^tion  dnyaz  chloroxycarhonique,  ('OCl-,  sur  un  acétate  chnnn'v: 
2GIl''-C()-(t.\a  -f  COCl-  =  CO-  +  2Na(;l    1-  Ci|-'-(;(»-(  t-CO -Cil-'. 
Enfin,    il  résulte   de    l'action  du   nitrati'    de  jilomh   sur   le  chlorure   acétique 
(M.  Lacliowicz)  : 

2(;ii-'-C(»-(:i  +  i»i)(Az(>'';-  ~  i>i)Ci-  +  Az'-O'  +  o  +  f:ii'M:0-0-co-cii''. 
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T)'ailleurs,  toutes  ces  réactions  griirratrices  sont  i:('n(''rnl('s  pour  les  aiiliy- 
(li'ides  (les  acides  gras. 

L'anhydride  ac«Mique  est  li<iuide,  incolore  et  présente  une  odeur  acétiijue  ;  sa 
densité  est  1,097  àO".  11  bout  à  136", 4.  Versé  dans  Feau,  il  tombe  au  fond  sans 
s"y  dissoudre  d'abord  ;  mais  il  s"liydrafe  bientôt  et  disparaît,  en  se  transformant 
en  acide  acétique  ordinaire  ;  la  réaction  est  immédiate  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Cette  transformation,  rapportée  aux  corps  liquides, dégage  +  6,0")  Ca- 
lories pour  i   molécule  d'acide  acétique  formé  (M.  Berthelot). 

L'anhydride  acétique,  dissous  dans  l'éther,  attaque  le  bioxyde  de  baryum,  en 
formant  un  anhydride  suroxijgcnc,  C'H^O'  ou  C-H-MJ-O-O-C-IPO,  liquide  très 
oxydant  et  explosif  (Brodie). 

Le  chlore  le  décompose,  en  formant  du  cJilorui'r  nçvtiqitc  d  de  Ymidc  mono- 
chlornci'tique  'Gai;  : 

CH^-GO-O-CO-CII^  +  -2  01  =  CIl=*-(:0-Cl  +  CH-Cl-GO-H. 

Anh.  acétique  Clil.  acétique         .\c.  acétique  chloré 

Le  brome  donne  une  réaction  analogue. 

S(»us  l'inlluence  de  l'acide  chlorhydiique,  Tanhydridc  acétique  pmduit  du 
chlorure  acctuiuc  et  de  l'acide  acétique    Gai)  : 

cii^'-CO-O-CO-cil^  +  iici  =  (:irU;i)-(:i  +  cii^-Cd-H. 

L'anhydride  acétique,  comme  tous  les  composiV  du  même  genre,  est  un  réac- 
tif précieux.  Il  se  prête  tout  spécialement  à  la  préparation  des  éthers;  on  a  vu 
qu'il  fournit  ces  derniers  par  son  action  directe  sur  les  alcools. 

3.  Chlorure   acétique,  C-H-'OCl  ou  CH3-C(3-C1.  —  l.'anhi/dride  mixte  aeétiquc  et 
cJilorhydriqiie  ou  ^eJdoiure  d'éthanui/le],  souvent  nommé  chlorure  d'dccti/le,  a  été 
découvert  et  étudié  par  (ierhardt  en  iHTt'.L  II  résulte  de  l'union  de  l'ai-iJi'  acétique 
avec  l'acide  chlorhydrique,  une  molécule  d'eau  étant  éliminée  : 
GII='-CO-OII  +  IICl  =^  ir-o  +  ClP-CO-Ci. 

Il  se  forme  dans  l'action  du  chlore  gazeux  sur  la  vapeur  d'aldéhyde    Wurlz). 

On  peut  le  produire  en  faisant  agir  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
acéti(iue  ou  sur  l'acétate  de  sodium: 

Cli:i-CO-OH  +  PCl'^  =  CIl^-CÔ-Cl  +  POCl^  +  HCl  : 
f:il''-(:()-Xa  +  PCP  =  CII^-CO-Cl  +  POCP  +  XîiCl. 

Ces  réactions  étant  violentes,  on  remplace  avantageusement  le  pentachlorure 
de  phosphore  par  le  trichlorure  : 

3CH=^-C0-OH  +  2  PCI"'  =  3CH='-C0-Cl  +  P'-O^  +  3  HCl. 

On  mélange  peu  à  peu  le  protochlorure  de  phosphore  6  parties:  avec  tle  l'acide 
acétique  cristallisalde  (9  parties  complètement  privé  d'eau,  dans  un  appareil 
distillatoire  dont  la  cornue  est  entourée  d'eau  froide  ;  après  quelque  temps  de 
contact,  on  chauffe  doucement  pour  provoquer  le  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique ;  on  distille  ensuite  au  bain-marie. 

La  meilleure  préi)aration  consiste  à  faire  agir  l'oxydilurure  de  phosphore  sur 
un  acétate  alcalin  bien  sec  l'Gerhardti  : 

(Acétate;  '2CIl3-C(VONa  +  POCI'  =  PO-'.\a  -f  XaCl  +  2(;lI-'-(:n-(:i. 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte,  au  moyen  d'une  ampoule  à  robinet,  l'oxydilo- 
rure  f24  parties)  sur  l'acétate  de  sodium  i  38  parties),  fondu  ft  pulvé'risé.  (Juand  la 
réaction,  qui  est  vive,  est  un  peu  calmée,  on  distille  aussitôt  et  on  rectilh?  en 
recueillant  à  part  ce  qui  passe  entre  50°  et  oo\ 


42  CHIMIE    ORGANIQUE.    —    LIVRE    V,    CHAPITRE    II 

Le  chlorure  acétique  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  fumant  à  l'air.  Il 
bout  à  51".  Sa  densité  est  1,1377  à  0". 

I/eau  le  décompose  immédiatement  avec  production  d'acide  acétique  et  d'acide 
clilorliydrique  ;  la  réaction  comporte  un  dégagement  de  +  S, 5  Calories: 

cir'-co-ci  +  H'^o  =  r.n^-co-oH  +  iici. 

Mélangé  avec  un  alcool,  il  fournit  aussitôt  Véther  acétique  correspondant  et 
de  l'acide  cblorhydrique  : 

cii-'-co-ni  +  c"-n''-()ii  =  cii''-co--c-h''  +  nci. 

Avec  un  acétate,  il  produit  Vauhydridc  acétirjitc  (t.  II,  p.  40)  ;  avec  le  sel  d'un 
autre  acide  gras,  il  fournit  un  anhydride  mixte. 

Au  contact  de  l'ammoniaque,  il  engendre  Vacétamidc  : 

CH'^-CO-Cl  +  ::iAzIl''  =  Azir'Cl  +  CH'M'O-Azll-  (Aoéhimide). 

En  agissant  sur  le  zinc-métiiyle,  {rAP)'-7.n,  il  fournit  Vacétonc  ordinaire 
(MM.  Pebal  et  Freund)  : 

2CIl-'-(:0-(;|  +  if;il-;-Zn  =  ZnCl-  +  2  CH-'-CO -CH''  (A.aone). 

Bref,  c'est  une  source  d'acide  acétifjue  libre  ou  naissant,  et  il  constitue,  comme 
tous  les  chlorures  acides  dont  il  est  le  type,  un  réactif  fort  usité. 

Le  chlorure  acétique  est  l'isomère  de  Vacétaldéliyde  monochloré,  avec  lequel  il 
prend  naissance  dans  un  certain  nombre  de  circonstances  (t.  I,  p.  485). 

4.  Par  l'action  du  chlore,  le  chlorure  acétique  se  transforme  en  produits  de 
substitution,  le  chlorure  acétique  monochlorc,  le  chlorure  acétique  dichtoré  et  le 
cJdorure  acétique  trichloré.  Les  mêmes  composés,  qui  sont  isomères  avec  les 
acétaldéhydes  chlorés,  se  forment,  en  même  temps  que  ces  derniers,  dans 
l'action  du  chlore  sur  Vacctaldéhyde. 

Le  chlorure  acéliciue  monochlovc,  C'^H'-d'-O  ou  (;H"-C1-C0-G1,  est  isomère  avec 
l'acétaldéhyde  bichloré  (t.  I,  p.  48;i).  Il  s'obtient  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  surl'flcù/e  acétique  monuchluré: 

(Ac.  acétique  monochloré)   OH-Cl-CO-OII    +   PCl'i   =   CH'-Cl-CO-Cl    +    l'OCl''    +    HGl. 

C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  irritante,  fumant  à  l'air,  bouillant  à 
106°.  Ses  réactions  sont  calquées  sur  celles  du  chloi-ure  a("étique,  en  donnant 
cependant,  non  i>as  des  dérivés  acétiques,  mais  des  di'iivi's  monochloracétiques. 

5.  Le  chlorure  acétique  dichlnré,  C-HCr^O  ou  CHC1'--C0-C1,  isomère  de  l'acétal- 
déhyde trichloré  (t.  I,  p.  48:;),  est  un  liquide  analogue  au  précédent;  il  bout 
à  112°.  11  s'obtient  en  faisant  agir  une  solution  éthérée  d'oxychlorure  de  phos- 
phore sur  un  diciiloracélale  alcalin  (M.  Anthoine).  Il  l'oiirnil  des  dérivés  diclilo- 
ractUiques. 

6.  Le  rhtorure  acétique  lrirlili>rr,  C-'(d'0  ou  CC1''-C0-G1,  s'obtient  par  le  même 
prcjcédé  que  le  précédent,  mais  en  employant  un  trichloracétate  (M.  Anthoine). 
Il  se  forme  aussi  dans  les  dédoublements  de  divers  éthers  chlorés  (Malagutti). 
C'.'sl  un  li(iuide  fumant,  bouillant  à  118"  et  de  densité  1,003  à  18". 

7.  Bromure  acétique,  C-ll-'(»-|îr  ou  CH-'-CO-Hr.  —  Le  bromure  acétique  est 
analogue  au  cliloraie.  Il  s'ohiiont  jiar  des  procédés  semblables,  au  moyen  des 
composés  bromes  du  phosphore.  Il  est  liquide  et  bout  à  SI".  Il  réagit  comme  le 
chlorure. 

8.  Anhydride  mixte  acétique  et  hypochloreux,  C^IL'CIO-  tni  Cir'-(^0-OCl.  — 
Cet  anhydride,  que  Ton  a  désigné  aussi  sous  le  nom  à'acétate  de  chlore,  s'obtient 
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par  hi  combinaison   de  l'anhydride   li\  pocliloreux  avec   l'anhydride  acrlitjne  à 
basse  température  (Schiitzenberger)  : 

(Anli.  «.■«tique)  CH"'-r.0-()-CO-GII-'^  +  Cl-O  =  2 CIl^-CO-OCl. 
C'est  un  corps  liquide  qui  détone  sponlanément  à  iOO".  l/eau  le  dédouble  en 
acide  acétique  et  acide  hypochloreux.    II   s'unit  directement  avec  l'éthylène, 
l'acétylène,  etc. 

9.  Anhydride  mixte  acétique  et  sulfurique,  *:H-^-CO-0-SO^H.  —  Cet  anhydride 
s'obtient  en  traitant  l'acide  acétique  par  l'anhydride  siill'uri(iue  (Melsens)  : 

ClI^-CO-Oir  +  SO''  =  CH-'-COO-^^O^Ml. 
Il  est  cristallisé,  fusible  à  (12"  et  décomposable  par  la  chaleur  vers  200<>. 

10.  Anhydride  mixte  acétique  et  formique,  Il-CO-O-CO-CH'^.  —  Il  résulte  de 
l'action  de  l'acide  formiiiue  sur  l'anliydride  acétique  ft.  II,  p.  25-).  C'est  un 
liquide  mobile,  bouillant  à  2'.)°  sous  la  pression  Oi",17;  il  s'altère  avant  de  distiller 
sous  la  pression  atmosphérique,  en  dégageant  de  l'oxyde  de  carbone  (M.  Béhal). 

11.  Les  anhydrides  mixtes,  formés  par  l'acide  ai^étique  et  les  autres  acides 
organiques  non  étudiés  jusqu'ici,  seront  examinés,  s'il  y  a  lieu,  en  même  temps 
que  ces  derniers. 

III.  —  Dérivés  sulfurés  de  J'acide  acétique. 

1.  Un  dérivé  sulfuré  de  l'acide  acétique,  un  thiolacide  (t.  II,  p.  16^,  a  été 
désigné  à  l'origine  sous  le  nom  d'acide  thioaccllqur. 

2.  Acide  thioacétique,  C^H^OS  ou  CH^-CO-SH.  —  Cet  acide,  dit  aussi  acide 
thiacctique,  acide  tlnolacétique  et  [acide  éthancthiolique],  a  été  découvert  par 
Kekulé.  Il  se  produit  : 

i°  Dans  l'action  du  pentasulfare  de  plio^diore  sur  V acide  acéiifjae  (Kekulé), 
laquelle  réalise  la  substitution  du  soufre  à  l'oxygène  dans  le  grou[>e  -OH  de 
l'acide  CH-'-CO-OH  : 

jGII^-CO-OIl  +  P-S^  =  P-O"'  +  5CH''-CU-SH. 
2°  Dans  l'action   du   chlorure  acétique  sur  un   sulfin/drate  de  sulfure  alcalin 
(MM.  Jacquemin  et  Vosselmann)  : 

(Chl.  acétique)  CH^-CO-Cl  +  KSH  =  KCI  +  CtP-CO-SH. 
3°  Dans  l'action   d'un   éther  acétique  de  jihénol  sur  un  suiffn/drate  de  sulfure 
alcalin  (Kekulé)  : 

CH3-C0-0-C«H''  +  KSn  =  C-H-'-OIl  +  CH^-CO-SK. 

Élh.  phénylaeétique  l'hénol  Tliioacétate  de  K 

3.  L'acide  thioacétique  est  un  liquide  à  odeur  très  désagréable,  rappelant  à 
la  fois  l'acide  acétique  et  l'hydrogène  sulfuré.  Sa  densité  est  1,074  à  0°.  Il  bout 
à  98".  Il  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  plus  soluble  dans  l'alcool. 

Chauffé  vers  i80°-200",  il  se  décompose  en  donnant  du  soufre,  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  d'autres  produits.  Au  contact  de  l'acide  nitrique  concentré,  il 
s'oxyde  avec  une  énergie  singulière  en  produisant  notamment  de  l'acide  sulfu- 
rique. En  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  il  s'unit  aux  substances  à  fonction 
aldéhydique,  avec  élimination  de  H^O,  en  formant  des  composés  rappelant  les 
mercaptals  (t.  I.  p.  482)  et  les  mercaptols  (t.  I,  p.  o08)  (M.  Bongartz)  : 

2GII-'-C0-Sn  +  COH-R  =  *^'\~*^**"^^CII-R  +  H-O. 

cn-'-co-s  -- 

Ac.  thioacétique  Aldéhyde 


44  CHIMIE    ORfiAiNlQUE.    —    LIVRE    V.    CHAPITRE   II 

11  forme  des  sels  crisLallisables  et  des  éllieis.  Les  sels  des  métaux  proprement 
dits  se  délriiisenl  pour  donner  des  sulfures  métalliques. 

4.  Anhydride  thioacétique,  CH-'-CO-S-t^O-Cn-''.  —  Ce  composé,  olitenu  par 
Kidvulé  en  faisant  agir  le  sulfure  de  phospliore  sur  Viinhi/dride  acétique,  résulle 
aussi  de  Faction  du  chlorure  arétique  sur  un  sulfure  alcalin  (MM.  Jocquemin  et 
Vosselmann)  : 

(Chl.  acétique)  2  CII-'-CO-Cl  +  K-'S  =  2  KCl  +  CII^-CO-S-CO-GH''. 
Il  est  liquide  et  bout,  non  sans  altération,  vers  i'61°.  L'eau  le  décompose  len- 
tement en  acide  acétique  et  acide  thioacétique. 

5.  Bisulfure  d'acétyle,  r/'[FO-'S-'  ou  CH^^-CO-S-S-CO-CIP.  —  Il  piend  nais- 
sance dans  l'action  de  l'iode  sur  un  thloacétate  (Kekulé)  : 

(Thioacél.te  de  K:  2  Cli^'-CO-Si;  +  21  =  2KI  +  CII=^-CO-S-S-CO-CH^  ; 
ou  bien  dans  l'électrolyse  de  ïacide  thioacétique,  de  l'hydrogène  se  dégageant  au 
pôle  négatif  et  le  disulfure  d'acétyle  se  formant  au  pôle  positif. 

Il  forme  de  gros  cristaux  incolores,  fusibles  à  20",  insolubles  dans  l'eau.  Celle-ci 
le  décompose,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  soufre,  acide  thioacé- 
tique et  acide  acétique. 

go.  —  Acide  propionique. 

C?\\Hl-^.  CH^-CH--C02ll. 

1.  L'acide  propionique,  que  l'on  appelle  aussi  aride  méthylacétique  et  \acide 
propano'ique],  a  été  découvert  par  fiottlieb  parmi  les  [iroduits  de  l'action  des 
alcalis  causti([ues  sur  les  hydrates  de  carbone  :  sucre,  amidon,  mannite, 
gomme,  etc.  Il  existe  dans  les  fruits  du  GiiKjlu)  biloba,  ainsi  que  dans  la  sueur. 

2.  FoRMATinNs.  —  l'Ml  résulte  de  l'oxydation  régulière  de  Y  alcool  propijlique 
normal  et  de  Valdéhyde  propionique  (Gottlieb)  : 

(Aie.  propylique)  CH-''-CH--CH--OH  -f  2  0  =  H-O  -f  CH3-CH--C0'-II  ; 
fAId.  propionique,   (::n-*-CH--COH    +    0   =   CH-'-CII--CO"-H. 

2°  lia  été  obtenu  synthétiquement  et  à  l'état  de  sel,  par  application  d'une 
méthode  générale  (M.  Berthelot),  en  faisant  réagir  Voxyde  de  carbone  sur  ïal- 
coolate  de  baryte  : 

^Alr.  de  biiiytp;  'CH^-CM--0-)-Ba  -f  2C0  =  (CH^-CH'-CO--)'^  Ba. 

3"  Une  autre  production  synthétique,  fondée  comme  la  précédente  sur  une 
réaction  générale,  a  été  réalisée  en  paitant  de  l'alcool  éthylique.  Le  nilrile 
propionique  se  produit,  en  efT'et,  par  l'action  d'un  cyanure  alcalin  sur  un 
éthylsulfate  ;  chaulTé  avec  l'eau,  en  présence  d'un  alcali  ou  d'un  acide,  il 
s'hydrate  en  donnant  le  sel  ammoniacal  de  lacide  propionique  i  Frankland  et 
Kolbe)  : 

(Élliylsulfate  de  K,   CI|-'-f;n--S(  »''lv    +    KCAz   =   SO''K-   +   Cn'U:Il--CAz  (Xitrile  propir.nique.  : 
(Xiliilc  propionique)   CII-'~(;l|--(;Az    +   2Il-()    =   (:il-*-CIl--(:0--Azll  '   (Propionate  . 

4"  Il  prend  encore  naissance  dans  la  fixation  de  II-,  fourni  par  l'amalgame 
de  sodium  et  l'eau,  snvVaeide  acrylique,  acide  correspondant,  non  saturé'  d'hy- 
drogène (Linnemann)  : 

(Ac.  acrylique,  f;i|-=CII-C()-'lI    -|-    II"   =^   Cn-'-(:ii'--CO"-n  : 

5°  Il  se  produit  aussi  dans    la  réduction  par  l'hydrogène  de  Yaeide  oi-orrypro- 
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pioniquc    ou    acide   lactique  (l-auteniann  ;,   et   dans  celle   de    l'acide  pi/niviquc, 
acide-acétone  correspondant  à  l'acide  lactique  (M.  Wislicenusi  : 

(Ac.  lactique)  C(1='-CII  ;OII}-CO-II  +  H"  =  H'O  +  ClI^-Cll-'-CO^H  ; 
(Ac.  pyruvique)  CII^'-CO-CO-II  +  211"-  ^   Fl-0   +   GIl-'-(:H--(  lO'H. 
G"  Dans  la  réduction  de  l'acide  ijh/cérique  ou  acide  oL'^j-did.ri/propidfiique  : 

Ac  glycérique)  CM"  (OH)-CH  (()H)-CO-^It  +  4  II  =  2  H'O  +  Cil-'-CII-'-CO-Il. 
7"  Dans  Faction  delà  chaleur  sur  Vacide  isosuccinique ;  celui-ci  se  dédouble, 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  en  gaz  carbonique  et  acide  propioni(}ue  : 
(Ac.  isosucciniqiu-,  GH='-GH-CO-H  =  CH^-CH'-CO^H  +  C0-. 
C()-II 
8"  Il  résulte,  avec  beaucoup  d'autres  produits,  de  la  destruction  pyrogénée  de 
la  celhtloxe.  C'est  ainsi  qu'il  se  rencontre  dans  l'acide  pyroligneux  brut  (M.  Barré). 
It'"  Enfin,  il  se  trouve  dans  les  produits  des  fermentalions  que  subissent  la 
glycérine,  le  lactate  de  calcium    ou  le  malate  de  calcium  (Fitz)  ainsi  que  dans 
les  eaux  de  lavage  de  la  laine  en  suint    M.  Buisine). 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  oxydant,  par  le  cliromate  de  potassium 
et  l'acide  sulfurique,  l'alcool  propylique  normal  ;  on  distiile  le  produit,  on  neu- 
tralise par  la  soude  le  liquide  distilb-,  (Hi  distille  de  nouveau  pour  séparer 
l'alcool  propylique  et  son  aldéhyde  non  dxydés,  enfin  on  dessèche  le  résidu 
de  propionate  de  sodium;  ce  sel  sec,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  donne 
l'acide  propionique. 

4.  Propuiktks.  —  L'acide  propioniijue  est  un  liquide  huileux,  doué  d'une 
odeur  de  choux  aigres.  Sa  densité  à  0"  est  1,0168.  Il  se  solidifie  par  le  froid  et 
fond  ensuite  k  — ii".  Il  bout  à  141°.  Il  se  mêle  avec  l'eau  en  toutes  proportions; 
cependant  sa  solution  concentrée  est  précipitée  par  une  addition  de  chlorure 
de  calcium;  il  se  sépare  huileux.  Ce  fait  a  été  l'origine  de  son  nom  de  -p'o-o;, 
premier,  et  ni'ov,  gras). 

Son  histoire  chimique  est  calquée  sur  celle  de  l'acide  acétique. 

5.  Les  propionates  sont  en  géuéral  solubles  dans  l'eau  et  crislallisables  ;  le 
propionate  d'arqeat  est  insoluble.  Le  propionate  de  baryum,  'C-^H-'O^i^  Ba  -^  H'-O,  en 
aiguilles  rhombuïdales,  est  caractéristique,  ainsi  que  la  combinaison  qu'il 
forme  avec  l'acétate,  ,  C-IL'O'-/- Ba  -[- (G*H''0- -  Ba,  laquelle  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques. 

6.  DÉRIVÉS  DE  suBsrnuTioN.  —  Tandis  que  l'acide  acétique  ne  fournit  aucun 
cas  d'isomérie  par  substitution  halogénée,  l'acide  propionique  produit  ainsi 
des  isomères;  ceux-ci  présentent  un  certain  intérêt  par  leurs  relations  avec 
certains  acides-alcools  :  ils  sont  les  étliers  halogènes  de  ces  derniers. 

7.  DÉRIVÉS  CHLORÉS.  —  Ou  counaît  les  dérivés  chlorés  suivants  : 

Acide  monochloropropionique-a CH  -CIIGI-(jO-H. 

-  -  -,i CH-C1-CH--G0-H, 

.\cide   dicbloropropionique-aa GH  -CCI--CO-II, 

-  -  -«? Cn-Gl-GHGl-GO-Il, 

-  -  -3? GHG1--GI1--G0-II, 

Acide  trichloropropionique G  H  Gl  0". 

Acide    telracbloropropionique-'/'/.,;.i. .  GHG1--GC1--C0-H, 

-  -  -v.î.i.i..        GGI^-GIIGl-GO-H. 

8.  Acide  monochloropropionique-a.  —  Il  n'est  connu  que  sous  une  seule  forme 
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il  possède  cependant  un  C  asymétrique,  GH'^-CHCl-CO^H  (t.  I,  p.  39).  Il  résulte 
de  la  décomposition  |>ar  l'eau  de  son  chlorure  acide,  lequel  est  fourni  par  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  Vackle  lactique  (Wurtz,  M.  Briihlj  : 

(Ac.  laclique)  Cll-'-Cil  (OH)-CO-Il  +  2  l'Cl'*  =  2  POCI-'  +  2  IlCl  +  CH^-GIICl-CO-CI  (Chl.  acide). 

C'est  un  liquide  de  densité  1,28  à  0",  bouillant  à  180»,  miscible  à  l'eau.  Il  se  con- 
duit comme  un  éther  chlorliydrique  de  l'acide  lactique. 

9.  Acide  monochloropropionique-lî.  —  Il  résulte  de  la  combinaison  de  l'acide 
chlorhydrique  avec  Vaciilr  ncnjlique,  Cir-=GII-CO-II  (Linnejnann ',  ou  de  l'action 
de  l'acide  chlorliydrique  sur  Varide  '^-orypropionique  ou  aride  hydracnjliquc 
(MM.  Rockurts  et  Ottoi,  acide-alcool  dont  il  est  l'étlier  chlorliydrique  : 

(Ac.  ..ryii.iue)  CII-=GII-CO"-H  +  IKJl  =^  Cn-Cl-Cn--GO-II  ; 

(A.-.  ln-,iracryli,|ue^  Oli-GII--CH--CO-ilI   +   IICl   =   GH-Gl-GH^-GO-II   +    li-Q. 

Il  est  cristallisé  en  lamelles  à  aspect  gras  et  fusible  à  41", 5.  Il  bouta  204".  Par 
ébullition  prolongée,  il  perd  IICI  et  donne  l'acide  acrylique.  Ses  sels  sont  dé- 
C(jmpo^ables  jiar  la  chalrur. 

10.  Acide  dichloropropionique-aa.  —Ce  composé  se  produit  par  substitution 
directe  du  chlore  à  riiydroyène  dans  l'acide  propionique.  Il  prend  encore  nais- 
sance quand  on  décompose  par  l'eau  son  chlorure  acide,  CH-'-CCP-CO-Cl, 
que  fournit  la  réaction  du  perchlorure  de  phosiihore  sur  Vacide  pyruvique, 
CH:'-C0-C04I  (M.  Kliraenko). 

C'est  un  liquide,  soliditiable  par  le  froid  et  fondant  ensuite  à  -|-  ['6°.  H  bout  à 
190°.  Chauffé  avec  l'eau  à  ir>0",  il  re]»roduit  l'acide  pyruvique,  dont  il  est  le  chlo- 
rure acétonique.  Il  cède  HCl  à  la  po'.asse  aIcooli(iue  pour  donner  l'acide  acry- 
lique chloré-%,  CHMXI-CO-il. 

11.  Acide  dichloropropionique-a,3.  Il  se  rroduil  par  l'adtlition  du  chlore, 
Cr^à  ïacide  acrylique,  CII-=CH-CO-U,  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  IICl,  à  Vacide 
acrylique  chloré-x,  CH-=CC1-C0"-H.  Il  résulte  encore  de  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  ['acide  (jlycérique  (MM.  Werigo  et  Melikof),  acide-alcotii  dont 
il  est  l'élher  dichlorhydrit}ue  : 

(Ac.  glycériqu,-;  GH"  (OHj-GlI  (OHj-CO-H  +  2  IICI  =  -.^11*0  +  Gtl-Cl CHGl-GO-II. 
Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  oO".  Il  bout  à  210"  en  s'altérant. 
Chauffé  avec  les  solutions  alcalines,  il  perd  IICl  et  se  change  en  acide  acrylique 
chloré-y.. 

12.  Acide  dichIoropropionique-,3,'î.—  11  résulte  de  la  fixation  de  IICl  sur  Vacide 
acrylique  elihire-^.,  (:HCUCII-C( »-'H   (Ottoi.  11  est  cristallisé  et  fond  à  lit)". 

13.  Dkuivés  BiioMKs.  —  Ils  correspondent  comme  origine  et  comme  réactions 
aux  dérivés  chlorés  : 

Acide   inonobromopiopionique-K GH''-Glll{r-G(  )-!I  f„iid  h        24°,;»  bouta  20a''..5. 

-                   •-....  GH-lJr-GII--G()-n  —  C.l^.o  —          — 

Acide  dibromoprojiionique- '/.'/. GIl''-GIjr--CO-II  —  Gl°  —  221°. 

-                -            -«? Gir-Br-GHBr-GO-'H  —  61»  —  22>. 

Acide  tribromopropionique-'/3;i GMnr'--(:lll!r-GO"-lI  —  95°  —           — 

Acide  télrabromopropiollique G''ll-lir'()""'  —  126°  —           — 

14.  11  en  est  de  même  des  dérivés  iodés. 
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'è  6.  —  Acides  butyriques. 
C'"H«02.  (;'H--G02H. 

On  connait  deux  acides  butyriques  isomères  :  l'acide  butyrique  nortnal  et 
ïacide  iiobutijiiiiuc.  Le  premier  est  le  plus  imporlaut. 

I.  —  Acide  butj'iique  normal. 

(;ii'*-CH--cn--(:()-ii. 

1.  L'acide  butyrique  normal,  dit  aussi  acide  cthylaccliquc,  acide  hnlyrique  de 
fermentation  el[acide  hutanoique],  a  été  découvert  par  Chevreul,  en  1814,  dans  le 
beurre,  où  il  existe  sous  forme  d'éther  glycérique.  11  constitue,  à  Tétai  presque 
pur,  le  liquide  irritant  projeté  par  certains  insectes (Crt/v/^Hs  nigerel  C.auratus). 
Il  existe  dans  le  liquide  musculaire  et  fait  partie  des  sécrétions  et  des  déjections 
humaines;  enliu  il  se  produit  dans  diverses  fermentations.  On  l'a  rencontré  dans 
beaucoup  de  végétaux  ;  sous  forme  d'éther  butyrique  de  l'alcool  hexylique, 
il  constitue  en  partie  l'essence  d'Hcraclcuin  (ji'jantcum  et,  sous  celle  d'éther 
octylique,  l'essence  de  Pastinaca  saiira. 

2.  Formations.  —  i"  Il  est  le  produit  de  l'oxydation  de  Valcoul  hutyliquc  normal  : 

(Aie.  butylique  normal)   CH^-CH--Ciï--Cn--OH   +   2  0   =   Ij-O   +   ClP-CH'-CH'-CO-II. 

2°  Il  se  forme  aussi  dans  l'hydrogénation  de  Vacidc  sacciniquc  par  l'acide 
iodhydrique  (M.  Berthelof  j  : 

< Ac.  succiniquej  CO-H-CII--CII"--(:( t'Il  -    c  II  =  -lU-o  +  ClTW:ii-^-(;n--(:()-'n. 

3°  Il  résulte  synthétiquement  de  l'action  de  l'eau  sur  le  nitrile  butyrique, 
que  fournit  la  réaction  du  cyanure  de  potassium  sur  un  éther  à  acide  minéral 
de  l'alcool  propylique  normal  : 

CiT'-Gn--(:H--SO'R  +  KCAz   =    SO'K-  +  CII-'-CH--(:il--GAz; 

Propylsulfate  de  K.  Mtr.  butyrique 

CH-*-CH--Cn--GAz  +  2  H-0  =  AzH^  +  GlT'-Gil--GII--GO-H. 

Nitr.  butyrique  Ac.   butyrique  nor. 

4°  Il  se  produit  synthétiquement  encore  quand  on  dirige  de  Vo-rydr  de  carbone 
sur  un  mélange  d'alcool  éthyliquc  sodé  et  d'acctate  de  sodium  chauffé  à  SOo" 
(MM.  Geuther  et  Frœhlich)  : 

Gn-''-CH--ONa  +  Gn^-CO=^-Na  +  CD  =  II-CO-.\a  -f  CII-*-GH--GH--GO-\\a. 

Klhylate  de  Na  Acétate  de  Na  Formiate  de  Na  Hutyrate  de  N'a 

0°  Une  autre  production  synthétique  résulte  de  l'action  simultanée  de  ïcthcr 
aci'tiquc  et  de  Y  alcool  cthylique  sodé  sur  Yéthcr  éthyliquc  de  l'acide  éthylacetylacc- 
tique   M.  Geuther;  : 

CH3-C0-CH  (G^H-V(^0--G-H'=  +  GHMX)--(;-H'^  -l  G-II-'-OXa  = 

Élhylacétylacétate  d'éth.  Acétate  d'éth.  Étbylate  de  Na 

•2  GHM:ir--GII--G()--G-H'  +  GlP-CO-Na. 
Butyrate  d'éth.  Acétate  de  Na 

6"  Dans  l'oxydation  de  la  couine,  alcaloïde  de  la  ciguë; 

"i"  L'acide  butyrique  prend  naissance  dans  la  fermentation  de  divers  hydrates 
de  carbone,  sous  l'inlluence  d'un  microbe  de  très  petites  dimensions,  le  Bacillus 
amylobacter  (fig.  7:>i.  Cet  être  vivant  a  la  propriété  de  transformer  directement 
la  glucose,  l'amidon  cuit,  etc.,  en  acide  butyritjue  normal,  avec  dégagement 
d'hydrogène  (M.  Van  Tieghem:  : 

(Glucose)  C^H'-OS  =  2  GO"-  +  -2  11-  +  CH»-GH--GH--GO-H  ; 
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P'iG.  llj.  —  B'icillii^  niiii/lii/jdrU 


La  même  liaasformaLion  est  efîectuée  par  le  B.  huliilkiis  et  d'autres  Schizo- 
inicètes.  Los  mêmes  ferments  produisent  l'acide  butyrique  normal  aux  dépens 
de  la  glyccrinr,  mais  ils  changent,  avec  beaucoup  plus  de  facilité  encore,  l'acide 
lactique  du  lactate  de  calcium  en  butyrate  de  calcium  iM.  Pasleuri  : 

(Ac.  lactique;  2  CII-'-CIl  (OH)-CO-IÏ  =  -2  11"-  +  2  00"  +  CH-'-CH--(;H--CO-H. 
Toutes  ces  fermentations  ont  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  suivant  la 

règle  générale  (M.  Berthelot). 

S"  I/acide  butyiique  normal  prend  nais- 
sance dans  la  putréfaction  et  dans  l'oxy- 
dation des  malières  albuminoïdes. 

3.  l'iiKi'AKATio.x.  —  On  jirépare  l'acide 
iiulyrique  par  la  fermentation  de  certains 
sucres.  On  transforme  d'abord  ceux-ci  en 
lactate  de  calcium  par  la  fcrinentatton  lac- 
li(jiic  f  voy.  Ac.  lactiqiic};  puis,  lafomoitation 
liiili/rii/iic  succédant  à  la  fermentation  lac- 
ti(|ue,  le  lactate  de  calcium  est  changé  en 
butyrate. 

On  prend  100  jiarties  d'eau,  10  parties 
de  sucre  de  canne  ou  de  glucose,  1  partie 
de  fromage  mou  et  10  parties  de  craie  en 
poudre.  On  délaye  le  lout  et  nii  maintient  la  masse  à  une  température  com- 
prise entre  30"  et  40",  en  agitant  de  temps  en  temps.  Au  bnut  de  quchpies  jours, 
la  liqueur  se  prend  en  une  masse  blanche  et  confuse  de  lactate  de  calcium, 
(C'^H-'O-'j-Ca -f  5H-0,  sel  \)on  soluble.  A  partir  de  ce  moment,  la  fermentation 
butyrique  commence.  La  masse  se  li(juéfie  de  nouveau,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène et  d'acide  carbonique,  par  suite  de  la  transformation  du  lactate  de  cal- 
cium peu  soluble  en  butyrate  soluble  (Pelouze  et  Gélis).  Les  deux  réactions 
indiquées  ci-dessus  sont  d'ailleurs  accompagnées  de  quelques  autres  qui  en- 
gendrent des  {letites  quantité's  d'acide  acélique,  d'acide  caproïque,  etc. 

La  glucose  peut  êlre  rem|dacé>e  par  de  l'amidon  cuit,  additionné  d'une  petite 
proportion  de  mail. 

La  fermentation  achevée,  ou  lillre  et  on  évapore  la  liciueur;  le  butyrate  de 
cab:',ium,  sel  moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  finit  par  se  précipiter;  à  nn^suie 
qu'il  se  dépose,  on  l'enlève  avec  une  écunioire.  En  le  traitant,  après  recrislalli- 
sation,  jiar  un  excès  d'acide  ciih)rhyilrii|Ue  ciuicenlré,  on  obtient  une  solulion 
de  cliiorure  de  calcium,  sur  la(|uelle  l'acide  butyri(iue  peu  soluble  vient  sur- 
nager en  une  couciie  luiileuse  ;  un  le  décante;  l'acide  acéti(|ue  formé  en  même 
temps  demeure  dissous.  On  soumet  le  produit  à  la  distillati(m  fractionnée,  en 
isolant  ce  ({ui  passe  vers  lti3". 

4.  PiiopiuKi'Ks.  —  L'acide  bulyricjue  normal  est  un  Tniuiile  huileux,  incolore, 
doué  d'une  odeur  désagréable,  iiefroidi  vers  —  20",  il  cristallise  en  lamelles  et 
fond  ensuite  à  —  2".  Sa  densité  à  0"  est  0,974G.  il  est  misciiib'  à  l'eau,  l'alcool 
et  Tétlier;  certains  sels  le  précipitent  de  sa  dissolution  ai|ueuse.  il  Imut 
à  1(13". 

L'acide  iodhydrique  à  2iS0"  le  change  en  Inilanc  iionnnl,  C'il'"  (M.  IJerthelot). 
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Oxydé  par  l'acicle  nitrique  ou  lo  permanganate  de  potassium,  il  se  transforme 
en  acide  succlniquc,  (]0"-H-Cir--CH--CO-H  (Dessaignes i. 

5.  Sels.  —  Le  hutyrate  de  baryum,  : C'Il'i  I- 2  Ba  --  411-0,  se  dissout  dans 
2,4b  parties  d'eau  à  14". 

Le  butyratc  de  calcium,  \  C'irO-r-Ca  +  H-0,  cristallise  en  lamelles  rhomhiques. 
Il  est  soluble  dans  3,5  parties  d'eau  à  14";  moins  soluble  à  chaud,  il  se  précipite 
de  sa  solution  bouillante.  Distillé,  il  fournit  le  /'(//i/ï'on(',C=^H'-CO-C-'H' iChancel), 
et  divers  acétones  homologues. 

6.  Ses  prini-ipaux  étiiers  ont  été  décrits  l\  propos  des  alcools  qui  les  forment. 

II.  —  Acide  isohutyrique. 

.,  Cll-c.o-ll. 
Cil*  ' 

1.  Cet  isomère,  appelé  aussi  acide  diméifiylacrtique,  \ncide  mcthylpropanoique], 
a  été  découvert  par  Erlenmeyer. 

Il  existe  dans  les  fruits  du  caroubier,  dans  la  racine  d'Arnica  montana.  Son 
éther  octylique  se  trouve  dans  l'essence  de  Pastinaca  sativa,  son  éther  éthylique 
dans  l'huile  de  Croton  tiglium,  et  son  éther  isobutylique  dans  l'essence  de  camo- 
mille romaine.  Il  accompagne  son  isomère  dans  les  excréments  de  l'homme. 

2.  Il  résulte  de  l'oxydation  de  ValcooJ  isobutylique,  (CH^j^^CH-CH'^-OII  it.  I, 
p.  296)  et  de  ïaldehyde  isohutyrique,  (CH3)2=CH-COH  it.  I,  p.  489). 

On  le  produit  également  en  partant  de  Valcool  isopropylique,  (CIPj-^ciI-OH  ; 
l'éther  iodhydrique  de  cet  alcool,  en  réagissant  sur  le  cyanure  de  potassium, 
donne  le  nitrilc  isohutyrique  ;  ce  dernier,  en  fixant  les  éléments  de   l'eau,  est 
changé  en  sel  ammoniacal  de  l'acide  isobutyrique  (Erlenmeyer;  : 
CIl'^  Cil'' 

(Élh.  isoprnpvliodhvdriquf  j  ,,      CH-1   +   CAzR  ^   Kl   +  .,      CII-CAz  fNitr.  isobiitvrique)  ; 

Nitr.  isobutyrique     (CIl-\-=CH-CA7^  +   2  R-O   =   ((  III'^  -=CII-CO--AzII  '  i  Unbutyiatej. 

Il  se  forme  en  [tetite  quantité  dans  l'oxydalion  de  Valcool  hutylique  tertiaire, 
(CH3  :JhC-0H. 

3.  r)n  le  prépare  en  oxydant  l'alcool  isobutylique  par  un  mélange  de  bichro- 
mate de  potassium  et  d'acide  sulfurique,  ce  qui  donne  surtout  Yéther  isobutyliso- 
butyrique,  que  l'on  saponitie. 

4.  Il  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  moins  désagréable  que  celle  de 
l'isomère.  Sa  densité  est  0,970  à  0°.  Il  bout  à  loo".  Il  est  soluble  dans  "o  parties 
d'eau  à  20'%  et  non  miscible  à  l'eau  comme  l'est  son  isomère. 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique,  il  donne  de  l'acétone  et  du 
gaz  carbonique  (M.  Popow)  : 

[CH3)2-Ciï-G02H  +  20=:  (CH^/-=CO  +  CO-  +  II-'O. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin,  il  forme  l'acide  o.ry-isobu- 
tyriquc-%,  (CH^j'^-G  OHj-CO^H. 

Quand  on  chauffe  longtemps  une  solution  d'isobutyrate  de  chaux,  ce  dernier 
se  transforme  peu  à  peu  en  butyrate  normal  fEilenmeyer  . 

5.  Les  isobutyratcs  sont,  en  général,  plus  solubles  que  les  butyrates. 


BEKTHELOr  et  JL'NGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  or<fau.  II. 
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g  1.  —  Acides  valérianiques. 
C'ii'"o^.  (;''ii'*-C()-Mi. 

On  connaît  les  (luatic  acides  valériani({ues  ou  acides  valérlqucs  isomères  que 
prévoit  la  théorie  :  Vacide  valérianique  normal,  l'acide  iiiovalcrianique,  Vacide  tri- 
mé thjlacétiquc  cl  Vacide  mcthylétfnjlacétiquc.  l.e  jilus  important  est  l'acide  iso- 
vulérianiquc  de  la  valériane. 

1.  —  Acide  valévianique  normal. 

cii'U;ii--(:[i--(;ii--(;()-H. 

1.  L'acide  valérianiijuc  normal,  est  dit  aussi  acide  prupylacctique  normal, 
[acide  i>cHlan(>'ique\,  acide  hahjlcarhiniiquc  normal,   acide  pcnljjlique  normal. 

Il  peut  être  oMenu  syntliéti(|ueuieat  (MM.  IJelieu  et  Rossi)  en  partant  de 
Valcnnl  butijliqne  )iormal,  CH''-CFr--C[r--(lH--011,  en  passant  par  le  nitrile  valc- 
rianique  narnial,  Cir'-CH'--('II--CH--CA7,,  c'est-à-dire  par  une  réaction  très 
générale  de  synthèse  (t.  II,  p.  13). 

Il  se  pioduit  en  petite  pro]Jortion  dans  la  fermentation  buti/rique  du  lactate 
de  calcium. 

2.  Ou  le  prépare  en  réduisant  par  l'hydroiçène,  au  moyen  de  l'amalgame 
de  sodium,  Vacide  acétylpropioniqtic-^i,  ou  acide  Icvulinique,  GIP-G0-C1I--CH--CU-II 
(M.  Wolf). 

3.  Il  constitue  un  liijuide  à  odeur  butyrique,  de  densité  0,9r>77  à  0",  bouillant 
à  180°,  soluble  à  16"  dans  27  fois  son  volume  d'eau. 

Ses  sels  sont  cristallisés. 

11.  —  Acide  isovalérianique. 
*''^./(;ii-(:ii--c<)-ll. 

1.  l/acide  isovab'i'ianiipie,  nommé:  encore  acide  plioccniqac,  acide  ralcrajac, 
acide  isoprojn/lacclique,  acide  isopentylique,  acide  isohali/lcarlioniqae,  acide  del- 
phinique,  \acide  rnélltijlbulanoique],  a  été  découvert  en  1817  pai'  Ciievreul  dans  les 
graisses  de  phoiiue  et  de  dauphin  [Dclphiinis  ylobiccps).  Pentz  (1829)  et 
(irole  (18:jlj  ont  extrait  un  peu  plus  tard,  de  la  valériane,  un  acide  ijui  fut 
idenlitié  (mj  I8:!:{  par  Tidnisiiurlf  avec  l'acide  isolé  par  Chevreul. 

iJumas  et  Stas  l'obtinrent  en   1840  par  oxydation  de  l'alcool  aniylii|ue. 

2.  Étais  naiuukls.  —  Il  est,  de  tous  les  isomères,  le  plus  répandu  dans  l'or- 
ganisme végé'lal  ;  il  s'y  tiouve  le  plus  souvent  mélangi'  d'un  peu  d'acide  niéthyl- 
éthylacétique  actif  sur  la  lumièic  iiolaiiséc. 

On  le  i-encontre  dans  les  racines  de  Valeriana  uf/icinatis,  iVAnyclica  archan- 
gelica  et  àWlhamaaia  oreoseliiiuin,  dans  les  fruits  et  dans  l'écorce  dn  Vibaniiim 
0]jalus,  dans  1rs  Heurs  iVAalhcmis  n(diilis  cl  dllamalas  iaimlus,  dans  l'aubier  du 
Siunhucus  nitjni,  dans  les   IVuils  duCiini/tio  biloba,  dans  la  i'(''siue  assa  firlida,  etc. 

3.  FoiiMATioNs.  —  Il  prend  naissanee  :  1"  dans  l'oxydation  de  V alcool  iaoamij- 
lique  (Dumas  (-1  Stas),  et  de  Valdcliijdc  isovalerianiijtie  : 

(Aie.  isoamyiiqiu-,  (cii-*)-=cii-cii--cii--on  +  2 u  -=  H-o  +  ((:if')-=(:iM:ii--m-ii. 

(Aid.  isovalerianique^    (ClI-')"-^=CH-Cir--C01I    +    O   ---    (Cll-'r'=(Jil-Cil--CU-ll . 
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2°  Dans  rhydratalion  du  niliilc  isovalèiuniiquc,  (Cll-*)2=CH-CH'-^-CAzII  (Erlen- 
meyer),  lequel  provient  du  traitement  par  le  cyanure  de  potassium  de  Téther 
iodhydrique  de  Yalcool  isohulyliqiic,  (CH^)-=CH-CI1--0H,  conformément  à  une 
méthode  générale  de  synthèse  des  acides  gras  (t.  II,  p.  lit); 

3"  En  décomposant  par  la  chaleur,  à  180°,  ïacldc  isopropijlmaloniqiic 
(MM.  Conrad  et  Bischoff)  ; 

Qjj3  ro-ii  cii"^ 

(Ac.  isoproi.vlmaloniquc)  ./ CH-CII '^      \       =    V.O-   -\-  ./ CH-(:n--C()2H. 

Cil-'"  ^C(>"-H  CH'*^ 

4"  Dans  Toxydalion  de  la  (jchitinc  et  de  Vdlhtiniitie  par  l'acide  chromi(iue, 
ainsi  que  dans  la  putréfaction  des  mêmes  substances; 

')"  Dans  la  décomposition  pyrogénée  de  la  résine  de  térébeulliine. 

4.  Préi'ahatkin.  —  l"  L'acide  isovalérianique  est  produit  d'ordinaire  par 
l'oxydation  de  l'alcool  aniylique  de  fermentation,  simplement  purifié  par  dis- 
tillation entre  12b°  et  135'\  Ce  dernier  contient  surtout  Yalcool  konmijliquc 
correspondant  à  l'acide  isovalérianique,  mais  il  contient  aussi  de  10  à  20 
pour  100  d'alcool  niityliquc  lévogyrc,  correspondant  à  l'acide  méthyléthylacé- 
tique  dextrogyre  (voy.  ci-dessous);  il  renferme  en  outre  dès  traces  d'alcool 
aiiij/liquc  normal,  correspondant  à  l'acide  valériani(iue  normal,  et  de  invthyl- 
propylcarbinol,  alcool  secondaire  ne  donnant  pas  d'acide  en  C"'  par  oxydation 
(t.  I,  p.  298  et  299). 

L'oxydalion  du  mélange  donne  donc  un  produit  riche  surtout  en  acide  isova- 
lérianique, chargé,  en  outre,  d'un  peu  d'acide  méthylélhylacétique  droit  et  de 
traces  d'acide  valérianique  normal.  L'alcool  amylique  gauche  bouillant  à  128'' 
et  l'alcool  isoamylique  à  131°,  on  peut,  par  des  distillations  répétées,  eniichir 
en  alcool  isoamylique  le  liijuide  destiné  à  l'oxydation. 

Pour  préparer  l'acide  valérianique  ordinairement  employé,  on  mélange 
\  partie  d'alcool  amylique  de  fermentation  avec  3  parties  d'acide  sulfurique  et 
1  partie  d'eau;  on  ajoute  une  bouillie  faite  avec  25  parties  de  bichronuate  de 
potassium  et  4o  parties  d'eau.  OnchautTeà  l'ébullilion  dans  un  appareil  à  reilux. 
On  obtient  ainsi  un  mélange  à' aldéhydes  valcrianiqnes,  ('.••H'<50,  d'acides  valé- 
rianiiiues,  C'^H^'^O^,  eld\'tliers  aaiylralcrianiqaes,C'lWy--C'''U^*.  On  distille  le  pro- 
duit, puis  on  l'agite  avec  une  solution  alcaline,  (jui  s'empare  immédiatement 
des  acides  libres  et  laisse  insolubles  les  alcools  amyliques  non  altérés,  les 
aldéhydes  et  les  éthers.  On  renouvelle  sur  les  résidus  insolubles  l'oxydation  par 
le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  afin  d'augmenter  le  rendement. 
Après  plusieurs  oxydations  consécutives,  suivies  chacune  d'un  lavage  alcalin 
qui  enlève  l'acide  formé,  on  réunit  les  solutions  alcalines  et  on  décompose  par 
un  acide  les  valérianates  quelles  renferment.  L'acide  valérianique  ordinaire 
ainsi  obtenu  est  purifié  par  distillation.  II  contient  en  général  un  peu  d'acide 
butyrique  provenant  d'une  oxydation  trop  avancée. 

2°  La  racine  de  valériane  peut  fournir  aussi  un  acide  valérianique  peu  dif- 
férent du  précédent.  Cette  racine  contient  simultanément  des  acides  valéria- 
niques  et  des  aldéhydes  valériauiques  ;  ces  derniers,  par  oxydation,  peuvent 
donner  eux-mêmes  des  acides  valériauiques.  On  opère  donc  de  la  manière  sui- 
vante :  on  traite  1  kilogramme  de  racine  par  100  grammes  d'acide  sulfurique, 
00  grammes  de  bichromate  de  potassium  et  5  litres  d'eau.  On  mélange  le  tout 
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et    on   distille     Leforl:.   On   di^cante   l'aiide    (jui   surnage  la  liqueur  aqueuse. 

L'acide  extrait  de  la  valériane  contient,  avec  l'acide  isovalérianique  qui  en 
constitue  la  plus  grande  partie,  de  l'acide  niéthyléthylacétique  dexlrogyre  et  de 
l'acide  caproïque.  La  racine  distillée  fournil  en  outre  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  forniique  :  l'acide  acétique  reste  dans  la  liqueur  a(}ueuse;  l'acide  for- 
inique  est  oxydé  par  l'acide  cliromique  dans  le  traitement  précédent. 

3"  Pour  avoir  l'acide  isovalérianique  pur,  il  vaut  mieux  partir  de  l'alcool  iso- 
bulyliijue  de  fermentation,  plus  facile  à  purifier  que  ses  homologues  suiiérieurs. 
On  le  change  en  nitrile  isovah'rianique,  puis  en  acide  isovalérianique  par  la 
méthode  générale  indiquée  plus  haut. 

5.  Propriétés.  —  L'acide  isovalérianique  est  un  liquide  huileux,  incolore, 
présentant  une  odeur  rappelant  la  valériane  et  le  fromage  pourri.  I!  est  plus 
léger  que  l'eau  :  sa  densité  est  0,9467  à  0'  et  O.O.il  à  2U".  Il  bout  à  176».  Il  est 
soluble  h  20°  dans  2:3,6  parties  d'eau;  les  sels  solubles.  le  chlorure  de  calcium 
en  particulier,  le  séparent  de  sa  dissolution;  il  forme,  en  etTet,  avec  l'eau 
un  hydrate  liquide,  à  i  molécule  d'eau,  que  l'un  a  comparé  à  un  ortho-acide, 
(CH3)-'=CH-CH-^-C-(0HP  (t.  II,  p. 26,. 

Oxydé  par  l'acide  cliromique,  il  donne  du  gaz  car]>oni([ue  et  de  Vacidc  acrtiquc 
lErlenmeyer).  Traité  par  l'acide  nitrique  dilué,  il  fournit  principalement  ïnridi' 
mrthijioxysucciuiquc-oia.  ou  acide  inrthijl)iialiqi(c-oi,  CO'^H-CH^-fOH jC (CH^ i-CO^lI, 
et  Viividv  nilio-isovalri-uniiquc,  (CH'^)-=G  (AzO-j-CII-'-CO'-H  (Dessaignes). 

6.  IsovALKRiAXATES.  —  Ce  sout  1 33  valérianatcs  ordinairement  employés.  Ils 
sont  inodores  lorsqu'ils  viennent  d'être  préparés;  au  contact  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air,  ils  perdent  de  l'acide  isovalérianique  et  en  exhalent  l'odeur; 
en  même  temps,  ils  se  changent  en  sels  basiques.  Beaucoup  ont  un  aspect  gras. 
Les  sels  neutres  des  métaux  proprement  dits  sont  généralement  plus  solubles  à 
froid  (ju'à  chaud;  par  ébullition  de  leurs  dissolutions,  ils  se  cliangent  en  sels 
basiques,  de  l'acide  s'échaïqiant  avec  la  vapeur  d'eau. 

l.'isdvalcrianiiti'  neutre  d'aiinimnitiin,  (('dI-')-=(".H-(".H--(',0--AzH ',  s'obtient  en 
saturant  l'acide  par  le  gaz  ammoniac  sec.  Il  est  déliquescent  et  s'altère  facile- 
ment, surtout  (juand  on  le  chaulfe.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Dans  une  atiiinsphère  maintenue  sèche,  il  perd  de  raininoniaiiue  et  se  change  en 
un  sel  «r/7/c,  cristallisé,  :(:ib'jM;;H-CIl--CO--AzH''  -^  2  iClb')2=CH-CH2-CO-II. 

Les  isovalêrUinates  de  polofisinni  et  de  sodium  sont  difficilement  cristallisables. 
Des  sels  acides  cristallisés,  analogues  à  celui  d'ammonium,  se  produisent  plus 
aisément  par  évaporation  de  li(iueurs  contenant  leurs  composants  en  dissolu- 
tion. 

\:isovalerimmte  de  calcium,  i(CIP)'-=GH-Cir--C0-'-|2(~:a  -|-  3  H20,  est  relativement 
stable  à  l'air  et  forme  des  cristaux  aiguillés.  Le  .s«-7  de  baryum  est  anhydre  et  tri- 
clinique. 

i:isovalcrianate  de  zinc,  i((:H'';M:iI-(:H--Cn-*-]^  Zn  -f  2  Il'-O,  cristallise  en  lamelles 
tricliniques,  brillantes,  grasses  au  toucher,  incolores;  il  émet  une  faiblf  odeur 
valéiianiqui'.  Dès  80"-'.lO",  il  perd  à  la  fois  de  Tcaii  de  ci  islaliisalinn  et  de 
l'acide;  dans  une  almnsphère  sèche  et  fiuid(;,  il  perd  la  totalité  de  son  eau  de 
cristallisatiim  ;  à  l'air,  il  abandonne  de  l'acide  et  se  change  en  sel  basique.  11  se 
mouille  diflicilenieul  par  Teau  et  se  dissout  dans  90  foi»  son  j)oids  d'eau  froide; 
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sa  dissolulion  aqueuse  cliaulTée  pcnlant  do  l'acide  vaporisé,  du  sel  basique  se 
précipite. 

III.  —  Acide  méthyléthylacêtique. 

.,    CII-GO-Il. 

1.  Cet  isomère,  appelé  aussi  [acide  inriln/l-i-hulanoïqun],  présente  dans  sa  for- 
mule un  carbone  asymétrique  et  donne  lieu  à  des  isoméries  optiques.  Il  corres- 
pond à  Valcool  amyliquc  actif. 

2.  Acide  méthyléthylacêtique  inactif.  —  Cette  forme,  dépourvue  d'action  sur  la 
lumière  polarisée,  semble  être  un  mélange  équimoléculaire  des  deux  variétés 
optiquement  actives.  C'est  elle  ijui  prend  naissance  quand  on  produit  l'acide  au 
moyen  de  corps  optiquement  inactifs. 

3.  L'acide  méthyléthylacêtique  inactif  a  été  retiré  de  l'essence  de  fruits  d'angé- 
lique  (M.  Mûller).  II  se  forme  : 

1°  Dans  l'oxydation  du  butijkavbinol,  CH^-CIJ-'-CH  CH3,-CH2-OH  (t.  I,  p.  :^01  ;, 
inactif  par  compensation,  existant  dans  l'alcool  amylique  brut. 

2°  Dans  l'oxydation  de  Valdchydc,  CiI-*-CII--CH  (CH-VC*'H)  dérivé  du  même 
butylcarbinol  iMM.  Lieben  et  Zeisel). 

.3°  Quand  on  fixe  H"-,  par  l'acide  iodhydrique  à  160°,  sur  V acide  tigliquc  ou  acide 
méthijlcrotonique-ai,  CH-'-CH=C(CH^;-CO-H  (M.  Berends,;,  etsurson  stéréo-isomère, 
Vacidc  angclique. 

4°  Dans  le  dédoublement  par  la  cliabnir  de  Vacide  méthi/léthylinidoniquc 
(MM.  BiscbotT  et  Conrad ,i  : 

CIP-GH-' ,      /  CO-H  .,        CIl^-CIl-^^,,   _.„, 

(Ac.  métlivlethyliiialoniquei  .,      C  ,       =   CO"   +  „      CH-CO-H. 

4.  II  constitue  un  liquide  incolore,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'acide  isova- 
lérianique.  Sa  densité  est  0,941  à  2P.  Il  bout  à  177°.  Il  forme  des  sels  cris- 
tallisés nettement. 

La  séparation  régulière  de  l'acide  inactif  en  ses  composants  a  été  réalisée  par 
cristallisation  du  sel  de  brucine  iM.  Markwald:. 

5.  Acide  méthyléthylacêtique  droit.  —  Cet  acide  accompagne  l'acide  isovalé- 
riaui(iue  dans  les  racines  de  valériane  et  d'angélique  (t.  H,  p.  52)  et  dans  d'autres 
végétaux.  Il  se  produit  par  l'oxydation  de  V alcool  amylique  gauche  retiré  de  l'alcool 
amylique  brut;  la  séparation  de  ce  corps  actif  étant  d'ordinaire  imparfaite,  on 
obtient  l'acide  métiiyléthylacétique  droit  mélangé  d'acide  isovalérianique  et  sur- 
tout de  son  isomère  inactif:  un  alcool  de  pouvoir  rotatoire  —  4°  donne  ainsi  un 
acide  de  pouvoir  rotatoire  -j- 13°, G. 

On  l'a  obtenu  aussi  dans  le  dédoublement  de  la  convolvuline  par  l'eau  de 
baryte  (M.  Taverne;. 

Il  est  liquide  et  bout  à  177°. 
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IV.  —  Acide  trimêthylacétîque. 

eu'  - 

Cll-'-C-CO-II. 
en-'  y 

1.  L'acide  trimélhylacétique,  acide  pivaliquc  ou  \acidc  dimét}iyl-2.2-propanoïque], 
dérivo  de  ïalcool  hulyJiquc  trrtinire,  (CH-'*)-'*=G-OH  ;  IVther  iodhydrique  de  cet 
alcool,  chauiïé  avec  le  cyanure  de  potassium,  fomnil  le  nitrilc  trimrthylacétiqar, 
(CH'*)3sG-CAz,  qui,  par  hydratation,  donne  l'acide  correspondant  (Butlerow). 

Il  résulte  aussi  de  Toxydalion  de  la  pinacudinr  (t.  (,  p.  522)  par  l'acide 
chromique  (Friedel  et  Silva)  : 

(Pina.-oline)  (r:Il'<)-*=C-f:(>-(:H''   +   30   =   (CII^)3 -C^CO-H    +    H-CO-H   (Ac  formlquci, 

et  de  celle  de  Vacidc  trimctliylpyrxiviqnc  (M.  Glucksmann)  : 

(Ac.  trimélhylpyruvique)   (CH^'j^^C-CO-GO-Fl    +    0   =   GO-   +    (CH:')^- iG-GO^H. 

2.  L'acide  triniéthylacétique  est  cristallisé,  fond  à  35°, o  et  bout  à  154°;  il  se 
dissout  dans  41j  parties  d'eau  à  ^it".  Les  sels  sont  presque  tous  solubles  dans 
Feau,  bien  cristallisés,  mais  peu  stables. 

^  8.  —  Acides  hexyliques. 

g6h'2o2.  c''n"-co2H. 

1.  Sur  les  8  acides  gras  en  G"  nue  la  théorie  fait  prévoir,  7  sont  connus 
(t.  Il,  p.  19  et  20). 

2.  Acide  hexylique  normal,  GH3-GH2-GH--GH2-GH-^-GO'-H.  —  Appelé  aussi  acide 
caproiqw  normal,  \acidr  liera iio'iquc],  cet  acide  a  été  obtenu  par  l'hydratation  du 
nili'ili'  capru'iqur  normal,  GiH-^-(GH"-^)''-GA7,,  que  fournit  Valcool  ainyliqac  normal, 
suivant  la  méthode  synthétique  générale  (MM.  Lichen  et  Rossi). 

L'o.xydation  de  Valcool  hr.ryliquc  normal,  GH-'-(CH'-)''-Gli"--OH,  le  fournit  éga- 
lement (MM.  Zincke  et  Franchimont). 

Il  est  un  produit  secondaire  de  la  fermentation  butyrique  (I.  II,  p.  47 1. 

On  le  retire  d'ordinaire  de  l'acide  butyrique  de  fermentation,  en  fractionnant 
par  distillation  et  séparant  ce  qui  bout  au-dessus  de  180";  le  produit  est  agité 
avec  fi  fois  son  volume  d'eau  pour  dissoudre  l'acide  butyrique,  puis  séché  et 
i-ectitié  à  2()IV>. 

Il  constitue  un  lifiuide  incolore,  huileux,  à  odeur  désagréable,  de  densité  0,9446 
à  0",  solidifiable  à  —  18°  et  fusible  ensuit^  à  --  1°,:).  Il  bout  à  205°.  Il  n'est  pas 
miscible  à  l'eau. 

3.  Acide  isobutylacétique,  (GII3)2=GH-GI|2-GH2-G02|I.  —  G'est  l'isomère  qui  a 
porté  à  l'origine  le  nom  d'acide  capro'lq ai-  ;  on  l'appelle  aussi  \aride  viéthyipenla- 
ni>iqae\.  Il  a  été  découvert  en  1818  par  Glievreul  dans  le  beurre  (b>  va(;he,  (jui  le 
renferme  à  l'état  d'éther  glycérique.  Il  existe  aussi,  et  au  même  état,  dans  le 
beurre  de  chèvre,  dans  l'huile  de  coco,  les  tleurs  du  Salyriarri  hirciuum,  les 
fi'uits  (lu  (iiaijtu)  hilolia  et  les  racines  dWraica  miaitaaa. 

Le  inlrilc  Isohal yharl itiitc,  (GlL'j2=ci|_(^,|l;i-CII-'-(;Az,  dérivé  de  l'alcool  isoamy- 
lique  inactif,  (Gir'j2-Gll-Gir-'-GH2-OH  (t.  I,  p.  2991,  le  produit  par  hydialalion 
(Krankiand  et  Kolbe). 
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Il  so  formo  aussi  dans  l'action  du  t;az  c;\vh(m\q\\Q  sur  Valcno!  ismimi/litiiir  inarfif 
sodr  (MM.  Wanldyn  etSclionk!. 

11  r»'>sultt'  iMicoro  de  la  r(''daction  par  racidc  iodliydri(iUf'  de  Vacidi'  oxy-isoca- 
proique-^;  [C\V-^r^=(:m]]-C\V^-ClV^-COm  (M.  Mielck). 

Il  est  liquide,  incolore,  doué  d'une  odeur  sudorale;  sa  densité  est  0,02o  à  20". 
Il  bou(  à  "200".  Ses  sels  ont  des  pro|iriétës  très  voisines  de  celles  des  caproales 
normaux. 

4.  Les  loiclnrs,  principes  iinporlants  de  l'économie  animale,  présents  aussi 
dans  les  végétaux,  sont  des  alcalis-acides  dérivés  de  l'acide  liexylique  normal  et 
de  l'acide  isohutylacétique. 

^  0.  —  Aci'Jos  lieptyliques. 

c'n'^o2.  Gfiii'3-co-^n. 

1.  On  ne  connaît  que  quelques-uns  seulement  des  acides  lieptyliques  dont  la 
théorie  permet  de  prévoir  l'existence.  Nous  n'en  citerons  ici  qu'un  seul. 

2.  Acide  heptylique  normal,  CH'*-(CH-)''-CO-H.  —  Cet  acide  est  anciennement 
connu  sous  le  nom  iVaciiIe  criHniihj/liqiir  :  on  l'appelle  aussi  acide  firxi/Irarbo- 
niquo,  [acide  hcpta)wiquc].  Il  a  été  découvert  par  Laurent  dans  les  produits  de 
l'oxydation  de  certains  corps  gras.  Il  se  forme  plus  abondamment  dans  l'oxyda- 
tion, par  l'acide  nitrique,  de  l'huile  de  ricin  (Tilley^i  et  siu'tout  de  l'aldéhyde 
correspondant,  Vn^nanthnl  (t.  I,.p.  4S0'i,  que  fournit  la  destruction  pyrogénée  de 
la  même  huile  (Bussy)  ;  Vacidc  niriquc  oxydé  par  l'acide  nitrique  en  produit 
également.  Il  fait  partie  du  mélange  d'acides  dont  les  éthers  élhyliques 
donnent  au  vin  son  bouquet. 

Il  résulte  régulièrement  de  l'oxydation  de  V alcool  heptylique  vnrinal  (t.  1, 
p.  301),  ainsi  que  de  l'hydratation  de  son  nitrile  fourni,  suivant  la  méthode 
générale,  en  pai'tant  de  Yaicool  hcrylique  nnniial. 

l.'aride  de.rtrosecarhonif/iie,  CH- (OH)-fCH  (OH)|''-CO'-H,  produit  l'acide  (puan- 
thyli(]ue  sous  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique. 

3.  On  le  prépare  en  oxydant  l'œnanthol  par  l'acide  nitrique. 

4.  11  constitue  une  huile  incolore,  à  odeur  sébacée,  solidifiable  par  le  froid  et 
fusible  ensuite  à  —  10°, 5.  Sa  densité  à  0"  est  0,935.  Il  bout  à  223".  Oxydé  par 
l'acide  chromique,  il  donne  de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  succinique. 

g  10.  —  Acides  octyliques. 

c8h'<^0'2.  r/ii'''-co2n. 

1.  Parmi  les  isomères  connus  (t.  Il,  p.  20i,  le  plus  intéressant  est  l'acide 
normal. 

2.  Acide  octylique  normal,  rdL'-{CIL-)'''-CO"-n.  —  Cet  acide,  dit  aussi  acide 
hepti/Icarbonique,  [acide  oetanoique],  est  plus  généralement  désigné  sous  le  nom 
d'acide  caprylique.  Il  existe  à  l'état  d'éther  de  la  glycérine  dans  le  beurre  de 
vache  et  dans  celui  de  chèvre,  où  il  a  été  découvert  par  Lerch  en  1844.  Il 
existe  aussi  dans  le  beurre  de  coco  et  dans  beaucoup  d'autres  graisses.  Il  se 
produit  dans  diverses  fermentations;  on  le  rencontre  dans   certains  fromages, 
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dans  la  levure  putréfiée,  dans  les  produits  de  queue  de  la  distillation  de 
noinlireuses  liqueurs  alcooliques  fermentées,  etc.  Il  se  trouve  dans  l'eau  distillée 
acide  dWrniea  montnnn.  L'acide  de  ces  diverses  orij<ines  a  été  identifié  avec 
celui  que  fournit  Toxydation  de  Valcuul  (irti/liqin'  )i(iniiitl,  CH3-i'CH-)*'-CH--01î 
(M.  Zincke).  Il  se  produit  encore  dans  la  décomposition  pyrogénée  des  graisses 
et  dans  leur  oxydation  par  l'acide  nitrique. 

3.  Il  constitue  un  liquide  incolore,  doué  à  froid  d'une  faible  odeur  sudorale 
qui  se  développe  à  chaud,  cristallisant  par  le  froid  en  lamelles  fusibles  à  -f-  14". 
Il  bout  à  236°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'éiber,  l'alcool 
et  la  benzine. 

La  solubilité  dans  l'eau  bouillante  de  son  sel  de  baryum  est  utilisée  pour  sa 
purification. 

g  11.  —  Acides  nonyliqiies. 

C^H'^O-.  G'^ll''-(;()-ll. 

1.  Acide  nonylique  normal,  r,lP-(CII-)'-GO-Il.  —  Sous  le  nom  (Vfirlilf  prlaruo- 
niquc,  cet  acide  a  été  découvert  par  Pless  dans  l'essence  de  l'cliinjanium  /■o^i'uiii, 
où  il  est  à  l'état  d'éther. 

Il  se  produit  dans  l'bydralation  de  son  nitrile  que  fournit  V alcool  (ich/liquc 
normal,  CIP-((jH-j''-Cn--OH  (MM.  Zincke  et  Francliimont)  ;  dans  la  décomposition 
parla  potasse,  à  chaud,  de  rc</(r/'  licptylaciHylacctiqit£,CR-^-CO-GUlC'\V-^)-CO--C-\-\^ 
(Jourdan);  dans  l'oxydation  de  Vacide  oléiquc,  G^HPHy-,  et  de  Yacidc  Hiidéci/liqac, 
C"H--02;  dans  la  destruction  par  oxydation  d'un  acétone  qui  constitue  la  plus 
grande  partie  de  l'essence  de  Rata  t/faveoleufi,  le  màfltylnonylncétone  [GeYhhnW]; 
etc. 

2.  C'est  un  liquide  luiileux,  cristallisable  par  le  froid  et  fusible  ensuite  à 
+  12«,5.  Il  bout  à  254». 

H--  —  Acides  décyliques. 

rJ<'H-"o2  *  c^n'^-co-ii. 

1.  Acide  décylique  normaL  CH3-(CH2i^-C02H.  —  On  considère  gi-néralement 
comme  normal  le  plus  important  des  acides  décyliques,  Vacidc  cipriqid',  décou- 
vert par  (]hevreul  dans  le  beurre  de  vache. 

Il  se  trouve  dans  certains  fromages,  dans  le  suint,  dans  le  beurre  de  coco 
et  dans  diverses  graisses  animales  ou  végétales.  Il  existe  dans  les  produits  de 
queue  de  rectification  de  l'alcool  de  vin,  à  l'état  d'étlier  lenanlbylique  et  d'éther 
isoamylique  (xM.  Ilowney).  Après  fermentation,  les  (>aux  de  lavage  de  la  laine 
brûle  ou  eaux  de  dé-suiulage  le  contiennent  à  l'état  de  liberté  (M.  Ruisine). 

2.  L'acide  ca|)iiiiue  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  3i"  et  biiut  à  270°  en  s'alté- 
rant.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  à  peine  soluble  à  chaud.  Les  caprates 
alcalins  seuls  sont  solubles. 

'f,  13.  —  Acides  duodécyliinies. 

1.  Acide  duodécylique  normal,  CIL'-(Cil^)<«'-(:0-^il.  —  On  le  nomme  .l'ordi- 
naire acide  launquc;  lo  nom  d'acide  laaroslcariquc  lui  a  été  donné  aulrei'ois.  il 
a  été  découvert  par  Marsson  dans  Tliuile  de  baies  de  laurier  (Lauras  nobilis],  dont 
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il  forme  une  partie  im|)ortanto,  à  Tétai,  d'iMIicr  glyctMiqne.  Il  existe  encore  dans 
le  lieurre  do  coco,  la  levé  picliurim,  le  beurre  de  dika,  riniile  i\o  CmlDii  liijlixin, 
la  i^raisse  extraite  du  Coccus  ii.vin.  I.a  (/raissc  de  fniii/kalla,  retirée  d(!s  fruils 
de  CyUcodiiphne  Hebifcva  et  employée  à  Java  pour  réclairafre,  contient  H^i  0  0  de 
son  élher  glycérique.  Le  blanc  de  baleine  reufeiine  des  traces  de  son  éllier 
éthylique. 

Il  prend  naissance  quand  on  oxyde  par  l'acide  cliromii|ue  Tua  des  acides  de 
la  bile,  Vncide  (jli/cochiiliqtic,  C-*''H''''A7,0*''. 

2.  On  le  produit  d'ordinaire  eu  saponifiant  l'iiuile  de  laurier  par  la  potasse 
concentrée,  décomposant  le  savon  par  l'acide  cblorhydrique  et  soumettant  les 
acides  insolubles  ainsi  obtenus  à  la  distillation  sous  pression  réduite;  on 
recueille  le  produit  distillé  aussi  longtemps  qu'il  cristallise  facilement  par 
refroidissement;  on  achève  sa  purilication  par  des  distillations  dans  le  vide  et 
par  expression  des  cristaux  (M.  KrafTt). 

3.  L'acide  laurique  cristallise  dans  l'abdol  en  aiguilles  fusibles  à  43°, 6  ;  sa 
densité  est  0,883  à  20".  C'est  le  [iremier  terme  de  la  série  des  acides  gras  qui  ne 
peut  être  distillé  à  la  pression  normale  sans  altération  importante;  il  bout  à 
225"  sous  la  pression  de  0'",I00.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool 
et  Féther. 

Les  laurates  alcalins  sont  solubles;  les  autres  sont  à  peu  près  insolubles. 

i;  14.  —  Acides  tétradécylifiues. 

c'^n2>\)^.  c'-'ii-'-cd-ii. 

1.  Acide  tétradécylique  normal,  ClP-fCII-  '--CO-li.  —  On  l'appelle  le  jilus 
ordinairement  acide  mijristiqnc.  Il  a  été  découvert  dans  le  beurre  de  muscade 
[Myristica  moschata)  à  l'état  d'éther  glycérique  (Playfair)  ;  le  même  éther  se 
trouve  encore  dans  la  graisse  des  fruits  d'otaba  {Myristica  otaba)oi  de  bucuhiba 
(Myristica  Inicnhiba),  dans  le  beurre  de  coco,  le  beurre  de  dika  IManyifcrn  gabo- 
ncnsisj,  la  racine  de  Cypcrus  csculcatus.  Les  racines  d'iris  en  contiennent  à  l'état 
libre  et  à  l'état  d'éther  méthylique.  On  le  rencontre  djins  certains  produits 
animaux  :  la  graisse  de  différents  Cocctts,  le  lieurre  de  vache,  la  bile  de 
bœuf,  etc.  ;  un  peu  de  son  éther  cétylique  existe  dans  le  blanc  de  baleine. 

2.  On  l'extrait  du  beurre  de  muscade  par  le  tiaitement  indlifué  plus  iiaut 
pour  l'acide  laurique.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 

3.  L'acide  myristique  forme  des  lamelles  à  éclat  soyeux,  dont  l'aspect  lui 
avait  fait  donner  d'abord  le  nom  iVacidc  srriciqiie.W  fond  à  ;)3",8  et  jiont  à  2;>0",") 
sous  la  pression  deCïijlOO.  Les  sels  uiétalliques  sont  insolubles,  à  l'exception 
des  sels  alcalins. 

g  lu.  —  Acide  hexadécylique  normal  ou  acide  palmilique. 

c'«ii-'-o-.  cii-'-;c»-j'''-co-H. 

1.  Cet  acide  a  été  découvert  en  1820  par  Chevreul,  qui  l'avait  désigné  sous 
le  nom  diacide  margarique,  lequel  est  attribué  le  plus  souvent  aujourd'hui,  mais 
à  tort,  à  un  homologue  immédiatement  su[)érieur. 

Ce  corps  constitue  en  grande  partie,  soit  libre,  soit  à  l'état  de  tripalmitine 
glycérique,  l'huile  de  palme  (Fremy).  C'est  en  raison  de  cette  dernière  circons- 
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tance  qu'on  lui  a  donné  le  nom  iVacUIc  pahniliqnc.  On  a,  d'aillours,  rencontré 
la  1ri])almitine  glycériquc  dans  un  très  grand  nonilirc  de  coips  gras  d'origine 
animale  ou  végétale  :  les  graisses  d'homme,  de  jaguar,  d'oie,  de  hauif,  de  porc, 
de  mouton  ;  les  huiles  de  dauphin  et  de  morue  ;  la  cire  du  Japon,  corps  gras 
fourni  par  le  Stilliii(/it/  scbifcra,  la  cire  de  Mi/i'ica  ni'hifcrtt  ;  «^tc.  Elle  s'y  trouve 
le  j)lus  souvent  mi'dangée  à  d'autres  étliers  glyn'i'iijiu'S  ;  elle  est  plus  abondante 
dans  les  graisses  solides. 

I.e  hlanc  de  baleine  est  formé  en  grande  parlie  par  son  étlier  élhalique 
(t.  I,  p.  302  ,  la  cire  d'abeilles  contient  ses  l'Ilieis  cérylique  et  mélissi(iue 
(t.  I,  p.  30i),  la  cire  d'opium  son  éther  cérylique  1 1.  I,  p.  303,. 

2.  F(  IRMA  FIONS.  —  I/acide  palm.itique  prend  naissance  : 

1"  Quand  on  oxyde  VdJconl  rthaliqiie,  (]"iI-'-'-OH,  pai'  la  cliairx  sodée,  au-dessus 
de  270"  f Dumas  et  Stass); 

2"  Quand  on  Iraile  [lar  la  potasse  en  fusion  Variilc  oli'iqur  ou  son  isomère 
Vacille   rliildiijiic  (\Varrentra|ip)  : 

C'^II^'M)-'  +  2K()II  =  II-'  +  (:<*''H:"O^K   +  C-II''()'-K. 

A--,  i.li'iqnc  l'Mlinitiilc  de   K        Acrtatf  ilc  K 

3.  i'iu- 1' \ii ATiON.  —  On  saiionilie  à  chaud  .3  parlics  de  cire  du  .lapim,  (pii  est 
prcs(|Uf'  exclusivement  formée  de  trijt(ilinitii)c  (//i/icriqHc.  par  i  [lartie  de  potasse 
en  dissolution  dans  I  partie  d'eau.  Ko  savon  é'Iant  décomposé  à  l'ébullition 
par  addition  d'acide  chlor!iydri(jue  à  la  solution,  on  recueille  l'acide  précipité, 
on  le  lave,  on  le  sèche  et  on  le  distille  dans  le  vide.  On  fait  cristalliser  le 
produit  dislilb''  dans  3  fois  sim  poids  d'alc,o(d  à  7!)  centièmes  ;  on  exprime  les 
cristaux  (M.  Kraift). 

On  a  fabi'ii|ué  industrielleineni  ra<ide  |>almili(iue  par  fusion  |)olassique  de 
Facide  oléique. 

4.  Piioi'iuKTF.s.  —  L'acide  |ialniitique  cristallise  dans  l'alcool  eu  fines  aiguilles 
incoloi'es,  inodores,  fusibles  à  (12", (i.  F(uidu,  puis  soliditi('',  il  constitue  une 
masse  ciistalline,  lamelleuse,  moins  dense  que  l'eau,  dans  laquelle  elle  est 
insfduble.  Il  se  dissout  dans  10,7  jiarties  d'alco(d  absolu  à  {9",'.\;  il  est  solulde 
dans  l'élher.  Quand  on  le  distille  sous  la  ]H-ession  normale,  il  est  en  grande 
pai'tie  dé'comjiosi'  ;  il  bout  à  271'^,:i  sous  la  pression  de  0"\IOO;  il  est  entraîné  à 
la  distillation  par  un  c(Uirant  de  vapeur  d'eau  surchaufTée. 

r)xydé  p;ii'  le  |ieiiii;inga Date  de  potassium,  il  fournil  les  acides  suivants  :  acé- 
tique, butyrique,  caïuoïque,  oxalique,  svu'cini(|ue,  adipique,  etc. 

5.  I' \LMH  ATKs.  —  \.i'  /iiilniilatc  rir  polassiuin,  C"'ll'"0-K,  est  très  soluble  dans 
l'eau.  [1  crislallisi^  dans  l'abnol  en  houppes  nacrées.  Dissous  dans  une  grande 
(|uantité'  d'eau,  il  se  (b'^double  en  alcali  libre  et  ])iilniiliilr  aciilc  de  iioliisxiion, 
('"'ll-"0-K  -1-  (;"'l|  '-O-  ;  ce  dernier  se  sépare  lentement,  en  lanndles  chatoyantes 
et,  naci('es,  donnanl  un  as|>ect  particulier  à  la  li{|ueur  faiblement  agitée  :  d'où 
le  nom  i\'tii-i(h'  iiHii-(//iri(jiir  choisi  par  Clievreul. 

\j'  ]inliiiihilr  lie  snr////;//,  (]"''|l-"0-Na,  cristallise  plus  diflicilement  :  l'eau  lui  fait 
subir  la  translormalion  en  ;/'////(/7'//c  r/c/r/r  île  sadiiaii  dans  les  nn''mes  circons- 
tances (pi'au  sel  (1(!  [lotassium. 

Les  palmitalcs  alcalins  entrent  dans  la  conipositiim  des  savons  p(mr  une  pro- 
p(ntion  variable  avec  la  composition  des  corj)S  gi'as  employés  à  la  ju-é|)aration 
de  ces  derniers  (t.  Il,  p.  GO). 


ACIDES    MONOBASIQLES    A    FONCTION    SIMPLE  S9 

Les  palmitates  autres  (jue  les  palmilatcs  alcalins  sont  insolubles  dans  l'eau. 
Le  pdlmitate  d'nluminhnn  impur,  préparé  |iar  précipitation  du  sulfate  d'alunii- 
nium  avec  une  dissolution  de  savon  d'huile  de  palme,  est  utilisé  pour  rajiprél 
des  tissus  et  pour  Tépaississement  des  pétroles  de  graissage. 

6.  L'acide  palmitique  mélangé  à  l'acide  stéarique  forme  la  matière  combus- 
tible des  bougies  stéariques    t.  II,  p.  62). 

g  Ifi.  —  Acides  heptadécyliques. 

1.  Acide  heptadécylique  normal,  ClL'-'CH-j'-^-CO-H.  —  Cet  acide  n'a  pas  été 
rencontré  dans  les  graisses  végt'tales  ou  animales.  Il  a  été  obtenu  au  moyen  de 
son  nitrile  préparé  avec  Valcool  rthnlique,  C"'H-''3-0H  (M.  Becker),  d'après  la 
méthode  générale  (t.  II,  p.  13).  Il  résulte  aussi  de  l'oxydation  du  mrtlujUicpta- 
clécylncrtonc,  CH^-CO-C'H-'''^  obtenu  par  distillation  du  stéarate  de  calcium 
mélangé  d'acétate  de  calcium  iW.  KrafTt'. 

Il  est  cristallisé,  fond  à  59",!),  bout  à  2S0°,5  sous  une  pression  de  €™, 100.  Ses 
dérivés  sont  voisins  de  ceux  de  l'acide  palmitique. 

En  lui  donnant  le  nom  d'aride  mar(i<ii'i(ii(e,  attribué  par  Chevreul  à  l'homologue 
inférieur,  on  prêle  à  confusion. 

2.  Acide  daturique.  —  Cet  isomère  existe  à  l'état  de  truliitnrinc  (jlyccriqae 
dans  l'huile  de  semences  de  Daturn  siramonium  (M.  Gérard).  Il  crist;illise  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  od";  il  est  assez  soluble  dans  l'alcool. 

g  1'.  —  Acide  stéarique. 

1.  L'acide  stéarique,  acide  ocJodérylique  luninal  ou  acide  rrtylarétique,  a  été 
découvert  par  Chevreul  en  1811.  C'est  le  plus  répandu  des  acides  gras  solides. 
La  tristéarine  i/lycérique  1.  I,  p.  368 i  est,  en  effet,  partie  constituante  de  la  plu- 
part des  corps  gras  végétaux  et  animaux  ;  elle  abonde  surtout  dans  les  graisses 
à  point  de  fusion  élevé.  L'acide  stéarique  se  trouve  à  l'état  libre  dans  la  coque 
du  Levant. 

2.  FoTiMATioNs.  —  Il  prend  naissance  :  1°  quand  on  chauffe  Vélhcr  réli/laeélt/- 
laretique  avec  la  potasse  alcoolique  très  concentrée  (M.  Guthzeit),  conformément 
à  une  méthode  générale  ft.  Il,  p-  13)  : 

CH'^-CO-GH(G'«H33)-C02-C2h''  +  2K0tI  =  CH^-CO^K  +  Cj('U^^-C}{--C()^K  +  OH-C^H'^ 

ÉtL.  célylacétylacétique  Ac'tate  Palmitate  Aie.  éthylique 

2°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  l'acide  cétylmaloinque  i  .M.  Guthzeiti  : 

(Aride  cétylmalonique     CO^H-CH   C^^U^j-CÔ-U   ^   aV   +   C'eR^^-CII^-CO^II. 

3°  Il  se  forme  quand  on  hydrogène,  par  l'acide  iodhydrique  en  solution  con- 
centrée, vers  200»,  Vacide  oléiqiie  ou  son  isomère,  Yacidc  élaidiqur  (M.  Gold- 
schmiedt)  : 

Ac.  oléique)   C' 'H^-'Î-CO^H    +   H'^   =   G''H3--'-C0-'H. 

3.  Préparation.  —  L'acide  stéarique  mélangé  d'acide  palmitique  forme 
Vacide  stéarique  du  commerce,  appelé  souvent,  mais  plus  improprement  encore, 
stéarine.  Ce  mélange,  dont  nous  indiquons  plus  loin  la  fabrication,  peut  servir 
à  préparer  l'acide   stéarique  à  peu  près  pur  :  ou   le  fait  cristalliser  un  grand 
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nombre  de  fois  dans  ralcool  absolu,  einpb^yt'  en  grande  quantité,  jusqu'à  ce 
que  le  point  de  fusion  soit  devenu  invariable.  Ce  pioctklé  ne  permet  guère  de 
parvenir  à  un  acide  entièrement  exempt  d'acide  palmitique. 

Pour  obtenir  Tacide  stéarique  tout  à  fait  pur,  il  est  avantageux  de  passer  par 
le  bistéaratc  de  potassium.  On  prépare  ce  sel  au  moyen  de  l'acide  stéarique  puri- 
fié et  d'un  poids  de  potasse  égal  à  la  moitié  de  la  quantité  nécessaire  pour  for- 
mer un  sel  neutre.  On  fait  cristalliser  le  sel  acide  dix  ou  douze  fois  dans  l'alcool 
bouillant,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  de  Tai'ide  qu'on  peut  en  retirer  soit 
devenu  égal  à  09". 3  ;  puis  on  décompose  le  bistéarate,  bien  débarrassé  d'alcool, 
par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  distille  enfin  l'acide  dans  le  vide. 

4.  PR0i>Rn':Ti':s.  —  l/acide  stéarique  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
brillants  et  nacrés,  excessivement  minces.  II  fond  à  G0'\3.  Il  donne  des  vapeurs 
vers  360",  mais  en  se  décomposant  partiellement  prair  former  du  stcaroiie,  des 
hydi'ocnljtircs  snitirrs.  de  Vacidc  acétique,  etc.  On  peut  cependant  le  distiller 
dans  le  vide  ou  ilans  la  vapeur  d'eau  surcliauffée  :  il  Itout  à  201°  sous  la  pres- 
sion de  0™,li)().  Il  est  moins  dense  que  l'eau,  qui  ne  le  dissout  pas;  il  est  très 
solubb'  dans  l'abool  bouillant,  dont  il  se  séiiare  presque  entièrement  par  le  re- 
froidissement. Il  est  solulile  dans  8  parties  d'étber  froid,  dans  40  parties  d'alcool 
absolu  froid,  dans  4,o  parties  de  benzine  et  dans  3,3  iiarties  de  sulfure  de 
carbone. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne  surtout  de  Vacidr  gliitarique,  C^H^O'. 

5.  Stkaratks.  —  Les  stéarates  ressemblent  beau(;oup  aux  palmitates. 

On  connaît  deux  stéarates  de  potassium,  le  stéarate  neutre,  C'''H^"*-CO-K,  et 
le  Ijistéarate  ou  stéarate  aride,  C'"H'*"'-CO-K -j- C'^ll'^'O-.  I,e  premier  se  prépare 
en  traitant  l'acide  sh'aritiue  par  le  (juart  de  son  poids  de  |iotasse  solide,  avec 
addition  d'un  |ieu  d'eau  ;  on  exprime  et  <m  l'ait  ensuite  cristalliser  plusieurs 
fois  la  matière  dans  l'alcuol  l)ouillant;  |iar  refioidissement,  il  se  sépare  des 
lamelles  brillantes  de  sl'-aiate  neutre  de   [lotassium. 

Ce  sel,  dissous  ilans  oO  à  100  fois  son  poids  d'eau,  se  décompose  lentement  à 
la  manière  du  jialmitate,  et  donne  un  dépôt  de  petites  paillettes  brillantes  et 
nacrées,  (jui  constituent  le  stéarate  acide. 

Les  stéarates  terieux  et  métalliques  sont  tous  insolubles;  ils  peuvent  être 
préparés  par  double  décom|Misition  en  partant  du  stéarate  neutre  depotassium. 

6.  Savons.  —  Les  savons  sont  des  mélanges  de  sels  formés  par  un  oxyde 
métallique  ou  l'animoniaiiue  avec  les  divers  aciiles  (pii  entrent  dans  la  cons- 
titution des  coips  gras  naturels.  Ces  acides  son!  primipalemenl  les  acides 
gras  solides,  de  roiniule  (]"||-"0'-,  parmi  lesquels  dominent  b.'s  acides  palmi- 
tique et  stéarii|ui',  et  un  acide  liquide,  moins  riclie  en  liydiogèue,  C"H-"^-0'-, 
Vacide  oléique,  C'^lb'''0"-.  Les  savons  à  base  de  potasse,  de  soude  et  d'ammo- 
niaque sont  solujdes  dans  l'eau  ;  les  autres  sont  insolubles.  Les  savons  de 
potasse  sont  très  mous;  ceux  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  solides.  Les  seuls 
enq)loyés  dans  les  usages  domestiques  sont  les  savons  de  potasse  et  de  soude; 
en  médecine,  on  se  sert  de  uuelques  autres,  et  notamment  du  savon  de  plomb 
ou  ent})ldtrc  simple. 

L'industrie;  fabrique  les  savons  de  soude,  qui  sont  les  plus  impurtîints,  en 
faisant  agir  la  soude  cnustique  sur  les   coi'ps   gras.    On  opère   dans  de   vaste* 
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FiG.  "ïti.  —  Ch.iuilirre  à  savon. 


Chaudières  cni.iues  A,  .lonl  la    [lailie  inf.-rieure,  superpos^'e  au  foyer,  est  en 
tôle,  la  partie  supérieure  étant  en  tôle  uu  en  bois  ;  ces  eliaudières  sont  chauflëes 
à  feu  nu  (fis.  76),   ou  mieux  par  un  serpentin  de  vapeur  placé   vers  le  fond; 
leur  bord  supérieur  est  voisin   d'un  plancher  CC  où  se  tiennent  les  ouvriers. 
On   commence   par   chaiiller  ,ii.s.iu-à   rébulliti.a.  de  la  lessive  de   soude   faible 
(L)  =  1,07a,;   on  y  introduit  peu  à  peu 
l'huile  ou  la  graisse  h    saponitier,  et  l'on 
agite   afin   de   produire  une  masse   liée; 
après    quelques    heures    (rébullition,  on 
ajoute    de    la     lessive    plus    concentrée 
(D  =  1,14  à  l,I6j,  et  on  obtient  peu  à  peu 
un  mélange    homogène.    Cette   première 
opération,  VcmpdtM'jr,    étant   achevée,    i! 
est  nécessair(>,   avant  de  terminer  la  sa- 
ponification du    corps    gras,   de    séparer 
l'eau    introduite    sous    forme   de   lessive. 
Pour  cela,  profitant   de  l'insolubilité   du 
savon  dans  l'eau  chargée  de  sel  marin,  on 
ajoute  à  la  masse  bouillante  des  lessives 

salées,  avec  lesquelles  on  continue  l'élmllition  ;  laissant  enfin  reposer  la  masse 
chaude,  le  savon  se  sépare  fondu  ' relrir'ja{jc):  il  surnage  une  liqueur  salée  con- 
tenant la  soude  en  excès  ainsi  que  la  glycérine  formée  dans   la  saponification. 

En  ouvrant  un  orifice  pratiqué 
à  la  partie  inrérieure  de  la 
chaudière,  on  laisse  écouler 
celte  liqueur. 

On  termine  par  la  caitc 
du  savon,  en  portant  celui-ci 
à  l'ébuUition  avec  des  les- 
sives alcalines  salées,  que 
l'on  remplace  à  plusieurs  re- 
prises et  qui  complètent  la 
saponification  des  corps  gras. 
Le  savon  achevé,  on  laisse 
reposer,  et  la  matière  qui 
se  sépare  des  liqueurs  salées  est  coulée  dans  des  moules  de  dimensions  variables 
ou  mises;  ces  moules,  dont  les  parois  sont  simplement  maintenues  par  des  vis, 
se  démontent  après  la  solidification  du  savon  ;  leur  disposition  permet  d  enlever 
facilement  le  pain  de  savon    fig.  77  . 

Les  marbrures  bleuâtres  de  certains  savons  sont  dues  à  la  présent'  d  une 
trace  de  sulfure  de  fer  ;  elles  se  montrent  spontanément,  lorsqu'on  a  employé 
des  lessives  sulfureuses  et  ferrugineuses,  ou  après  addilinn  d'un  peu  de  sel  fer- 
r.Mix  et  de  sulfure  alcalin,  quand  on  a  fait  usage  de  lessives  plus  pures,  .lans 
ks  savons  ne  contenant  pas  plus  de  30  pour  100  d'eau;  elles  ne  se  produisent 
pas  dans  les  savons  chargés  d'une  jdus  forte  proportion  d'eau;  elles  peuvent 
dès  lors  renseigner  eur  la  présence  d'un  trop  grand  excès  d'eau  dans  le  savon; 


Fio. 


—  Mise  à  savon. 
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toutefois  on  imite  grossièrement  ces  marbrures,  de  diverses  manières,  dans  des 
savons  plus  fortement  cliargés  d'eau. 

Le  relargage  par  le  chlorure  de  sodium  enIraînanL  la  séijuralion  avec  les  der- 
nières lessives  de  l'excès  d'alcali  que  la  réaclioii  n"a  pas  utilisée,  les  savons 
relargués,  dits  savons  dr  Marseille,  sont  employés  au  traitement  des  étoffes  teintes 
dont  un  alcali  libre  altérerait  la  nuance. 

Le  plus  souvent,  l'industrie  supprime  la  précipitation  par  le  chlorure  de 
sodium  :  le  saroii  bbiiu:  contient  alors  un  excès  d'alcali  caustique  et  la  glycérine, 
avec  des  quaiiiités  d'eau  qui  peuvent  être  considérables.  Le  savon  aiuyijdtiUn  ou 
iiir(lici)uiK  qui  s'obtient  en  laissant  en  contact  prolongé  à  froid  le  corps  gras 
avec  la  lessive  de  soude  caustique,  contient  de  même  l'alcali  (>n  excès  et  la  gly- 
cérine ;  tel  est  aussi  le  cas  des  savons  de  toilette  ;  tel  est  encore  celui  du  savon 
mon  (le  potasse,  que  l'industi'ie  fabrique  en  évaporant  convenablement  le  produit 
ohicnu  en  saponifiant  à  l'ébuUilion  un  corps  gras  par  la  lessive  de  potasse. 

En  combinant  directement  l'acide  oléique,  résidu  de  la  fabrication  des  bou- 
gies stéariques  (voy.  ci-dessous),  avec  la  soude  caustique,  prise  en  lessive,  et 
moulant  dans  des  mises,  on  fabrique  le  savo)i  d'aeide  olciqiie,  lequel  est  un 
savon  dur  comme  les  autres  savons  de  soude. 

En  évaporant  une  solution  alcoolique  de  savon,  ou  même  en  fondant  du 
savon  sec  avec  de  la  glycérine,  on  obtient  les  savons  transparents. 

Les  dissolutions  aciueuses,  concentrées  et  chaudes,  de  savons  alcalins,  se 
dédoublant  à  froid  en  alcali  et  acides  libres,  comme  les  palmitales  ou  les  stéa- 
rates alcalins  qu'ils  renferment  (t.  II,  p.  58),  la  solidification  de  la  liqueur  géla- 
tineuse de  savon  et  la  fusion  de  l'acide  générateur  du  même  savon  (acide 
stéari(|ue,  acide  palmitique,  acide  laurique,  ?  ;ide  pélaigoni(iue,  etc.)  s'opèrent 
à  la  même  température  (M.  Kralfl).  Au-dessus  de  cette  température,  ou  même  à 
Télat  de  sursaturation,  les  dissolutions  de  savon,  qui  ne  sont  pas  trop  étendues, 
présentent  les  propriétés  caractéristiques  des  solutions  colloïdales;  elles  sont 
susceptibles  de  donner  une  mousse  persistante  ;  elles  émulsionneul  aisément  les 
corps  gras. 

Le  sar(jn  de  plondi,  ou  emplâtre  simple,  s'obtient  en  saponiliaut  à  l'êbullition 
1  [lartie  d'huile  d'olives  et  l  partie  d'axonge  par  1  partie  de  litbarge,  en  pré- 
sence de  2  pallies  d'eau. 

Le  savon  de  enivre  nétant  pas  mouillé  par  l'eau,  il  suffit  d'en  imprégner  une 
étoffe  pour  rendre  celle-ci  imperméable  à  l'eau  ;  à  cet  efl'et,  on  trempe  l'étoffe 
dans  la  soluiion  d'un  savon  soluble,  puis,  après  dessiccation,  dans  la  dissolution 
d'un  sel  de  cuivre. 

7.  AcwE  siKAiiini'K  ixDi'sTHiKL.  —  L'acidc  stêari(iue  mélangé  d'acide  palmi- 
tique sert  à  la  fabi'ication  des  l>on(jies  sléariqnes.  L"em|iloi  de  ces  acides  est  pré- 
féré jiour  l'éclairage  à  celui  des  corps  gras  neutres  eux-mêmes,  d'abord  parce 
que  le  produit  est  plus  dur  et  moins  fusible,  et  aussi  parce  qu'il  ne  contient  pas 
de  glycérine,  huinelle  donne  en  brûlant  imparfaitement  de  l'acroléine  (t.  I, 
p.  iUOj,  matière  dont  l'odeur  est  fort  désagréable. 

Nous  avons  dt';jà  indiqué,  à  propos  de  la  glycérine  (t.  ï,  p.  ;i"12,  3;)3),  comment 
on  dédouble  en  glycérine  et  acides  les  corps  gras  neutres  qui  constituent  les 
graisses.  Les  méthodes  suivies  aujourd'hui  sont,  eu  efTet,  les  suivantes  : 
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\°  Lu  sapoiii/ication  calcihc,  opérée  d"a])iès  un  prorédé  indiqué  par  de  Miliy 
en  1855.  On  cliauffe  la  itraisse  dans  un  autuclavc  muni  d'ai,'ilateurs,  avt;c  de 
l'eau  additionnée  de  chaux  dans  la  proportion  de  2  à  3  parties  pour  100  parties 
de  graisse,  eu  faisant  intervenir  une  pression  de  8  atmosplières  (Hi^j.  La  glycé- 
rine passe  dans  la  liqui'ur  atjueuse  ;  les 
acides  mélangés  d'une  certaine  (juantité 
de  leurs  sels  de  chaux  se  séparent  inso- 
lubles. On  traite  la  masse  solide  par  l'acide 
sulfurique,  qui  met  la  totalité  des  acides 
organiques  en  liberté  ;  simultanément,  le 


Fiu.  78.  —  Appareil 
pour  la  saponiiicatioii  sidfiiriciue 


.  ~i'.K  —  Ajipaieil 
pour  surcliauUer  la  vapeur  d'eau. 


même  réactif  détruit,   en  libérant  leurs  acides,  les  petites   (luantités  de  corps 
gras  non  saponiliés. 

2°  La  snponipcntioii  'iqacuse.  réalisée  par  l'eau  seule,  non  mélangée  de  chaux, 
par  application  d'une  réaction  observée  par  M.  Herthelot.  La  réaction  s'opère 
dans  des  autoclaves  cylindriques,  verticalement  placés,  dans  lesquels  les  corps 
gras  sont  portés  avec  l'eau  à  la  tempéialure  de  200",  ce  qui  correspond  à  une 
pression  de  13  atmosphères.  Les  matières  en  réaction  -ont  maintenues  constam- 
ment agitées  par  un  jet  de  vapeur  à  haute  pression  qui  les  traverse  de  bas  en 
liaut.  Elles  donnent  directement  une  solution  de  glycérine  et  des  acides  libres; 
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3»  La  saponification  salfuriquc  est  un  autre  mode  de  séparation  des  acides  des 
graisses  ;  il  est  fondé  sur  l'action  de  Tacide  sulfurique,  qui  dédouble  les  étliers 
glycériques  en  acidf  lilu'e  et  dérivés  sulfuriques  de  la  glycérine.  I)ans  ces  con- 
ditions, la  glycérine  n'est  pas  utilisée.  On  introduit  les  corjjs  gras,avec  4  pour  100 
d'acide  sulfurique  concentré,  dans  une  chaudière  de  tôle  doublée  de  plomb  B 
(fig.  78j,  et  chaulTée  à  la  partie  inférieure  par  un  double  fond  CC,  dans  lequel 
circule  de  la  va|H'ur.  Vn  agitateur  IKLA  m<'l  la  graisse  et  lacide  en  contact 
intime.  Une  cbamiirc  (iF(i'  surmonte  l'appareil  :  elle  récolte  b'  gaz  sulfureux  et 
surtout  les  vapeurs  odorantes  (jui  se  dégagent,  pour  les  diriger  en  G  versunfoyer. 
On  porte  la  température  à   125°,  pendant  une  demi-heure,  puis  on   ajoute  de 

l'acide  sulfuri(]ue  faible 
(30"  Baume),  et  l'on  fait 
bouillir  pendant  cinq  ou 
six  heures.  Enlin,  on  lave 
le  produit  à  l'eau. 

Le  mélange  d'acides  des 
graisses  obtenu  par  ces 
divers  procédés  est  le  plus 
souvent  coloré.  On  le  pu- 
rifie jiar  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau 
surchauffée.  Cette  vapeur 
d'eau  arrivanten  F(fig.  79), 
après  avoir  été,  par  son 
l)assage  dans  une  caisse  D, 
préalablement  dépouillée 
de  l'eau  liiiuide  t^u'elle  en- 
traîne, est  dirigée  à  travers 
un  tube  CBC';'B>^'G, recourbé 
plusieurs  fois  sur  lui-même 
et  placé  en  AAA,  au-dessus 
d'un  foyer  (stirchaiiffcar). 
I,a  vapeur  ayant  été  portée 
dans  ce  tube  à  une  lempé-- 
rature  de  beaucoup  supé- 
rieure à  celle  qui  corres[iond 
à  la  pression  dans  la  cbaudière  i|ui  la  fournit,  on  la  fait  passer  dans  un  alambic 
chauffé  vers  300»  et  contenant  les  acitles  à  distiller.  Ces  acides  distdlent  avec 
l'eau.  On  condense  toutes  les  vapeurs  dans  des  tubes  iuq)arfaitemeut  refroidis: 
les  acides  conservent  l'état  li(iuide,  et  s'écoulent  dès  lors  facilement. 

Le  produit  contient,  avons-nous  dit,  deux  acides  solides,  l'acide  sléamiue  et 
l'acide  |i,iliniti(]U<s  et  un  acide  liiiuide,  l'acide  oléique.  Ce  inél.inL;.'  fond  d'ordi- 
naire entre  40"  et  44"  ;  il  est  nécessaire,  p'our  diminuer  sa  fusil)ililé,  qui  le  ren- 
drait impropre  à  la  fabrication  des  bougies,  d'en  séparer  l'acide  oléique.  l'uur 
cela,  on  le  coule  dans  des  moules  rectangulaires  et  on  soumet  les  pains  obtenus 
à  une   pression  énergi(|ue,  d'abord  à  froid,  au  moyen  de  presses  hydrauliques 


Vu;.  80.  —  Expression  A  froid  di 
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ordinaires  {Ûii.  80),  puis  à  ciiaud.  Pour  celte  secondt;  expression,  on  fail  usage 
de  presses  hydrauliques  horizontales  ilig.  81)  ;  les  pains  à  exprimer  y  sont  sépa- 
rés les  uns  des  autres  par  des  hoîles  niétalli(iues  plates,  danslesquelles  un  peu  de 
vapeur  d'eau  arrive  de  V  par  une  série  de  tuhesllexibles  {IHH.  Le  liquide  ex|)rimé 


Fie.  81.  —  Expression  ù  chaud  des  acides  gras. 

est  l'acide  oléi(iue  impur;  le  tourteau  blanc  et  solide,  fusible  de  W't"  à  58",  est 
propre  à  être  transformé  en  bougies  ;  pour  cela,  on  le  fond  et  on  coule  la 
matière  liquéfiée  dans  des  moules  presque  cylindriques,  suivant  l'axe  desquels 
des  mèches  de  coton  tressées  ont  été  tendues. 

i  18.  —  Acide  arachiqiie. 

1.  La  irinrachinc  existe  dans  le  beurre  de  vache;  elle  abonde  dans  l'iiuile 
d'arachide,  fournie  par  les  fruits  de  VAnirln^  ln/pu(jsc(i,ei  surtout  dans  celle  de 
Ncplicliiiin  lapjjacciim  ;  elle  fournit  l'acide  arachique  après  saponification. 

L'acide  arachique  se  produit  (juand  on  traite  par  la  potasse  fondante  Wicidc 
crucique  et  son  isomère,  Vacùlc  briis>;i(liijii(\  C--[l''-0-,  homologues  supérieurs  de 
l'acide  oléique  (M.  Goldschmiedt). 

2.  11  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  ~i\i'^.  Ses  sels  sont  analogues  aux 
stéarates. 


isKirrHELor  et  jungfleiscii.  —  Traité  éiém.  iU^  chimie  urgan.  11. 
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^  10.  —  Acide  bénique. 

U--11^''0-.  C-'H'-'-CO-H. 

1.  l/acide  b<''nique  a  élO  trouvé  par  M.  Voicker,  à  l'étal  tréther  glycérique,  dans 
l'huile  de  ben,  fournie  par  les  semences  de  Moriiujd  aptera  :  U:  même  élher 
existe  dans  Thuile  de  navette. 

2.  L'acide  iiénii|ue  sr  produit  quand  <>n  liydroyt'ne  par  l'acide  iodbydrique.  à 
ciiaud,  VdrUlc  ('■riicttiKc,  C-- Il ''-()-,  acide  non  saturé  d'hydrogène  (pii  lui  corres- 
pond. L'acide  bénique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  77". 

g  2U.  —  Acide  cérotique. 

G-''I1^'"U-.  C-'Il'^-CO-'lL 

1.  L'acide  cérotique  existe  libi'e  dans  la  cire  d'abeilles,  dont  il  constitue  en 
grande  proportion  la  partie  soluble  dans  Falcool  chaud.  On  l'a  nommé  d'abord 
rcrinc,  puis  il  a  été  reconnu  identique  à  un  acide  extrait  par  Brodie  de  diffé- 
rentes cires.  Sa  composition  a  été  établie  par  M.  Marie 

11  existe  à  l'état  d'éther  cérylique  dans  la  cire  de  Chine  (L  I,  p.  303),  ainsi 
tjue  dans  la  cire  des  capsules  île  pavot,  à  l'état  libre  et  à  l'iHat  d'éther  mélissique 
d;ins  la  cire  de  C'ti')iaiihii,  el  cnlin  à  l'état  d'i'dher  cholestérique,  isocholestéi'ique 
el  cérylique  dans  le  suint  de  mouton  et  dans  la  lanoline. 

2.  l/acide  cérotique  prend  naissance,  avec  divers  auties  acides,  quand  on 
oxyde  la  parafline  par  l'acide  azotique  ou  l'acide  chromique.  Il  est  le  produit 
normal  de  l'oxydation  de  Vulcool  eéryliijiie,  C-'''H^-0    t.  I,  p.  303). 

3.  l'ivKPARATKtx.  — (Jn  obtient  l'acide  céiolique  en  épuisant  bi  cire  d'abeilles 
par  l'alcool  bouilianl,  si'qiarant  la  liqueur,  dislillant  le  dissolvant  et  exprimant 
la  matière  soluble  solidilii'e.  Le  pioduit,  formé  suitout  d'acide  cérotique  et 
d'aciile  mélissique,  est  cliauflé  avec  la  chaux  potassi'e,  additionnée  de  [lotasse 
en  excès,  Jusiju'à  cessation  de  dégagement  d'hydrogène.  Ou  traite  par  l'eau 
bouillante  et  ou  sature  d'acide  clilorhydri(iue  :  les  sels  de  chaux  de  l'acide 
cérotique  et  île  l'acide  mélissique  restent  insolubles;  on  les  épuise  successive- 
ment par  l'alcool  el  par  la  benzine,  à  l'ébidlition,  et  on  en  extrait  les  acides 
libres.  Ceux-ci  sont  riquis  jiar  30  fois  leur  poids  d'alcool  mélhyliijue  bouillant, 
(]ui  dissout  l'acide  cér(jti([ue  et  laisse  l'acide  mélissique;  les  cristaux  d'acide 
cérotique  impur,  déjiosés  par  refroidissement,  sont  soumis  à  des  cristallisations 
répétées  dans  l'alcool  méthyli(iue,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  soit  lixé  à 
77", ■;    M.  .Maiie). 

4.  l'iiopiWKTKs.  —  L'acide  (<'roti<|ue  ciistallise  en  lines  aiguilles  incolores.  H 
idud  à  77",;).  Il  est  peu  soluble  à  fioid  dans  l'alcool  éthylique  el  la  benzine, 
assez  soluble  à  cliaud.  Il  est  très  soluble  à  chaud  tians  l'alcool  mélhyli(iue  et 
dans  l'élher. 

Les  cérotales  ab'alins  sont  un  peu  sulubles  dans  l'eau,  à  la(|uelle  ils  conimu- 
nitiuent  une  graïuh;  viscosité.  Les  autres  sels  mélalli(iues  sont  insolubles. 

On  n'a  jias  constaté  la  présence  d(!  l'étlKU'  céroticjue  de  la  glycérine  dans 
les  corps  gras  natuiels,  mais  cet  éther  peut  être  obtenu  par  éthérilication 
directe  de  la  glyci'rine. 


ACIDES    MOÀOBASlQt'ÉS    A    FONCTION    SlMI'LË  67 

§  21.  —  Acide  inélissique. 

1.  Cet  acido  a  été  obtenu  par  Brodie  en  oxyâaulVulrool  mc/issiquc  (1.  1,  p.  ;{03 
par  la  chaux   potassée,  à  220".  Il  se  trouve  à  l'état  libre  dans  la  cire  d'abeilles 
et  dans  la  cire  de  Carnauba. 

2.  On  l'extrait  de  la  cire  d'aheilles  en  même  temps  que  l'acide  cérolifiue 
(voy.  plus  haut).  On  le  sépare  de  ce  dernier  en  profitant  de  la  solubilité  de 
celui-ci  dans  l'alcool  méihylique  bouillant.  On  le  purifie  en  répiiisaiit  [)ar  le 
même  dissolvant  Jusqu'à  ce  qu'il  fonde  à  90».  On  le  fait  cristalliser  linalemeiit 
dans  l'alcool  éthylique. 

3.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  et  fond  à  90°.  Il  se  dissout,  mais  à 
chaud  seulement,  dans  l'alcool  et  la  benzine.  11  est  insoluble  dans  l'alcool 
méthylique  et  dans  Téther,  à  l'ébullition. 

Les  mélissates  ressemblent  aux  cérotates. 

b.  —  Deuxième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple.  s 

C"ll-"--0-'.  .     C"-'ll-"-3-C0-H. 

Les  acides  de  cette  famille  se  rangent  en  deux  groupes  :  1°  les  acides  ncry- 
liqurs  ou  acides  oléiques,  qui  dérivent  d'hydrocarbures  non  saturés  de  la  série 
grasse  ;  2"  les  acides  paraffincntonocarhoniques,  qui  sont  des  composés  bydro- 
aromatiques. 

g  22.  —  Acides  acryliques  ou  acides  oléiques. 

1.  Ces  acides,  qui  diflèrent  des  acides  gras  par  H'^  en  moins,  sont  groupés 
souvent  sous  le  nom  d'r/c/Y/e.s  acryliques,  d'après  la  désigiuation  du  premier 
terme  de  la  série,  ou  plus  souvent  encore  sous  celui  d'acides  oleiqnes,  d'après  l'un 
des  termes  les  jdus  élevés.  On  les  nomme  encore  acides  ole/inenwnocarboiiiqaes  ; 
ils  présentent,  en  efTet,  avec  les  carbures  éthyléniques,  les  olélines,  les  mêmes 
relations  que  les  acides  gras  avec  les  carbures  saturés  : 

Carbures  saturés,   C"H-°  +  "-,  AciJes  gra^,  C"H-"0- : 

Oléfines,  G^II"",  Acides  olélinecarboiiiques,   C"H""~"U". 

On  les  représente  d'ailleurs,  dans  les  formules,  comme  des  carbures  éthylé- 
niques dans  lesciuels  -H  est  remplacé  par  -CO-H  : 

CH2=CH2,  CH-=GH-C0'-I1  ;  Ctb*-CH=(:ll-,  GlP'-CIl=Cn-CO-H. 

Éthylène  Ac.  elhylénecarbonique  F'ropyléiie  Ac.  propylènecarljonique 

Ils  dérivent  des  alcools  primaires  non  saturés  dbydrogène,  C"H'-"0  (t.  I, 
p.  305),  ainsi  que  des  aldéhydes  primaires  correspondants,  C"\]-"~-0  (t.  I. 
p.  470),  par  des  transformations  dont  les  principes  ont  déjà  été  indiqués. 

2.  Formations.  —  a)  Les  acides  oléiques  prennent  naissance  dans  un  certain 
nombre  de  réactions  semblables  à  celles  qui  engendrent  les  acides  gras  : 

\°  Par  oxydation  d'un  alcool  primaire  correspondant,  ainsi  qu'il  vient  d'ètie 
dit  : 

(AU.  allylique)   CH'-=Gn-Cll--Oll    +    O-   =   II^O    +    CI1'--GH-C0-H    (Ac.  acrylique). 

■2»  Par  oxydation  d'un  aldéhyde  primaire  correspondant  : 

(Aid.  acrylique)  Gir^=Cn-(XHI    +    <>    =    CH-=CH-GO"-H    (A»,  acrylique). 
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3"  Par  fixation  d'iiydrogène  sur  les  acides  plus  pauvres  encore  en  hydrogène 
et,  en  particulier,  sur  les  acides  acrtylciicctirhoniqucs,  R-G=C-C<()-M,  décomposi- 
tion C"H-"-''0-;  cela  se  réalise  d'ordinaire  par  l'action  de  ramalgame  de  sodium 
en  présence  de  l'eau  ; 

(Ac.  tétrolique)    CH^^-G-C-CO^n    +    l!"    ==    CH-'-GH-CU-CO-li    (.\c.    ci-oloilique). 

La  même  réaction  s'effectue  encore  par  tixation  de  2  atomes  d'halogène  sur 
l'acide  initial,  puis  suhstitution  de  l'hydrogène  à  l'halogène. 

4°  Par  hydratation  de  leurs  nitriles,  dérivés  cyanhydriques  de  l'alcool  non 
saturé  C"H2"0,  contenant  1  atome  de  carbone  de  moins  que  l'acide  du  nitrile 
(t.  II,  p.  13,  12°).  Il  faut  remarquer,  toutefois,  que  le  nombre  des  alcools  non 
saturés  de  ce  groupe  est  fort  limité.  De  plus,  celle  réaction  peut  donner  lieu 
à  des  changements  isomériques  (t.  II,  p.  GO). 

0°  Par  dédoublement,  sous  l'inlluence  de  la  chaleur,  des  acides  maloiiiques, 
dans  lesquels  un  groupement  hydrocarboné,  compoilant  une  double  liaison,  a 
été  introduit  : 

(Ac.  allylmalonique;      (  lO-Il-CIl-CO-li    =   GO"    +    GI1-=GI1-GI1--G1I-~G<  t-|l    i  Ac.  allylacélique). 

Gii-=GH-cn- 

6°  Par  dédoublement,  sous  l'action  des  hydrates  alcalins  en  solution  alcoo- 
li(iue,  chaude  et  concentrée,  des  dérivés  alkylénés  de  l'éther  élhylique  de  l'acide 
acétylaeétique  : 

Gn-*-C()-CH-GO-'-G-ll''  +  iKOH  =  GH^-GO'-^K  +  G11^=GII-GH-~CH--C(i-K  +  G^II-'-OH. 
GFr-=CH-GH- 

Étli.  du  l'ac.  allylaci'lylacétique  .■*  „cHale  di'  K  AllylarL-la'.r  ilr  K  Air.  élhylique 

h)  Les  acides  oléiques  sont  produits,  en  outre,  par  des  réactions  effectuées 
sur  les  acides  gras. 

7"  En  enlevant,  par  les  alcalis  alcooliques  ou  l'o.vydi'  d'argent,  les  éléments 
d'un  hydracide  à  un  aride  i/ras  ntonolialoijeiie  : 

GII-*-GIl^-GHGi-GO-'lI  +  2K0I1  =  KGl  +  2  H-0  -f  GII-'-(;ll=GlI-G<!-K. 

Ac.  bulyrique  i-hlori;  (ruUMiiile  de  K 

8°  En  enlevant  les  éléments  halogènes  aux  arides  i/ras  dilial(i(jrnrs  : 

(Ac.  plopioniqiie  dibronié)   Gil-Br-Gll  Hr-GO^H    =    Br"   +    (;ir-=CII-G((-|l    (Ar.  acryliquul, 

ce  qui  se  réalise  soit  par  l'aclion  de  l'hydrogène  naissant,  soit,  plus  aisément, 
en  chauffant  l'acide  bi'(jmé  uu  chloré  avec  une  solution  d'iodure  alcalin,  qui 
change  le  composé  bromo-  ou  chloro-substitm'"  en  dr-rivé  iodo-sulislitué',  lequel 
perd  P  par  l'action  de  la  chaleur. 

c)  Les  mêmes  acides  sont  obtenus  rnlin  dans  des  n'-adions  portant  sur  des 
dérivés  variés  des  acides  gras. 

'.)"  Par  élimination  des  éléments  de  l'eau  elTectuée  sur  b's  aridrs-alrools  dt-ri- 
vés  des  acides  gras  par  oxydation  : 

(Ac.  oxypro|.ioMiq,ic-:i)   GII- (01i;-Gli--G0-II   .=   IP-O   +   Cir-=Gn-G02H   (Ac.  acryliqu,.) 

Celle  séparation  d'eau  s'effectue  parfois  sous  la  seule  action  d(;  la  chaleur 
(ux;/arides-[i).  Avec  d'autn^s  acides-alcools  (n-ri/arides-a),  elle  iésult(^  i\i'  l'action 
déshydratante  du  trichlorure  de  [ihosphore  sur  les  acides  éihéritiés;  il  se  pro- 
duit l'éther  de  l'acide  olélinecarboniquc  correspondant,  lequ(îl  fournit  l'acide 
lui-même  par  saponilication  : 

fa-Oxypi-opi.,naled\-lliyl(vGII-'-GII  ((  )|  |;-G0'--G'-I!-' =  ll'-(>  +  GII'-^Gll-G()'--G'-|l'' (Acrylatc  d'élhyle). 
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10°  Dans  Taction  d'un  aldcliydc  sur  un  mrlange  fïanhydridc  acétique  et  cVacé- 
tatc  de  .wdium  : 
C.E^-iCK'f-COB  +  CH^-CO-O-CO-CI]:'  =  CH^-CO-II  +  CH3-(CH2)«-CII=Cri-G()2H. 

OKnanthol  Anh.  acétique  Ac.  acétique  Ac .  nonylénique 

Cette  réaction  très  générale,  qui  s'applique  mieux  encore  aux  composés  aro- 
matitiues,  est  due  à  M.  Perlcin.  Elle  est  interprétée  par  M.  Fittig  en  admettant 
la  formation  du  sel  de  sodium  d'un  acide-alcool,  par  addition  de  l'acétate  de 
sodium  à  l'aldéhyde,  l'acide-alcool  étant  ensuite  déshydraté  par  l'anhydride  : 

GH3-(Giï2)S_con  +  CtP-GO-^Na  =  GH3-(Gll2)«--Cn  ^  ^^.,        ,       • 

OEiiantliol  Acétate  de  N:i  Sel  de  Na  de  l'acide-alcool 

GHMCH^)-'-GH  ;  J!">_no2>^^  +  GI^'-GO-O-GO-GH^  = 

Sel  de  Na  de  l'acide-alcool  Anh.  acétique 

GII^-(GII-)>>-GH=CH-C02Na  +  ^GlP-GOaH. 

Nonyléiiate  de  Na  Ac.  acétique 

H»  Par  Faction  d'un  aldéhyde  sur  Yacide  malonique,  en  présence  de  l'acide 
acétique  cristallisable  (M.  Komnenos).  Un  acide-alcool  se  forme  d'abord  par 
condensation,  puis  cet  acide-alcool,  perdant  de  l'eau  et  du  gaz  carbonique, 
engendre  l'acide  non  saturé  : 

GH-'~GOII  +  GH-^"'^**'"   =  GII^'-GH-GH"  *^";"  ; 
^  GO-H  I  ^  GO-H 

Acétaldéliyde         Ac.  malonique  Acide-alfool 

(Acide-alcool)   GH^-CH-GH  (    ^    .,       =   H^O   -f    CO^   -f    GH>^-GII=GH-G02lI  (Ac.  oroionique). 
OH 

3.  IsoMKRiEs.  —  On  ne  connaît  qu'un  seul  acide  correspondant  au  premier 
terme  de  la  série  des  acides  C"H2"-202,  l'acide  acrylique,  CH-'^CH-CO^H.  Les 
isoméries  apparaissent  dès  le  second  tenue;  on  les  interprète,  comme  à  l'ordi- 
naire, par  des  formules  comportant  un  changement  de  position  de  la  double 
liaison  entre  atomes  de  carbone,  ou  une  adjonction  de  chaînes  latérales. 

Les  isoméries  vont  ensuite  en  se  multipliant.  Des  observations  récentes 
donnent  à  penser  qu'elles  peuvent  être  fort  nombreuses;  toutefois,  les  cas  étu- 
diés sont  encore  relativenKMit  rares. 

Il  est  à  remarquer  d'autre  part  que  les  acides  oléiqiies  sont  isomères  avec 
les  acides  monobasiques,  cycliques,  dérivés  des  paralTènes  (t.  I,  p.  120)  : 

pii2  PH" 

Triméthvlenc,        i     .-,     GII",  .\cide  triméthvièuccarbonique,         l      „     CH-GO"II  ; 

GH-^-GH-  GII2-G1I-G02H . 

Télramélhvlènc,    i     .,    l     .,,  Acide  tétraniéllivlénecarbonique,    I      ,    i      ^  ' 

Etc. 

Ces  derniers  sont  encore  peu  étudiés,  nous  nous  bornons  à  signaler  ici  leur 
existence. 

Dans  l'étude  des  acides  non  saturés,  on  observe  très  fréquemment  la  trans- 
formation d'un  isomère  dans  un  autre  :  h  l'ébullition,  l'acide  isocrolonique  se 
change  peu  à  peu  en  acide  crotonique,  l'acide  angélique  en  acide  tiglique,  etc. 
L'intervention  de  l'acide  sulfurique  dilué  favorise  la  transformation  de  tout  un 
groupe  de  ces  acides,  de  ceux  dont  la  formule  coin  porte  un  groupe  Cll^  entre 
le  carboxyle  et  les  groupes  à  double  liaison  éthyh'nique. 
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I.es  termes  supérieurs  de  la  série  ont  la  propriéLé  de  se  changer  en  des  iso- 
mères au  conlad  de  la  vapeur  nitreuse  ;  les  isomères  ainsi  formés  sont,  en 
général,  moins  fusibles  et  mieux  cristallisés  ([ue  leurs  générateurs.  L'acide 
oléique,  par  exemple,  est  changé  en  acide  élaïdique. 

A.  NoMExcLATCRE.  —  Pour  distinguer  entre  ces  isomères  et  notamment  pour 
inditjuer  la  position  assignée  à  la  double  liaison  dans  la  formule  des  acides 
oléiques,  on  désigne  comme  d'ordinaire  ^l.  II,  p.  14),  par  la  série  des  lettres 
grecques,  les  différents  groupements  hydrocarbonés,  en  partant  du  groupe  car- 
lioxyle  ;  on  fait  ensuite  usage  de  ces  lettres  pour  indiquer  les  groupements  entre 
lesquels  se  trouve  la  double  liaison.  La  même  notation  sert  aussi  à  Tindi- 
cation  des  groupes  hydrocarbonés  sui'  les  hydrogènes  desquels  portent  les 
substitutions.  Les  exemples  suivants  font  connaître  l'emploi  de  ces  dési- 
gnalions : 

A.ide  tiydrosorbique  (ac.  î-butylène-acétique.  .  CFt-^-CH--CH=CH-CH--CO-H. 

.\cid.>  a-.TOloiiiqiie  .iinde  «b-crotonique. CH-'-CH^GH-CO-H. 

S  a 

A-ide  ,Mi-eliqiie  uicld.-    '/.-mrthyl-'/3-crolonique,:.  Cn-'-CH=C  (CH^;-GO-H. 

5.  I5KAi:rioNs.  —  Assez  analogues  aux  acides  gras,  les  acides  oléi(jue6  se  dis- 
tinguent de  ces  derniers  par  la  faculté  de  donner  des  réactions  d'addition  : 

1°  Ils  fixent  Vfti/drnijrtie  naissant  pour  se  changer  en  acide  gras  corres- 
pondant : 

Ac.  oleiquei    CH-=nH-(CH"'2)'''^-C0-n    -f    II"    =    Cir'-CIl--(GH2,<;^-C02n    /Ac.  stéarique-. 

Cette  addition  est  réalisée  soit  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  soit  par  le 
zinc  et  un  acide  dilué,  soit,  et  mieux  encore,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique 
(•on<'entré  et  chaud. 

2°  Ils  fixent  les  In/dinridrs  pour  former  les  dérivés  inonohalogénés  d'un 
acide  gras  : 

Ac.  iSMcroloniqur      GH-'-C[I=CH-CO'-H    +    HBr   =    CH-M:;HBr-ClI--CO-II    (Ac.  bromoljutynque-..:. 

'.]"  Ils  lixent  les  r/rtiirnis  lialayencs  pour  former  les  dérivés  dihalogénés  des 
acides  gras  corrt'spondanis  : 

Ac.  acryliquf,   CIl-=Cli-C(  t-'ll    +    Hr"   =    CH-Br-CIilîr-CO-fl    ,  Ao.  dilnomopropionique-aJ). 

Les  trois  réactions  précédentes  établissent  des  relations  très  nettes  entre  les 
acides  oléiques  et  les  acides  gras.  Elles  permettent  de  passer  d'un  acide  oléique 
à  un  acide  gras;  la  transformation  inverse  a  été  développée  plus  haut  (t.  Il, 
p.  12s 

C'i-st  une  application  de  la  combinaison  directe  des  halogènes  aux  acides 
oléiiiues  que  l'on  réalise  dans  certaines  méthodes  d'essai  des  huiles  grasses, 
dites  (Irtninitifitio)i  de  l'indice  d'iode;  on  cherche  par  elles  à  apprécier  la  pro- 
portion d'acides  oléicfues  présents  dans  le  produit  par  l;i  (juantité  diode  que  cet 
cicidi'  non  saturé  jieut  fixer.  Il  esta  remarquer  cependant  que,  dans  cet  essai, 
une  moliMule  d'acide  acryliciue.  très  légère,  absorbe  autant  d'iode  (2  I  (|u'une 
molécule  d'aiidiî  ob'-ique  ordinaire,  beaucoup  plus  lourde,  ou  (}u'une  molécule 
d'aridt;  éruciijue,  huit  fois  plus  pesante;  d'ailleurs,  certains  acides  propio- 
Ii(|ues,  connue  l'acidi'  linolique  (pi'on  rencontre  dans  les  huiles  siccatives,  lixent 
dinîctenient  une  (juantité  d'iodr  double  par  molécule  i  4  I)  ;  l'acide  linolénitiue, 
qui  se  trouve    dans    des  Imiles    fi'ès  utilisées  et  qui  est  plus  pauvre  encore  en 
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hydrogène  que  les  précédents,  fixe  in<''me  une  qu;intiti'-  triplf>  d'iode  par  innlr- 
cule  (611. 

4°  Les  acides  oléiques  se  combinent  aux  éléments  de  ïniu  en  donnant  nai>- 
pance  à  des  acides-alcools  ou  oxyacides  dérivés  des  acides  gras  : 

(Ac.  acrylique)   GH-=CH-CO-II    +    II-O   =   (in-CH--(:H--CO-'H   uAc.  Indra.-,  ylique. 

Cette  fixation  se  réalise  en  chauffant  au-ilessus  de  100"  l'acMde  non  saturé 
avec  une  solution  aqueuse  d'alcali  caustiqur. 

a"  Sous  raction  des  hydrates  alcalins  en  fusion,  la  molécule  d'un  acide 
oléique  est  dédoublée  par  oxydation  et  hydratation;  la  seition  s'opère  à  la 
double  liaison  et  deux  molécules  d'acide  monobasique  résultent  de  la  réac- 
tion : 

(:n-U;n=GH-(:o-'u  ^  o  +  ii-'o  =  CH^-r.o-'ii  ^  cii='-co-ii. 

Ac.  crotoniqmr  .\ç.  acétique  Ac.  acétique 

6°  Sous  l'action  d'autres  oxydants,  tels  que  l'acide  chromique,  les  permanga- 
nates alcalins  ou  l'acide  nitrique,  les  acides  oléiques,  lorsque  l'action  oxydante 
est  modérée,  sont  parfois  oxydés  et  hydratés  simultanément  sans  so  dédoubh'i'; 
ils  sont  ainsi  changés  en  acides-alcools,  en  dioxyaridps  : 

GII-=CH-CH--Cll'--(:o-H  -i-  O  -f  H^o  =  OH-CII-CII  OH -(;H--CH--C02h. 

Ac.  allylacélique  .^c.  liioxyvalcriiuiique 

Par  une  action  plus  éneruiiiue  des  mêmes  réactifs,  les  acides  ob'iques  sont 
dédoublés,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  à  la  double  liaison  et  changés  en  deux 
molécules  acides  ;  le  groupe  relié  au  carboxyle  subit  alors  une  oxydation  qui  le 
change  en  acide  bibasique  : 

CIl-=CH-CH--GH--C(V^H  +  4  0  =  H-CO^H  +  CO^n-CH'-Gn-'-GO-^II. 

.Ac.  allylacétique  Ac.  fonnique  Ac.  succiniquc 

7°  En  décomposant  par  la  chaleur  le  sid  de  baryum  d'un  acide  oléique 
mélangé  d'alcoolate  de  sodium,  il  se  proiluit  un  cnrhmc  ilhi/lcniiiiif  et  un 
carbonate  (M.  Mai;  : 

(CH3-GH=CH-G0-)- Ba  +  2G-H^-0Na  =  2GH-=CH-GH'--C-H'*  +  Co''l'.a  -J-  GO^'NaA 

Crotonate  de  Ba  .Alcùolate  de  .\.i  Klliyl-a!lyli- 

6.  Un  caractère  assez  spécifique  des  acides  oléiques  est  la  solubilité  dans 
l'éther  de  leurs  sels  de  plomb  ;  les  sels  de  plomb  des  acides  gras  sont  insolubles 
dans  le  même  liquide. 

Les  acides  non  saturés  d'hydrogène,  dissous  dans  une  liqueur  chargée 
d'alcali  caustique  en  excès,  réduisent  immédiatemfnt,  ou  du  moins  assez 
rapidement,  le  permanganate  de  potassium.  Or  les  acides  gras,  à  l'exception  de 
l'acide  formique,  ne  sont  pas  aussi  fafilement  oxydables. 

7.  Propriétés  physiques.  —  Les  relations  entre  les  propriétés  [)hysi({ur's  des 
acides  oléiques  rappellent  beaucoup  celles  signalées  entre  les  eonstantes  phy- 
siques des  acides  gras. 

Les  premiers  termes  sont  volatils  sans  décomposition,  sous  la  pression  nor- 
male. Les  températures  d'ébullition  s'élèvent  avec  les  poids  moléculaires.  Les 
termes  supérieurs  de  la  série  se  décomposent  àrébullifion.  La  densité  des  acides 
du  groupe  va  en  diminuant  à  mesure  que  le  poids  moléculaiie  augmente. 

Les  premiers  termes  de  la  série  sont  miscibles  à  l'eau;  la  solubilité  dans 
l'eau  va  ensuite  en  diminuant  et  devient  nulle  pour  les  acides  à  poids  molécu- 
laire élevé. 

8.  Liste  des  .\cides  oléiques.  —   Les  acides  monobasiques  homologues  supé- 
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rieurs  de  l'acide  acrylique,  ont  été  moins  étudi«'s  (jue  les  acides  i^ras.  Kes  mieux 
connus  sont  les  suivants  ; 


Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 

Premier  ordre  :  Acides  moiioliasiqnes. 

IlEUXIÈMR   FAMILLE   :  ACIDIS    C"H-"--0-    OU    C'^-^U-^-^-COM] . 

Ac.  anylique C-'lI  '0'-       im  CH-=GH-CO-[I  ; 

Ac.   crotonique G''H''0-^        OU    r:lI-'-CII=CH-GO-H, 

Ac.  isocrotoniqufi —                CH"*-CH=GH-CO-H 

Ac.  métbucrylique —                   GH-=G  (GH'')-GO-H  ; 

Ac.  allylaccitique G''II'*(  )-       ou   GH^=GH-GH--GH--GO-II. 

Ac.  propyli(lènenn.ti,|ne —                    GH-'-GH--CH=GH-G()-H. 

Ac.  clbylidèneprnpinnique —                    Gn'*-GII=CH-GH--GO-Il. 

Ac.  angéliq.ie —               GII-=GH-GH  !GH-')-GO-H. 

Ac.  tiglique —                   G1I-=:G[1-GI1  (GH'VCO-Il, 

Ac.  diméthylaoryliqu.. —                    {Gn-*)-=G=GII-GO-Il  : 

Ac.  hydiosorbique G''ll'"()-     ou    GII-'-GU--r:H--GH=niI-C(  »-H. 

Ac.   rx-éthylorntomqu,. —                     Gll''-GH=G  (G-tr-j-GO-II, 

Ac.  •-éthylcroi.miqu,. —                GH='-GH2-GIl--GH=CH-G0-n. 

Ac.  pyrotéréhique —                    (GH^)2=G=GH-Gn^-G(>-H, 

Ac.  «-méthyI-;i-L.thyl;,cryliqu.. —                   C"lF'-GII=G  (GH^MIO'-^H  ; 

Ac.  heplyléniqiif O'Il'-O-     ou   GH''-GH2-G11^-GII=GH--GI1--G02H. 

Ac.  isoheptyléniqiie —                   (GII-'')-=CII-Gli=GII-GH--G(V-H, 

Ac.  nirlhyllie.v;éi.iq,io —                    (GH:5)2=GH-GH--CH=GII-G02H. 

Ac.  mclhylpro,,ylacryliquo —                    GII^-G  (G='H")=GH-G0-|I  . 

Ac.  diéthylacryliquc —                    (G-[l'')"-^=rG=GH-G()-H, 

Ac.  léracryliqiie —       ; 

Ac.  iso-octylrnique G''*Il'  ''0-     OU   (GII'*)--GH-GI1--CII=GH-GII--G(  »-II  : 

Ac.  -..pylan-ynqur G''H'fi( »-    OU  (G-'H"j-=C=GII-GO-H, 

Ac.  no„yi,niq,u. —               GH"'- (GH-)"'-GlM;lI-CO-H. 

Ac.  «-isoMcnylcniquc —               (GH'')=^=GII-GH^-GH=CH-(  :1I  (GH'V<'.0-II, 

Ac.  .B-isoi,onyléMi,|n(. —                 (GIl'')-=Ciï-CH2-GH=G  (ClI-'')-CH--GO-II  ; 

Ac.  décyléniqne c'"!! '«( )-i  OU  G[I-'-(Gir-)''-GlI=CH-Gft^-GO"-'lI, 

Ac.  ciimnclliquc —               (,(;iI^)-=G=GIl-(Gn-)"--GH(GH^)-Gfr--GO-ll  : 

Ac.  und,.cylénique G"!!'-"*/-   ou    GI1"-=GII- (GH"  i'^-GO-R  ; 

Ac.  amylliexyla.-ryliquc C'''n-''()-   ou   G'''ll '■'~GH=G  (G''I1  "  ^-GO'-'ll  ; 

•  Ac.  ciiniciqiip G     [H^(  V-  : 

■  Ac.  hypotcriqiie G"'ir'"()-, 

Ac.  g-aïdiiiiquc —          , 

Ac.  pliysélnliqiie —          ; 

-  Ac.  oléiqiie G'^l^'iO^  ou  GllMGn"-)'3-GH=GII-Gir--G0-II. 

Ac.  (îlaïdiqiie —                                  —                             — 

Ac.  isû-olcique —                GH-'-(Gn2)"-GINGII- G()-l I  : 

■  Ac.   drrglique G'^II-'^O'^; 

-  Ac.  éniciqne G^^H'-^O'^  ou  Gll''--(Gir-)"-GlI=GIl-G"n---GO-n, 

■\c.  lii'assidicpie —                                '—                             — 
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g  23.  —  Acide  acrylujue. 

1.  On  rappelle  aussi  ncidc  nllyliiiin',  ncldc  iiiclhijli'iu'iii'rliiitir,  iiciilc  ri In/lctic- 
cnrbonique,  [acide  propéno'iquc].  Il  a  été  découvert  par  Redleiibaclier  eu  oxydaul, 
Viwroléine,  CH-=CH-COH,  par  l'oxyde  d'argent. 

2.  Formations.  —  11  prend  encore  naissance  :  2"  dans  roxydation  de  Valruol 
allyli'iue  par  l'acide  chromi(jue  ou  par  Fair  en  présence  du  noir  de  plaline 
(Cahours  et  Hofmann)  : 

(Air.  allyliqne)   (;n--CH-CH--01I    +   20    =    H-Q    +    CH"-=CH-CO-H . 

3"  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  Vacidc  ln/dr(icri/li(iiir  et  de  ses  sels 
(M.  Reilstein)  : 

,Ac.  hy.lra.ryliqu,.,    (  tH-CU'-CH^-CO-Il    =    H'-O    +    CtJ-^CH-CO-^H . 

4"  En  enlevant  HI  à  l'acide  [j-iodoproijiuiiique,  par  l'action  d'une  dissolution 
alcoolique  de  potasse  (MM.  Schneider  et  Erlenmeyer)  : 

(Ar.  î-iodopropionique)   GII-|-CIf^-CO-Il    =    HI   +   CI1-=CH-C0-I1. 

■.'t°  En  enlevant  Br-  à  Vacide  a[i-dibromoprnpio)iiquc,  par  hydrogénation  au  moyen 
du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  (MM.  Caspary  et  Tollensj  : 

(A<-.  «i-dibromopropionique)  CH-Rr-CHBr-CO'-II  +   11^  ==  2  H13r  +  CH-=CH-CO-II. 

3.  Préparation.  —  On  traite  l'acroléine,  dissoute  dans  3  fois  son  volume 
d'eau,  par  l'oxyde  d'argent,  en  tenant  le  mélange  à  l'abri  de  la  lumière;  la 
réaction  achevée,  on  porte  à  l'ébullition,  on  précipite  l'argent  par  le  carbonate 
de  sodium,  on  tîltre,  on  évapore  la  liqueur  et  on  décompose  par  l'acide  sul- 
furique le  résidu  sec,  formé  d'acrylate  alcalin;  on  distille  l'acide  acrylique  mis 
en  liberté. 

4.  Propriktks.  —  Il  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  acéti([ue,  cristalli- 
sant par  le  froid  en  une  masse  qui  fond  ensuite  à  -f-  8".  Il  bout  à  140".  Il  est 
miscible  à  l'eau. 

L'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium  et  eau  ou  zinc  et  acide  sull'ui'ique 
dilué)  le  change  en  acide  propioiii(it(e,  CII-'-CH"^-CO'-H. 

Il  s'unit  directement  au  hrome,  \^v-, i)Our  ïoimerVacidc  a'^-dihiniitopiupioiiiijiie. 
CH'-Br-CHnr-GO-H  ;  à  l'acide  iodhydrique,  III.  [lour  former  rr^r/V/c  [^-iddaprupio- 
nique,  CH-I-Cir^-CO-H  ;  à  l'acide  hypochloreux,  ClOII,  pour  former  simul- 
tanément Vacide  [t-chlorolactique,  CH-Cl-CM  (OH)-CO-H,  et  Varidi'  j.-clilondii/dia- 
c> clique,  CH2  (OH  !-CIICl-CO-*H. 

Chauffé  à  100°,  à  l'état  de  sel  de  sodium,  avec  la  lessive  de  soude,  il  donne 
Vhydracryfate  de  sodium,  OH-CH^-CHS-CO^Na,  par  lixation  de  IHO. 

Les  acrylates  sont  en  général  solubles. 

5.  Dérivés  de  substitution.  —  Les  déiivés  monosubstilués  et  disubslilués  de 
l'acide  acrylique  existent  sous  deux  formes  isomériques. 

{.'acide  cL-chloracryliquc,  CH-=CC1-G0"^H,  résulte  du  traitement  des  acides  aa  et 
a?.-dichloropropioniqucs,  GH3-CC1--C0"-H  et  CII-Cl-CHCl-CO^H,  parla  potasse  alcoo- 
lique qui  leur  enlève  IICl.  Il  fond  à  64°-63°. 

\.'acide  [ii-cliloracrylique,  CIIC1=CH-C02H,  résulte  de  l'addition  de  HCl  à  Vacide 
propiolique,  CH^C-CO'^H.  Il  fond  à  S4°. 


74  nni:\iiE  ORrTAMQUE.  —  t,ivre  v,  chapitre  ii 

l.'acidc  oLC:i-dichloracryli que ,  CHCUCCl-GO-H,  est  fusible  à  87"  et  ïricidc  '^j'^t-flichlDr- 
acrylique,  CCP-CH-CO-^H,  à  77«. 

Vacidc  tricfdoracryliqtic,  CCl-=CCl-r,0'-H,  fond  à  76°. 

Les  dérivés  bromes  et  iodés  sont  analogues. 

6.  Anhydrides.  —  Les  anhydrides  de  l'acide  a(  ryliijue  rappellent  par  leurs 
réactions  les  anhydrides  des  acides  gras. 

\:a7}hydride  acrylique,  CHOO^  ou  CH2=Ciï-CO-0-CO-CH=CH2,  est  liquide  et 
bout  à  97°  sous  pression  réduite  à  0™,03o. 

i-e  chlorure  acrylique,  CJUK)CA  ou  c:H-=GH-CO-Gl,  bout  à  7o»-7C".- 

l  24.   -    Acide  crotonique  et  isomères. 

C''Hhy\  C?W'-C()-H. 

1.  Acide  crotonique,  C[i3-CH=CH-C0-H.  —  Schlijipp  a  découvert  cet  acide  dans 
les  produits  de  la  saponification  de  l'huile  de  Croton  tiylium,  mais  il  ne  Ta 
obtenu  qu'à  l'état  de  mélange.  L'acide  crotonique  a  été  appelé  aussi  acide  éthy- 
lidcne-acélique,  acide  crotouique-a.,  [acide  hulénoique]. 

2.  L'acide  crotonique  se  forme  dans  un  grand  nombre  de  réactions  générales 
citées  plus  haut  (t.  II,  p.  07)  : 

1"  Par  oxydation  de  V aldéhyde  crotonique,  CH3-CH=CH-C0H. 

2°  Lors(|u'on  hydrate  par  la  potasse  aqueuse  son  nitrile,  CH3-CH=CH-C.\z,  que 
fournit  l'alcool  allylique,  CH-=CH-CH'--OH  (MM.  Will  et  Koerner);  on  remarquera 
que  cette  réaction  ne  s'accorde  pas  avec  la  formule  attribuée  à  l'acide  croto- 
nique; elle  exige  une  transformation  isomérique. 

3°  Dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Vacide  a-hromobutyriqu<\ 
Cir!-CH"--(:illir-(;0"-II,  ou  sur  r^;c/(/c  [-i-iodobulyrique,  Cir^-CIU-CHa-CO-H. 

4°  Dans  l'action  de  l'iodure  de  potassium  (t.  Il,  p.  GX,  S"  sur  Vaeide  ot't-dibro- 
mohutyriqae,  Gli^-CHBr-CHBr-CO-^H. 

0°  Dans  hi  déshydr;it;ilion  par  la  chaleur  de  Vaeide  [i~oxybulyrique  (Wisli- 
cenus)  : 

(Ac.  oxyb.ityrique-ï)  CH-'-cu  fOH)-cn2-uo'-ii  =  ii'-'o  +  ( ;irU:n=(;n-co-ii. 

6°  Par  fixation  d'hydrogène,  H-,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  et  de 
l'eau,  sur  un  acide  moins  hydrogéné,  Vacidc  tétrolique,  CH-''-Cb.C-CO"-II. 

L'acide  ci-otonique  pnuid  en  outre  naissance  dans  quelques  réactions  plus 
spéciales  : 

7°  Par  l'action  de  Vanliydiide  aeélique  et  de  Vaeélale  de  i<odiuni  i  voy.  t.  II, 
p.  (19,  10")  sur  Vaeide  iiyrarique  (M.  Ilomolka)  : 

t.\r.  pyruvique)  Cll-'-CO -(  lO'-fl   +  f m'Un  »-\a  =  II-O  +  ClbU  lH^CU-CO-Na  +  C02. 

8"  En  hydrogénant,  jiar  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau.  Vèiher  iieétylacétiquc 
(MM.  iSeilstein  et  Wiegandi;  il  se  forme  d'abord  l'éther  de  Vaeide  [■.-oxybnlyriijue, 
letjuel  donne  l'éther  crotonique  par  déshydratation  : 

cir'-co-cii^-co^-c-ii''  +  '2  11  =^  ciiM:;ii(()ii)-c[r-^-(:o--(;-ii^; 

l'Mh.  acélylacétique  Élli.  s-oxybutyrique 

CII-*-CH  (0H)-C!l2-(:0--G-II-'  =  H-t)  +  Gn^-CH=CI]-CO--C-H\ 

Ktli.  Ji-oxybutyriquo  Ktli.  croloiiique 

La  soude  formée  saponifie  l'éther. 

0"  Quand  on  chauffe  i)cmlant  longtemps  à  100"  un  mélange  d'acide  maloniquc. 
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de  parahléhydc  et  d'acide  acétique  ciistallisable  ;   il  se  |uoduit  ainsi  ïncide  cthy- 

lidènemaloniqw  qui  perd  ensuite  du  gaz  carbonique  (M.  Komueuos)  : 

.,  ,  CO-H  .,  y  GO-II 

CH'-GOn  +  CH-  ,      =  CH'-C11=C  ,      +  H-0  : 

^  CO-H  ^  CO-H 

Acétaldéhyde        Ac.  inaloiiique       Ac.  éthylidénemalonique 

^A.■.  étliylidènemaloniquei   CH^-CH=C  ^        .        =   CO"   +    CH^-CH^CH-CO-H    (Ac.  crotonique). 

10°  Enfin,  Tacide  crotonique  prend  naissance  par  la  transformation  de  son  iso- 
mère, Vacide  /'socrofonigiiP,  lorsqu'on  maintient  celui-ci  à  ITO^-IHO"   M.  Hemiliani. 
L'acide  crotonique  se  trouve  dans  l'acide  pyroligneux  hrut. 

3.  On  prépare  l'acide  crotonique  soit  par  le  procédé  de  M.  Komnenos  (9"), 
soit  par  hydrogénation  de  l'éther  acétylacétii]ue  S°  .  Dans  ce  dernier  cas,  on 
acidulé  par  l'acide  sulfurique  le  produit  de  la  réduction  et  on  distille  :  la 
vapeur  d'eau  entraîne  l'acide  crotonique;  par  agitation,  l'éther  enlève  cet 
acide  à  la  liqueur  condensée. 

4.  L'acide  crotonique  cristallise  dans  l'eau,  par  refroidissement,  en  fines 
aiguilles  cotonneuses  et.  par  évaporalion  lente,  en  tables  rhomboïdales.  Il  fond 
à  72"  et  bout  à  18-1''.  Il  se  dissout  dans  12  parties  d'eau  à  15". 

L'amalgame  de  sodium  agissant  sur  sa  solution  aqueuse  le  change  en 
acide  butyrique  normal,  CH3-CH--CH--C0-H,  par  fixation  de  H-.  Il  se  combine 
directement  à  2  atomes  de  brome  pour  former  Vacide  butyrique  dibromé-o-'ï, 
CH^-CHBr-CHBr-CO-H;  à  HBr  et  à  HI  pour  former  les  acidca  broinubutyriques  et 
iodobutyriques  iaet,3  .  Il  s'unit  avec  l'ammoniaque,  à  100",  pour  pioduire  Vacide 
oi-aminnbatyrique.   CH:^-CH--Cn  AzH2  -CO^H. 

5.  Acide  isocrotonique,  CH3-CH  =  CH-C02H.  —  On  donne  d'ordinaire  à  cet 
isomère  la  formule  précédente,  identique,  lorsqu'on  l'écrit  ainsi,  à  celle  de 
l'acide  crotoni(iue.  On  l'a  représenté  d'abord  par  la  formule  CH-=CH-CH--CO-H, 
qui  en  î-àhVacide  linylacétiqur ;  mais,  comme  il  fournit  les  mêmes  dérivés  d'ad- 
dition, a  et  l":  ou  a.3,  que  l'acide  crotonique,  on  a  été  conduit  à  lui  prêter  la 
même  structure  qu'à  ce  dernier.  On  a  attribué  les  dilTérences  constatées  entre 
les  deux  acides  à  une  stéréo-isomérie  qu'indiquent  les  formules  suivantes  : 

H-C-CO-II  H-C-CO-II. 

Acide  crotonique.  Il  „      :  .Aride  isorrotoninur.  .,    Il 

^       H-C-CH^  cn*-c-H 

L'acide  crotonique  serait  ainsi  Vacide  ciscrotoniqur,  tandis  que  l'acide  iso- 
crotonique serait  Vacide  cistran^^crotoiiique,  ces  dénominations  s'appliquant  aux 
positions  des  groupements  -CO-II  et  -CIL'  par  rapport  à  la  chaîne  -CH=CH- 
(t.  I,  p.  42'.  Il  faut  remarquer  cependant  que  les  faits  ainsi  interfirétés  sont 
eux-mêmes  insuffisamment  établis,  et  que  la  transformation  d'un  isomère  dans 
l'autre,  fréquente  dans  cette  série  d'acides  't.  II,  p.  69'.  complique  notablement 
les  observations. 

6.  L'acide  isocrotonique  est  dit  aussi  acide  crotonique-[j,  acide  quartcnylique. 
Il  résulte  de  la  substitution  de  l'hydrogène  au  chlore  dans  Vacide  [j-chloro-isocrù- 
toniquc,  CH-'-CCl  =  CH-CO'-H,  que  fournit,  avec  un  peu  d'acide  chlorocrotoniquc, 
son  isomère,  la  distillation  de  l'éther  acétylacétique  avec  le  perchlorure  de 
phosphore    M.   Geuther\ 

Il  est  huileux,  incolore  et  présente  une  odeur  butyrique.  Sa  densité 
est  1,018  à  25".   Il  bout  à  172"   en  se   transformant  progressivement  en  acide 


76  CniMIK    ORGANIQUE.    LIVRE    V.    CHAPITRE    II 

crotonique.  11  est  miscible  à  l'eau.  Ses  réactions  d'addition  sont  analogues  à 
celles  de  l'acide  crotonique  et  donnent  dos  dérivés  a  et  ,3  ou  a,:. 

7.  Acide  méthacrylique,  Cn-=C'CH'^)-CO-H.  —  l.e  troisième  isomère,  dit  aussi 
acide  iiictlii/htcrjjllque,  existe  dans  l'essence  de  camomille  romaine.  Il  a  été  obtenu 
dans  la  déshydratation  de  ï acide  yi-o:r)/-imhutyyiqiic  (MM.  Frankland  et  Duppa)  : 
CII=\     /C(i-il  .,  CH^^  s  .    ,   o  , 

/Ae.  ct-oxv-isobutvrique,         .,      C  =    Ij-Q   4-  .,  ,  (]-(;(_)-II    (A'-.   inélhacrvliaU';''- 

Il  se  forme  également  quand  on  enlève  ni3r,  j>ar  l'eau  bouillante,  à  Vacide 
y.-lir(iiiiis()hufyiicpic  (M.  Thomson    : 

cii^v  ,^(:()-u  cu^.  ,   ,  , 

'Al'.  K-bromi>;ôbul\  riquei         .,      (.  =    HRl'   +      _     .,^(;-CO-H    (Ac.  méthacrylique). 

On  l'obtient  au  moyen  de  Vacide  cHrahrumopyrotartrique,  provenant  de  la 
combinaison  din^cte  de  l'acide  bromhydrique  à  Vacide  citraconiqxie;  par  l'action 
d'un  hydrate  alcalin  en  solution  bouillante,  ce  produit  d'addition  donne  du 
gaz   caiboni([ue,  un  bromure  alcalin  et  du  méthacrylate  alcalin  'M.  Swarfs'^  : 

(;0-'H-CH=C(CH-VCO'-H  +  HBi-  =  C(»-H-GH--CBi- '(;H-V<^:0-II  : 
.Ac.  cilraconique  A'-,  citrabromopyrotarlrique 

(;()-ll-(:iI--CBr(CH3;-C0'-\a  =  XaBr  +  CO-  +  CII-^C'CH^VCO-H. 

Cilrabroiiio|iyrotarlrate  de  .Na  .Vc.  rnélbacrylique 

11  cristallise  en  longs  prismes,  fond  à  It."  et  bout  à  it')6°,5.  11  est  assez  soluble 
dans  l'eau.  Il  se  polymérise  par  l'action  de  la  chaleur.  Ses  réactions  d'addition 
engendrent  l'acide  isobutyrique  ou  ses  dérivés. 

ji  2.;.  —  Acides  pentényliques. 

(:''ll«(»-.  C*FI"-C0^!I. 

1.  On  connaît  .3  acides  normaux  de  cetie  composition,  airisi  que  3  acides  non 
normaux. 

2.  Acide  allylacétique,  CH-î  =  CH-CH-'-CH--CO"-H.  —  H  a  été  nommé  aussi 
acide  î-:,-ciiii/ljn-o/iioinqae.  On  l'a  obtenu  au  moyen  de  Vclher  alljjlacctijiacctiqae 
(l.    Il,  p.  GH,  (j",i,  ou  (le  Vclher  allijhnaJoniqHe    t.    II,   p.  OS,  W"). 

Il  est  liquide;  sa  densité  est  0,977  à  2o».  Il  bout  à  188".  Par  addition  d'acide 
bromhydrique,  il  forme  Vacide  •;-l)co)iiovalériaiiiqac,  CH''-CHBr-CH--Cir--('X)-H. 
Le  hroautre  alh/l'icetique.  CII2=CII-CH--CIl--C0-Mr,  est  cristallisé  et  fusible  à  ."iS". 

3.  Acide  éthylidènepropionique,  (;H:î-CH=CH-ClI--r.()2H.  —  Cet  acide  résulte 
de  la  (lécom|iositinn  par  la  chaleur  de  Vacide  inétinjjparaconiijuc;  celui-ci  est 
une  lactone  obtenue  par  ladt-shydratation  d'un  acide-alcool  produit  dans  la  réac- 
tion de  Vacria/dçhi/de  sur  le  succiiiate  de  sodium,  en  présence  de  l'anhydride  acé- 
ti(|ue    M.  Fittig)  : 

ciiUkmi  +  nii2^      ,      ,    =  ciP-cii-cii        .      .,   -. 
M:ir--(:o'-n  <         ^r.n-co-ii 

Ac.'taUiéliydi-  Ac  succiniqiH>  **" 

.co-ll  ,  .,  ^  co'-il 

AciJe-alcooI)    CH^-CII-CH  .       =   H'O   +   ClI-'-Cii    CH  ,       Ac  métbvlparaconiquel  : 

■  '    '  I  ^  CH-  :  m:ii- 

Oll  I     .,  ()  1 

cilMincii  ^*'**''^  =  C0-'  -L  cn:*-r:n=(:H(:ii--r.o-in. 
I         Miii- 
()  I 

I (  :(  ) 

Ac.  méthylparacoiiique  Ac.  élbylidènepropionique 
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L'acide  étliylidèiieprojiiuiiitjue  esl  Ijcjuide  et  bout  à  194".  Il  e>t  enliaîiit''  à  la 
distillation  par  la  vapeur  d'eau.  Il  est  soluble  dans  12  parties  d'eau. 

Par  conildnaisou  avec  l'acide  bromliydrique,  il  forme  le  même  aride  -^-bromo- 
valcrtuniquc  <[i\ti  fournil  l'acide  allylacélique. 

Le  hroiiutrr  rthi/llilciirprupioiiliiKi^  CIl-'-CII  =t"ll-('Il--('.< )-nr,  est  cristallisé  et 
fusible  à  ir.V'. 

4.  Acide  propylidène-acétique,  (.11 '-('.ir--Cll  =  <'H-C(»-H.  —  Il  résulte  de  la 
réaction  de  ['aidrhi/di'  iHOiiioniiitic,  ('.ll-'-Cll-C.Dll.  sur  Vucidc  nKiInniijiir  I.  II, 
p.  OU,  il";. 

11  est  liuileux,  incolore  et  présente  uni'  odeur  [u-netrante.  S;i  densité  à  IG" 
est  0,988.  11  bout  à  196°. 

Le  hroniitrc  pi'Opi/lidènc-accliqnc,  CH-*-Cll-'-CH  =  Cll-C()-l>r,  est  cristallisé  et 
fond  à  oG". 

5.  Acide  angélique,  CH-'-CH=Ci^^CH-';-CO-H.  —  L'acide  angélique,  dii  aussi  <icidc 
(iinjcliquc-y.,  est  un  acide  cn-méthylcrotonifjae.  11  [irésentf^  avec  l'acide  tii;li(Hie  des 
relations  d'isoraéries  semblables  à  celles  signalées  plus  haut  entre  l'acidi'  croto- 
nique  et  l'acide  isocrotonique  t.  II,  p.  7")  .  ainsi  qu'à  celles  qui  seront  établies 
plus  loin  entre  l'acide  oléique  et  l'aciile  élaïditiue  (t.  Il,  p.  82)  ou  bien  entre 
l'acide  érucique  et  l'acide  brassidiquc    l.  II.  ji.  H'-i). 

Il  existe  à  l'étal  de  liberté,  avec  l'acide  acéli([ue  et  l'acide  valérianique  ordi- 
naire, dans  la  racine  d'angélique  AiKjelica  archanifclica:.  L'essence  de  camo- 
mille romaine,  fournie  par  les  Heurs  de  l'Antlamis  nohilis^  le  contient  à 
l'état  d'éther  isobutylique,  d'étlier  aniylique  et  d'élher  hexylique,  avec  un  peu 
d'éther  tiglitiue  de  l'alcool  amylique. 

On  l'obtient  par  saponification  desétliers  de  l'essence  de  camomille  romaine. 
On  le  sépare  de  l'acide  valérianique  par  refroidissement  énergique  et  ex|)iession 
des  cristaux  qu'il  fournit;  quant  à  la  séparation  d'avec  l'aeide  tigliiiue,  on 
TefTectue  par  cristallisation  des  sels  de  calcium,  l'angélate  étant  beaucouji  plus 
soluble  à  froid  que  le  tiglate. 

Il  résulte  de  l'hydratation,  par  la  priasse  alcoolique  liouillante,  de  la  lasnpi- 
tine,  principe  de  la  raeine  de  Lascrpiliuiit  lalif'(diiini    M.  LeldnianU;  : 
2i;'-'II--(t''  +  Il-o  =^  (:-"ir'"(H  +  2G''I1*^0-. 

Laserpitine  l.a.-.TiJ  Ai-,  ang-élique 

Il  est  fourni  également  par  r'acliuu  du  lait  de  chaux  sur  un  princijie  amer 
qui  existe  dans  les  racines  d'AwjcIi'-a  archainjclica  et  d'.l.  satira,  ainsi  que  dans 
la  racine  de  sumbul  [Suinhiiliis  inoscliatus). 

6.  L'acide  angéjique  cristallise  eu  aiguilles  rhomboïdales  obliques.  Il  fond 
à  4o",o  et  bout  à  18:)".  Son  odeur  est  aromatitiue.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
il  se  dissout  abondamment  dans  l'eau  chaude.  La  vapeur  d'eau  l'enlraine  à  la 
distillation. 

7.  Par  ébullition  prolongée  ou  plus  rapiilenient  par  chaulfage  à  'M){>'\  ou 
encore  par  chaulfage  au-dessus  de  100°  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  il  se 
transforme  en  son  isomère,  l'acide  tiglique. 

Hydrogéné  par  l'acide  iodhydrique  à  chaud,  il  se  change  en  acide  valérianique 
normal,  CH-'î-CH'^-CH'^-CH^-CO^H.  Il  se  combine  au  brome  et  à  l'acide  bmmhy- 
drique,  en   fournissant  des  dérivés  de  substitution  du  môme  acide. 
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La  potasse  fondante  le  dédouble  en  dcidc  acétique  et  acide  propioniqnr. 

Vangclatc  de  calcium  jCm'O-)''^  Cn  +  2Il"-0,  crislallise  en  lamelles;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  sépare  presque  entièrement  de  sa  dissolution 
quand  on  la  porte  à  60°-70°. 

8.  Acide  tiglique,  CH:^-CH=G  CH-> -CO^H.  —  Ou  l'envisage  le  plus  souvent 
comme  étant  le  slértMi-isomère  de  l'acide  angélique: 

cn-*-(:-C()-ii  ct|3-c-co-H 

Acide  aiiaolique,  „    ii  ;  Aciiio  tifrliquo.  m 

GiP-c-n  ii-(m;ii' 

On  l'appelle  aussi  acide  mcthylcrotouiquc-x.  11  a  été  découvert  dans  l'huile  de 
C7Vton  tiijliinn,  où  il  sr  trouve  à  l'élat  d'étlier  glycérique,  mélangé  avec  d'autres 
étiieis  glycériifues  itieutiiei- et  Frœlicbi.  L'essence  de  camomille  romaine  con- 
tient son  étlier  amylique  el  son  étiier  hexylique. 

Il  résulte  de  la  décomposition  par  la  chaleur  de  \a.jalapinc  de  iljioin^a  punja. 

Il  se  produit,  Conformément  à  une  méthode  généiale  t.  II,  p.  i)S,  9°),  par 
déshydratation  de  ïacidc  mct/iijlcthj/loxij-acctique  : 

CIl^  ^  ^  ^  CO-11  ,  CI1-'  X 

Af.  niétlivlahvloxv-n.rti.iuf.  C  =11-0    4-  .,  ,  C-CO-JL 

11  se  forme  dans  l'hydratation  par  la  baryte,  en  liqueur  alcoolisée  bouillante, 
de  la  ccratrine  cristallisée  ou  cévadinc  [MM.  Wright  cl  Luff    : 

C''-I  !'''•*  AzO''  +  2H'-0  =  Cl-'H^UzO'-'  +  C'^Il'^O-. 

C.évadine  C.évidiiie  Ac.  tifflique 

9.  L'acide  tiglique  cristallise  en  tables  tricliniques.  fusibles  à  64", 5.  Il  pré- 
sente une  odeur  aromatique.  Il  bout  à  98", 5.  L'eau  froide  le  dissout  peu;  l'eau 
chaude  le  dissout  abondamment.  Il  est  facilement  entraîné  à  ki  distillation  par 
la  vapeur  d'eau. 

Il  fournit  les  mêmes  produits  d'addition  que  l'acide  angélique. 

Le  tiglate  de  calcium,  iC-'H"0-)-Ca  +  H"0,  est  beaucoup  moins  soluble  à  froid 
que  l'angélate  ;  l'eau  à  17"  n'en  dissout  que  6  centièmes  ;  il  est  beaucoup  plus 
soluble  à  chaud;  ces  propriétés  le  distinguent  de  l'angélate. 

10.  Acide  diméthylacrylique,  CIl-'i-=C=CH-CO-H.  — Cet  isomère  se  produit 
dans  la  déshydratation  de  Wicide  [^-ox/j-isoraleriaiiiquc,  (CH-^)-=C. (OH)-CH--CO-ll, 
effectuée  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  chaud  (M.  Miller). 

il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  rhomboidaux  oblicjues  et  se  sublime  en 
aiguilles.  H  fond  à  70"  et  bout  à  19b°. 


'i  2G.  —  Acides  hexyléniques. 
G^H'^O-.  G-'^H^-GO'-II. 

1.  Parmi  les  acidi's  isomères  de  celte  composition,  nous  en  citerons  :{  :  2  nor- 
maux et  i  non  normal. 

2.  Acide  hydrosorbique,  (;iL'-ClI2-CII=CH-CII2-CO-n.—  Il  a  été  obtenu  d'abord 
par  MM.  Fitlig  el  iiairingtr,  dans  l'hydrogiMiation,  au  moyen  de  l'eau  el  de 
l'amalgame  de  sodium,  de  ï(u:idc  sorbique,  CII'-Cli=Cll-Cll=CII-C(»-ll,  lune  des 
doubles  liaisons  de  ce  dernier  étant  supprimée  par  tixatiou  de  II-. 

Il  est  liijuide  et  bout  à  208"  ;  sa  densité  est  0,909  à  19". 

Soumis  à  une  ébullition  prolongée  ou  chaulTé  avec  la  lessive  de  soude,  il  se 
change  en  son  isomère,  Vacide  isohijdjvsorbiqae. 
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lui  à  l'acide  hromhydiiquc,  il  forme  l'acide  x-hrtvnocaprohiuc,  (7'H"RrU-. 

3.  Acide  isohydrosorbique,  CH-'-CH--CH--CH=CH-CO"-n.  —  On  le  iioinme  aussi 
avide  butjjlidene-aveliiine.  Il  se  produitpar  éliminalion  d'acidebrumliydriquequaud 
on  fait  bouillir  avec  ['enwVaeidcx-bromocaproïque,  CH^-r.H2-CH--CH--CHBr-(':0"-H, 
dont  il  vient  d'être  parlé. 

Il  cristallise  par  le  froid  et  fond  ensuite  à  -f  35°5.  Il  bout  à  216".  ('.oinbiué  à 
l'acide  bromhydri(iue,  il  reproduit  l'acide  a-bromocaproïque  qui  lui  donne  nais- 
sance. 

4.  Acide  pyrotérébique,  (CH^  ■-  =  C=CH-CII--CO-[I.  —  Cet  isomère  se  forme 
dans  la  décomposition  par  la  cbaleur  de  Vacide  tcréljiejue^  ['un  des  produits  de 
l'oxydation  de  Tessence  de  térébenthine  par  l'acide  nitrique    Chautardy. 

{Ac.  téréhique)  (CH^)-=G-CH  (CO'-H -CIl^-CO-  =  CO-  +  (GH'',-=C:.CH-CH--CO-H. 

! I 

Il  est  liquide  et  plus  léuer  que  l'eau. 

("diauné,  il  se  cliange  en  iaocaproiactojic,  (CH'''-=C-GH2-CH2-C0-,  son  isomère, 


élher  interne  de  l'acide  •;-oxy-isocaproïquc,  iClP -~C  OH  -CH--CH--CO-H. 

g  27.  —  Acides  heptyléuiques. 

C'H'-O'-.  G«H"-CO'-H. 

i.  Dans  ce  groupe,  nous  ne  citerons  qu'un  seul  isomère. 

2.  Acide  téracrylique,  CH3)-'=GH-CH=CH-CII--C0^H.  —  Il  résulte  de  la  décom- 
position par  la  chaleur  de  Vacide  lerp&nylique,  C^H'-O'',  un  [troduit  d'oxydation 
de  l'essence  de  térébenthine  iMM.  Fittig  et  KrafTt). 

Il  est  liquide,  présente  une  odeur  caproïque  et  bout  à  218".  Il  est  plus  léger 
que  l'eau. 

Au  contact  de  l'acide  bromliydriipie  chaud,  il  s<-  change  en  son  isomère,  l'hep- 
{olactone,  (CH3;"-2=CH-CH-CH'--CH--GO-,  éther  interne  de  Vacide  oxij-isoheptijliqnc, 

I ! 

GH3  2=CH-CH  OH  -Cir-^-CH2-C0-^H. 

l  28.  —  Acide  undécylénique. 

c"n2"o2.  c'"n'^-GO'-n. 

1.  Ln  acide  normal  de  cette  composition  se  produit  quand  on  soumet  l'huile 
de  ricin  à  la  distillation  dans  le  vide  iM.  Krafil:;  il  prend  alojs  naissance,  en 
même  temps  que  l'œnanthol,  par  la  décomposition  de  Vacide  ricinuliquc  : 

Qi8ii3;(j.3       _      G"II-f'0'-     +     G'H'''0. 

Ac.  riciiiolique  Ao.  undécylénique  Oliuiinlhnl 

2.  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  24°,.-).  Il  bout  à  275°  en  s'altérant;  il  distille, 
inaltéré  à  i6ri"  dans  le  vide.  Sa  densité  est  0,U10  à  25°.  La  chaleur  le  polymérise. 
Hydrogéné  par  l'acide  iodhydrique,  il  donne  Vac'ide  undécyl'iquc  normal, 
GH3-(GH-/'-G0-H.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  fournit  principalement  Vacide 
sébaciquc,  G02H-(CH-/'*-C0-H.  La  potasse  en  fusion  le  dédouble  en  acide  pélargu- 
niqve  et  acide  acétique. 
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g  21J.  —  Acide  liypo<jM'i(iiie. 

c"'ii-"'(>-.  (:'-Mi-'*-CO-H. 

1.  Cet  acide  existe,  avec  l'acide  arachique  et  Facide  oléique,  à  l'état  d'éther 
glycérique,  dans  riiuile  de  semences  d'arachide  (AmcMs  fnjpogœa)  (Goessmann 
et  Schevcn). 

2.  Il  cristallise  en  aii=;uilles  incolores,  fusildes  à  3,1".  Au  contact  de  l'acide 
aziilciix,  il  se  change  en  un  isomère,  ïacidi'  (/aidiquc,  fusible  à  39". 

!?  :Jii.  —  Acide  oléique. 

(;i8||s;,,J         c''ir'^-(:o-H     (,u     CII-'-((:iI-;'-Cll=CIl-(CH-,'-CO-II. 

1.  l>"aride  oh'ique  a  élé  découvert  en  1823  par  Ghevreul,  mais  il  n'a  été  connu 
à  l'élal  de  pureté  que  plus  tard,  en  1840,  par  les  travaux  de  Gottlidi.  On  l'a 
appidé  antérieurement  acide  olcinique  et  ncidc  rl/ittiiqnr.  Il  existe  à  l'état  de 
irioléine  glycéri(]ue  dans  la  plu[iart  des  corps  uias  naturels  et  plus  ahondam- 
nieiit  dans  les  corps  gras  liquides,  tels  que  riiuili'  d'olives,  l'huile  d'amandes  ou 
l'huile  lie  poisson  ;  la  trioléine  accompagne  dans  les  corps  gras  la  tristéarine,  la 
tiipalmitine,  etc. 

2.  Prkp  \i!  \  iiox.  — La  lahrication  des  Jiougies  stéariques  fournit  en  abondance 
l'acide  oléiijue  biut;  tdle  le  «('qiiirc  pai'  expression  des  acides  gras  qu'il  accom- 
pagne (t.  Il,  p.  G')),  l'our  [lurilier  l'acide  oléiijue  industriel,  on  le  maintient 
pendant  un  certain  lenqis  à  la  température  de  0",  pour  déterminer  la  solidili- 
cation  de  la  plus  grande  partie  des  acides  gras  retenus  en  dissolution.  On  lîltre 
et  on  exprime  les  cristaux.  Le  produit  liquide  est  ensuite  changé  en  sel  de 
plomb  jiar  digestion  avec  une  quantité  équivalente  de  massicot.  Le  sel  de  plomb 
est  é[)uisé  par  Télher,  ou  môme  par  l'alcool  de  densité  0,82  à  la  température 
de  6"i",  ([ui  dissout  l'oir^ale  et  laisse  insolubles  b's  autres  sels  de  plomb.  La  dis- 
si)lution  d'oléate  de  j)lonib  dans  l'éther  est  agitée  avec  l'acide  chlorhydrique  ([ui 
dé'compose  le  sel  île  pbimb;  la  liqueur  éthérée.  filtrée  et  distillée,  laisse  un  ré- 
sidu d'acitb'  oléique,  (ju'im  dissout  dans  raiiinioniaiiue  et  qu'on  précipite  par 
le  chlorure  de  hai'yuiii.  Le  ^el  de  baryum,  iav('  et  séché,  est  [lurifié  par  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'alcool,  puis  déconqiosi''  par  l'acide  tartrique  en  dis- 
solution dans  l'eau  tiède.  La  fin  du  traitement  doit  être  o|)éi'ée  à  l'abri  de  l'air, 
dans  un  gaz  inerte,  pour  éviter  l'oxydation  rapide  de  l'acide  oléique  ((iottlieb). 

3.  l'itopiuKTKs.  —  i^'acide  oléique  est  liquide,  huileux,  incolore,  inodore,  de 
densité  0,8'.l8  à  14°.  Il  cristallise  jiar  le  froid  et  fond  ensuitisà  -f  14°.  Il  ne  peut 
être  distillé  sous  la  j)ression  normale  sans  se  décom|»oser.  Il  bouta  232", !>  sous 

la  pression  de  0'", 01").  Il  dislille  inaltéié'   dans  la   vajieur  d'eau  surchauffée  un 
|)eu  au-dessus  de  2ijO". 

4.  Ukaciions.  —  Décomposé  par  la  chaleui',  l'acide  oléi(|U('  fournit,  avec  de 
l'eau,  du  gaz  carboniiiue  et  des  hydrocarbures,  l'acide  acétique,  l'acide  ca- 
[)ioïque,  l'acide  caf)rique  et  ]irinci[>alement  l'acide  sébaci(iue,  G'"H'^0''. 

L'acide  oléi(]ue  absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'aii'.  Il  jaunit  alors  et  prend 
une  odeur  de  graisse  rance,  mais  demeure  à  pcni  près  lit|uide.  L'acide  nitrique 
chaud  l'oxyde    lu'ofondément   en    produisant    toute    la  série    des   acides    gras 
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ni)rni;uix  à  moindre  nombre  d'atomes  de  carbone,  depuis  l'acide  caprique 
Jusqu'à  l'acide  at  étitiue,  ainsi  que  des  acides  bibasiques  normaux  de  for- 
mule C"ti^"--0',  principalement  ïacldc  suhériqae,  C0'-H-(CH-|6-C0'-I1,  l'acide 
adipique,  CO-H-(CHf:ii-CO-^H,et  lV/c((/c  (/Ititariqac,  CO-U-(C\l^f^-COm    M.  Carette). 

Le  permanganate  de  potassium  le  cliange  surtout  en  aciilc  (izélavjne, 
l]Û-H- CH'-)''-CO"^H  ;  lorsque  l'oxydation  est  modérée  et  opérée  en  milieu  alcalin, 
elle  fournit  un  acide  dio.rijstéariqiœ,  (OH/-=C''FI-^'^-CO-H,  par  fixation  simul- 
tanée deOet  de  H"-0.  Enfin,  sous  l'action  de  la  potasse  fondante,  l'acide  oléique 
fournit  de  Vacide  acétique  et  de  Vacide  p(iliiii.ti<juc  li.  II,  p.  58*. 

Agité  à  froid  avec  l'acide  sulfuritiue  concentré,  il  se  change  en  acide  mlfostca- 
rique  ;  à  ébullition  avec  l'eau,  celui-ci  se  détruit  en  donnautun  acide  oxystcariquc  : 
CH;'-:CH-'-Cn=CH-(Cn^}'-CO-II  -f  SO'-Il^   =   ClP-(Cil-/-Cn(SO'lI)-CII--(GII-;"-CO-Ii; 

Ac.  oléique  Ar.  sulfosléarique 

cif'-;Cii-/-CH(sryn:-f;n--(cii-/-co-ii  +  ii-o  = 

Ac.  sulfosléurique 

SO'II-  -f  CII-'-:cil^"-CH(OH)-Cl!--;CH-;'-CO^H. 
Ac.  oxystéarique 

Chauffé  avec  l'acide  iodhydriijue,  l'acide  oléiijue  fixe  H-  et  se  change  en  acide 
saturé  correspondant,  c'est-à-dire  en  ac/ric  stéarique,O^Y\^^Q-\)A.  Goldschmiedt'. 
A  froid,  lemème  réactif  donne  d'abord,  jiar  addition  de  HI,  Vnride  iodastéariqne, 
C'^H^î^lO'-i. 

Il  se  combine  au  brome  et  forme  ainsi  un  ncide  dihromostéariqiie,  C^m-^^Bv-O-, 
liquide,  que  la  potasse  alcoolique  change  d'ahord  en  acide  monohronioléiquc, 
OHP'-^Bi(y-,  puis  en  acide  moins  hydrogéné,  Vacide  stéarolique,  C^II-'^O'-. 

Les  réactions  précédentes  sont  l'origine  des  transformations  qui  ont  fait  assi- 
gner à  l'acide  oléique  la  formule  inscrite  en  tète  du  présent  paragraphe.  Ces 
transformations  sont  résumées  dans  les  équations  suivantes  : 

Cli3-(CIl-j'-CH=Cn-:GII-/-C0'-H  +  Bi-  =  Cir'-;(:il^/-(;HBr-CIIBr-T:iI-' '-CO^II; 

Ac.  oléique  Ac.  dibromosléuriqiii: 

CH3-;cil-'^-CHBr-CHBr-(CII-)'-C0-H  =  2HBr  +  (;il''-(CH-)'^-C=C-îï:n^;"-rO-II  ; 

Ac.  dibromosléariqne  Ac.  sléarolique 

CH:'-(CH2)--C=C-(f:H2;"-CO-^H  -f  ll^o  =  (:lI''-M;n-')'-(;0-CII-'-(GH^/-(:()-'ll  : 

Ac.  sléarolique  .\jc.  célosléarique 

CH3-(CH2)--co-cn^-((;n^J-(:o-n  +  Azn--oii  =  cif'-iCii^j'-c-cH^-'cii^'-co^n  +  n^o: 

Il        '      ' 

Az-OII 

Ac.  cétostéarique  Ac.  cétoximestéarique 

CH3-iCH2)T-C-(CH-)8-C02H  -f  H^O  =  CH3_:CIl-,'--AzH-  +  CO-Il-'CH-;8-Cn2ii  ; 
Az-OH 
Ac.  cétoximestéarique  Octylainiue  Ac.  sébacique 

GH3-(CH'^)7-G-(CH2  8_C021I  +  \r-0  =  Gn-5-(GIl^/-C0-n  -f  AzH2-(GH2)8-GO'-II. 
Az-OII 

Ac.  célûximestéarique  Ac.  pélargronique  Ac.  amiiiononique 

Au  contact  de  l'acide  nitreux,  niême  en  faible  quantité,  l'acide  oléique  se 
change  en  son  isomère,  Vacide  claidique. 

5.  Oléates.  —  L'acide  oléique  pur  n'agit  pas  sur  la  matière  coloranle  du 
tournesol;  en  dissolution  dans  l'alcool,  il  la  rougit.  Il  forme  des  sels  analogues 
par  leurs  propriétés  aux  stéarates  et  aux  palmitates  (voy.  Sarom.t.  II,  p.  62)  : 
1  oléate  de  potassium  est  mou  ;  l'oléate  de  sodium  est  solide  ;  les  oléates  alcalins 
sont  solubles  dans  l'eau,  les  autres  sont  insolubles;  l'eau  agissant  en  grande 
quantité  décompose  les  oléates  solubles  comme  les  stéarates  (t.  II,  p.  60). 
BEKTUELOT  et  .ju.NGrLEiscii.  —  Traité  élém    de  chimie  organ    II.  6 
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Les  oléales  suât  plus  fusibles  que  les  stéarates  et  les  palmitates  des  mêmes 
bases.  Ils  se  distinguent  de  ceux-ci  par  leur  solubilité  dans  Talcool  et  dans 
Féther. 

Voléate  (le  sodium,  C'**H^'*0-Na,  cristallise  de  sa  dissolution  dans  l'alcool 
absolu  et  MOU  dans  l'alcool  aqueux.  11  se  dissout  dans  10  parties  d'eau  à  12", 
dans  21  parties  d'alcool  {D  =  0,821)  à  13",  dans  iOO  parties  d'éther  bouillanl. 
i.e  cblorure  de  sodium  le  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Voleatc  (Iccilciniii,  {C^m-^'^O- )- C;\ ,  est  insoluble  dans  l'eau  et  pulvérulent,  il  se 
dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éllier. 

Voléatc  de  baryum,  {CJW-^'^O'^Y^ Ba,  est  cristallin,  insoluble  dans  l'eau,  un  peu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Vers  100",  il  s'agglomère. 

Volcate  de  pLoiab,  (C'sil^i^'O-)^  Pb,  est  pulvérulent  et  fond  à  80°.  Il  est  soluble 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool.  Voléate  lumque  de  ploiiili,  {CJ^H^^O'}- Vh -\-2PbO, 
est  insoluble  dans  l'étlier  et  dans  l'alcool. 

On  a  vu  plus  liaut  (t.  II,  p.  60)  que  les  oléates  solubles  entrent  pourune  forte 
proportion  dans  les  savons.  Une  grande  partie  de  l'acide  otéique  fourni  par 
la  fabrication  des  bougies  est  convertie  en  savon  par  simple  mélange  du  liquide 
brut  avec  la  lessive  de  soude  caustique.  Le  reste  est  utilisé  pour  ensimer  la 
laine. 

6.  Acide  élaïdique.  —  Isomère  de  l'acide  oléitjue,  l'acide  élaïdiquese  produit 
par  transformation  de  ce  dernier  au  contact  avec  la  vapeur  nitreuse  (Boudet). 
On  admet  qu'il  est  un  stéréo-isomère  de  l'acide  oléique,  avec  lequel  il  pré- 
senterait les  mêmes  relations  (jup  l'acide  isocrotonicjue  avec  l'acide  crotonique 
(t.  Il,  p.  ll-i)  : 

cn-^- 1  t;n-]'-c-H  cn3-(cH-j'-(>ii 

Acide  olùique.  m  ,  _  Acide  (■hudiqup.  .,  ,  _     Il 

n-(^((:[l-V-C(V-ii  co-ii-(Cii-)'-(>H 

Lacide  élaïdique  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  lamelles   fusibles  à  47". 

Il  bout  à  288"  sous  la  pression  0'",1()U.  Il  est  insoluble    dans    l'eau,    très  soluble 

dans  l'alcool. 

11  donne  les  mêmes  produits  d'addition  el    d'oxydation  (jne  l'acide  oléique. 
Les  élaulatcs  ressemblent  aux  oléates. 


g  31.   —  Acide  érucique. 

G-H'-O'-.  C:'-'I1''   CO'-II   on  r;[i:*-(GII-j'-C-II 

n-(":iCii-)"-co-'ii. 

1.  Acide  érucique.  —  L'acide  érucique  (Daiby,  1849)  existe  sous  forme 
d'éther  glycérique  dans  l'huile  de  moutarde  noire  ou  blanche  [Sinapis  niura, 
S.  nllxij,  l'huile  de  [lépius  de  raisin,  l'huile  de  uavctle  {liru.ssica  asperifulia).  Il 
a  été  nomuié  aussi  m-ide  liras.siniiiuc. 

2.  On  l'obtient  en  saponifiant  l'huile  de  navette  par  l'oxyde  ib'  [)lomb  et 
épuisant  à  plusieurs  reprises  les  sels  de  plomb  par  l'éther  froid.  L'érucate  de 
plomb  reste  insoluble;  on  le  piiiilic  [lar  dissolution  dans  la  bi'U/.ine  bouillante 
qui  l'abandouni!  en  refroidissant  ;  on  le  traite  par  l'aciih;  suUuriiiue  pour  mettre 
l'acide  (''luciciue  en  liberté.  On  puritie  ce  dernier  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

3.  L'acide  érucique  se  sépare  en   longues  aiguilles   fusibles  à  34".  Décom- 
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posable  par  la  chaleur  avant  de  distiller  sous  la  pression  normale,  il  bout  à  -281" 
sous  la  pression  O'",030.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

Hydrogéné  par  l'acide  iodhydrique  à  200°,  il  donne  l'acide  hritiquc,  C^'^H'-'O^ 
it.  II,  p.  66),  par  fixation  de  H"^  (M.  Goldschmiedt). 

Oxydé  par  la  potasse  en  fusion,  il  se  dédouble  en  acide  occtiquc,  C"-H''0-,  et 
acide  arachique,  C^^H'-'^O"-. 

Il  se  combine  directement  à  Rr^. 

Au  contact  de  la  vapeur  nitreuse,  l'acide  érucique  se  change  en  un  stéréo- 
isomère,  Vacide  brassidiquc  (M.  Haussknecht). 

4.  Acide  brassidique.  —  L'acide  brassidique  présente  avec  l'acide  érucique 
les  mêmes  relations  d'isomérie  que  l'acide  élaïdique  avec  l'acide  oléique. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  60";  il  bout  à  282°  sous  la 
pression  de  0™,030.  Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  (jue  l'acide 
érucique;  l'alcool  froid  ne  le  dissout  presque  pas. 

Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  de  l'acide  érucique. 

Le  sel  de  plomb  est  insoluble  dans  l'éther  froid. 

î^  31  —  Acides  paraffènemonocarboniques. 

1.  Les  acides  paraffènemonocarboniques  sont  isomères  avec,  les  acides 
oléiques.  Ils  dérivent  non  pas,  comme  ces  derniers,  des  carbures  éthyléniques, 
mais  des  isomères  cycliques  de  ces  carbures,  les  paraffcncs  (t.  1,  p.  120).  Les 
paralfènes  les  produisent  par  adjonction  des  éléments  du  gaz  carbonique: 

Cil"  CH- 

Tiimélhylène,  J„.,      GH",  Ac.  triméthylènecarboiiique,  i      .     (-H-Cr)-H: 

Tétraméthvléne.  GH"  Cil",  Ac.  létramélhylénecarbonique,  CH"  ,     CII-CO'-H; 

^„,  y  CH'^-CH-CH^  .,  ,  CH'-^-CH-<:H-* 

Méthvlncntamélhylène,  GH"  o     '      i  i    Ac.  mélliylpentamétliylénrciirlioii..   Cil"  ,    l  ,     • 

^cii2_('H-'  ^'  '  M:H--cn-c()"-ii 

2.  Ce  genre  d'isomères  comprend  une  série  d'acides  dérivés  des  nirhui-es 
hexahydro-aroinatiqucs,  c'est-à-dire  dérivés  de  l'iiexahydrobenzine  ou  Iw-vdinc- 
thylène,  (CH^)^,  et  de  ses  homologues;  les  uns  possèdent  dans  leurs  formules 
une  chaîne  cyclique  simple  : 

(]jj2_Qjj2 

Acide  hexahydrobenzûïque,       CH"  .,  _      CH-C0"11  ; 

^  ^ch--ch2^ 

les  autres  présentent  une  chaîne  cyclique  pourvue  d'une  ou  plusieurs  chaînes 
latérales  : 

CII--CH2-GH-CH3 

Acide  liexahydro-orthotoluique,       l     .,         „    i  ,     . 

CH^-CH^-CH-CO^II 

Les  acides   paraffènemonocarboniques   sont  encore   peu   étudiés.    .Nous   en 

indiquerons  cependant  quelques  exemples. 
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I.  —  Acide  trimétbylènecarbonique. 

1.  Isomère  des  acides  crotoniquos  ot  de  l'acide  méthacrylique  il.  II,  p.  74), 
cet  acide  est  appelé  aussi  [acide  ri/clopr(>i)inicinrtfiylo'lq>tc\. 

11  a  été  obtenu  en  chauffant  ù  -ilO"  Vdcide  rthi/h')initfiloiil(iar    M.  iliedcr)  : 

en- s  ,, co-'ii       Cil- X       ,-.,     ,    ,  ., 

(Ac.  élhylènemaloiiique)     ,',t,2  /  *  '  s  (<ri2|i    ~    ,'•112  x*'"'       "*~    *'*''' 

2.  Il  est  liquide,  se  solidifie  ]tar  le  froid  et  fond  ensuite  à  i'.i".  Il  bcut  à  183°. 
Il  est 'peu  soluble  dans  Teau. 

II.  —  Acide  tétramétiijJénecarbonigue. 
..    „    ,  Cn^-GH-GO^H. 

1.  Cet  acide  est  isomère  avec  l'acide  angéli(iue,  l'acide  tiglique  et  les  autres 
acides  pentényliques  (t.  II,  p.  7b).  On  l'appelle  encore  acide  trimctin/lèvacetiqiic 
et  \acidc  inétliylcyclohulanoiqae].  Il  résulte  de  la  décomposition  à  210°  de  ïacidc 
tétrainéthylénedicarboniqiie  (M.  Perkin)  : 

GH2-CH^      ,  Cll^-CII'-i 

(Ac.  tétraméthyli-iieHiiarbonique)     I      .,    I, /CO-II   =1.1  -,       +    <'0-. 

"    xCO^II         GH-'-GII-GO-H 

2.  Il  est  liquide,  présente  une  odeur  pénétrante  et  désagréable  ;  sa  densité 
est  t,0548  à  1:'>»;  il  bouta  fOl"^.  Peu  soluble  dans  l'eau,  il  est  miscible  à  l'alcool. 

Le  brome  ne  l'attaque  pas  à  froid. 

l  33.  —  Acides  iiexahydro-ai'omatiques  monocarbouiques. 

1.  Les  acides  liexahydro-aromali(iues  résultent  de  l'hydrogénation  des  acides 
aromatiques  monobasiques,  c'est-à-dire  de  l'acide  beuzoïque  et  de  ses  homo- 
logues. Ils  font  partie  des  acides  paraOènemonocarboniques  ou  en  dérivent  : 

(Acide  beuzoïque)   G*''I1''-G0-II    +   6  II    -=   G«n"-(:(t-H   (Ao.  hexahydrobciizoHiur)  ; 
(Acide  lohiique)   Cll^'-Cf'II ''-CO^II    +    611    =   (;H^-(:'"'Il'M;0-H    (Ac.  hexahydrotoluique). 

On  réalise  la  fixation  de  H^  en  dissolvant  l'acide  aromatique  dans  l'alcool 
amylique  ou  l'alcool  caprylique  et  additionnant  \>rn  à  peu  la  liqueur  de 
sodium  métalli(iue  ;  l'hydrogène  dégagé  par  la  formation  d'un  alcoolale  alcalin 
se  fixe  sur  l'acide  (M.  Markownikolf).  On  l'a  elVecluée  d'abord  en  dissulvaiil 
dans  la  soude  l'acide  à  hydrogéner  et  traitant  p;ir  l'amalgame  de  sodium,  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique  (M.  Aschan). 

l,es  mêmes  acides  peuvent  être  obtenus  par  décomposition  limitée,  sous 
l'action  de  la  chaleur,  des  acides  dicarbonitiues  correspondants: 

.:ll^-Gll^^,    '■^;"^,o^  +  cii^^*-";-'''^cii-c(.^il. 
cii-'cir-i-'    M;o-n  ^cM-on-' 

Ac.  Iicxamftliylèiiedicarbôiiique  Ac.  licxaimUliylcnenioiiocarboniqiic 

2.  Les  acides  bydro-artnnatiques  monocarboniques  sont  des  acides  faibles. 
L'acide  iodhydri(iue  concentré  et  chaud  les  change  par  réduction  en  carbures 
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hexahydro-aromaliques  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  c'est- 
à-dire  en  he.ramélhijU'ne  ou  naphtrne  (t.  I,p.  169)  et  en  ses  homologues.  Ce  fait 
a  conduit  à  leur  donner  le  nom  générique  d'aciiJcs  nophténiqiies. 


I.  —  Acide  hexaméthylènecarhonique. 
C'H'2()2.  GH'2  [  ^^^^^,  :  CII-C02n. 

1.  Isomère  des  acides  lieptyléniques  (I.  Il,  p.  79 1,  cet  acide  correspond  à 
Vhcxahydrobenzinc  ou  hexnmcth\iJcne,  par  addition  de  C0-.  On  l'appelle  encore 
acide  naphténique  et  acide  licxahydi'oheiizoiquc. 

2.  Il  résulte  :  1°  De  l'hydrogénation,  pratiquée  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
de  V acide  bcnzoïque  (M.  Aschan). 

2*^  De  la  décomposition  ménagée,  oi)érée  parla  chaleur,  de  V  acide  licxamctlnj- 
Icnedicavbonique  (voy.  ci-dessus). 

3°  De  l'hydrogénation,  par  l'acide  iodhydrique  à  200°,  de  Vaeide  tétralnjdro- 
henzo'ique-1.2  (M.  Aschan).  Etc. 

3.  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  31";  il  bout  à  233".  Peu  soluble  dans  l'eau,  il  est 
très  soluble  dans  l'alcool  ou  l'éther.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  distillatidu 
plus  abondamment  que  l'acide  benzoïque.  Le  sel  de  calcium,  (G'^H''0-)2Ca-f-4H-0, 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  d^ar<jcnt,  C'H"0"^Ag,  est  un  précipité  caséeux, 
insoluble. 


H.  —  Acides  méthyl-hexaméthylènecarboniques. 
C8II'''02.  CH^-CfiH'O-CO^H. 

i.  Ce  sont  les  3  acides  hexafiydrotoluiques.  Ils  se  produisent  avec  les  3  acides 
toluiqaes,  C^H^O-  (ortho,  meta  etpara),  comme  l'acide  hexamétliylènecarbonique 
se  produit  avec  l'acide  benzoïque. 

CIP-Cll-'-CH-Cir'  ,,.  .      .,, 

2.  L  acide  hexah(jdru-orthntuhii(iae,  i  >  .-,    ,  cristallise  en  aiguilles, 

^  CH2-CH2-CII-(:0-H 

fond  à  52°,  bout  à  242".  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

3.  l.aculc  hexa  n/droiiièt<Uo  UKiue,  i  i  ,  est  un  liquide  épais, 

de  densité  1,0182  h  0°;  il  bout  à  245°.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  à  froid  qu'à 
chaud. 

,,,.,,        ,     ,  ,   .  CH3-CH-CH2-CH2 

4.  L  acide  hexahijdropitratu  aniue,  i  i  ,    cristallise    en    la- 

nielles  fusibles  à  111°.  Il  bout  à  247°.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

5.  Certains  acides  de  ce  groupe,  isomères  des  précédents  ou  de  leurs  homo- 
logues supérieurs,  existent  dans  les  pétroles  bruts  du  Caucase.  Tels  sont  : 

L"acide  hexanaphlènecarbonique,  G'H  "0", 

L'acide  heptanaphtèiiecarboiiique,  C  H    '0", 

L'acide  oclonaphlèiiecarLioniqiio,  C' Il    '()",  ^' 

L'acide  décanaphténecarbonique,  C  "H  "O",  CtC. 
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On  les  a   d'abord  identifiés  aux  pn'cédenls,   mais  leur  étude,  bien  (}ue   peu 
développée  encore,  établit  (|u"ils  ne  sont  qu'isomères  avec  eux. 


111.   —  Acide  campholique. 

C'OH'80%  ■  C^H'^-CO'^H. 

1.  Cet  acide  parafTènemonocarbonique  dérive  du  camphre,  C"^H"'0,  aldéhyde 
cyclique  (t.  I,  p.  537),  par  fixation  des  éléments  de  l'eau  : 

CM-  -  CH  -  CH-         .  en-  -  CH-CH^ 

Icn^-c-cH^I  I  cii-''-(!:-CH=' 

(Camphrc'i    I  ,..,       !  I  .,      +    n-0   =     I  i  (Ac.  campliolique'). 

CH--C    -    CO  CH--(.;-Go2H  i"      h 

cil-  cn-^ 

Il  se  rattache  ainsi  au  cainphéne,  C'^H"^,  carbure  hydro-aromatique  (t.  I,  p.  203). 

Il  a  été  obtenu  par  Delalande  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  camphre  droit 
sur  la  chaux  sodée  portée  à  SGO^-iOG".  Il  se  produit  aussi  quand  on  traite  le 
camphre  par  la  potasse  alcoolique  à  l'ébullition  (M.  Kachler),  ou  bien  encore 
quand  on  chauffe  le  camphre  avec  le  sodium  à  280",  dans  le  vide,  et  qu'on  dé- 
compose par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  ^Montgolfier). 

\/acide  campfwrique ,  C'*^H'*'0'',  acide  bibasique  produit  dans  l'oxydation  du 
camphre,  se  change  aisément  en  anhyilride  cainpli<iri(jue;  celui-ci,  hydrogéné  en 
solution  alcoolique  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit  le  cainpholidc,  éther 
interne  formé  aux  dépens  d'une  fonction  acide  de  l'acide  camphorique  et  d'une 
fonction  alcoolique  provenant  ne  l'hydrogénation  de  la  deuxième  fonction 
acide;  or  le  campholide  fixe  HBr  en  liqueur  acétique  pour  produire  Vacide  bro- 
mocampholiqitc,  que  le  zinc  en  poussière,  dans  une  dissolution  acétique,  change 
en  acide  campholique  fMM.  Haller  et  Blanc)  : 

^  C(J  ^  CO'-H  "^  CO  ^  ^  CO    ^ 

Camplire  Ac.  camphorique  Aiihvdiide  camiihoriiiur  Camplioiide 

-^       C3H<-^^!^'-       _.       CSH-'^"!    . 
^  CO-H  ^  CO-fl 

Acide  broDiocampholique  Ac.  campholique 

2.  L'acide  cainpho]i(|ue  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques  aplatis,  fond  à  iOa"  et  bout  à  260».  Il  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  est 
optiquement  actif:   a,,  irz  J-  49'*, 8. 

Oxydé,  il  donne  V acide  camphorique,  C'"H"'0''. 


C.  —  Troisième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 

C"ii2"  ''o-^.  C"-'H-"-"''-co"-n. 

2  31.  —  Acides  propioliques  en  aênéral. 

1.  Cette  famille  comprend,  en  dcliors  des  acides  télrahydro-art)maliques,  à 
cliaîne  cyclique,  dont  il  sera  parlé  (dus  loin  (t.  il,  p.  '.H  ',  Ics^  acides  propioliques. 
On  nomme  ainsi,  en  généralisant  le  nom  de  l'un  des  termes  de  la  série,  des  acides 
à  chaiiie  ouverte,  qui  conlieiineiit  2  II  de  moins  que  les  acides  ol»''i(]ues  et  4  H 
d(;  moins  (|ue  les  aci<Ies  gras.  Ils  dérivent  des  hydrocarbures  acétyléniques  dans 
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lesquels  H  est   remplacé  par -GO-FI.  Los  carhuirs  acrtylimiqurs  proprement  dils 
(t.  I,  p.  121)  donnent  ainsi  les  arides  (irélijlhiecarhonirjiies  : 

Acétylène,    11*',   CH.  Acide  propiolique.    HC-C-CO-Il. 

tandis  que   les  carbures   diclhijléniqiies   l{.  I,  p.  123)   engendrent    les  acides  dié- 
thi/lènecarboniques  : 

l'ei,tadièMc.-|.3.  CH-'-CH=CII-ClI=CH-'.  Acide  sorhique.  CH-''-GII-CFI-Cn^GIl-(;0-n. 

Les  premiers  sont  caractrrisés  dans  leurs  formules  par  une  triple  liaison 
entre  deux  atomes  de  carbone,  les  seconds  Tétant  par  deux  doubles  liaisons. 

2.  Formations.  —  Les  acides  propioliques  prennent  naissance  : 

i'^  Par  fixation  du  gaz  carboniiiue  sur  le  carbure  acétijlénique  sodé  qui  lui 
correspond  (M.  Lagermark)  : 

lAIlyléne  sodé,   Ctr'-C  :C\a   +   CO^  =   CH^-GsC-GO-Xa  (Télrolale  de  Na). 

2°  Par  élimination  de  2  molécules  d'hydracide,  sous  l'action  des  alcalis  alcoo- 
liques chauds,  dans  un  ariile  salure  d'In/droijeue  dHudoijénc  : 
GH^-  GI12 ;'-GFIBr-GHRr-^G[I- '-GO-II  +  2  KOd  = 

Ac.  stéariqiie  dibroraé 

2KBr  +  2H-0  +  CH^-(GH-:i"-G  G-iGH-;'-CO-IL 

.\cide  stéarolique 

3°  Par  élimination  de  1  molécule  d'hydracide,  sous  l'action  des  mêmes  réac- 
tifs, dans  un  acide  oléique  monohalogéne  : 

GH'*-CBr=CH-GO-II  +  KOH  ==  KBr  +  H-0  +  GFI^-C  G-GO-^Il. 

Acide  crotonique  broiné-î  Acide  tétrnliqiie 

4°  Par  élimination  de  GO"-^  d'un  acide  arétiilènedieavbo)iii[iie^  élimination  que 
réalise  la  simple  ébullition  dans  l'eau  (M.  Handrowsky)  : 

(Ac.  acélylènedicarboniqiie)   GO-JI-G^C-GO'tl    =    GO"    +    GII:"G-GO-H   iAc.  propioliquei. 

5"  Quand,  dans  Varidc  acétique,  on  rem|»lace  II-  du  groupe -CH-*  par  2  radicaux 
cCalrools  non  saturés,  C"H"-""',  ce  qui  peul  se  réaliser  de  diverses  manières,  no- 
tamment en  décomposant  par  la  polasse  un  dé-rivé  correspondant  de  Vélher 
acétylacétique  (t.  Il,  p.  13,  20°]  : 

GH-=GII-GI1-  ^     /  G<  )--G-n"' 

.>    C  ,     H    2K(»n  =1 

CH-=CII-ClH  ^     ^  GO-GH^ 

DiaHylacétylacélate  d'élhyle 

cii-^cm-gh- 

GlT'-GO-K  +        ,  ,^GH-G()-K  +  G-If^-OH. 

GII-=GH-GH-  ' 

Acétalr  de  K  Diallylacétate  de  K  Aie.  élliylique 

6°  Par  décomposition  sous  l'actinn  de  la  ciialeur  d'un  acide  malonique  dans 
lequel  2  H  ont  été  remplacés  par  2  radicaux  d'alcools  non  saturés.  G"  H-"-'  (t.  II, 
p.  13,  15°)  : 

CH==CII-CH'-  C0=„   ^  ,  C„^=CH-CHV 

GH-=GH-GH^  --     ^  GO-H  GH-^GM-CH-  ' 

.\c.  diallylmaloniquç  \c.  diallylacélique 

3.  PROPRii-VrÉs.  —  Comme  les  caibures  acétyléniques  auxquels  ils  corres- 
pondent, les  acides  propioliques  peuvent  fixer  directement  soit  2  atomes 
d'hydrogène,  2  atomes  d'élément  halogène  ou  1  molécule  d'hydracide,  soit 
4  atomes  d'hydrogène.  4  atomes  d'éli'-ment  halogène  ou  2  molécules  d'hydra- 
cide; ils  forment  ainsi  soit  les  acides  oléiques  ou  leurs  dérivés  de  substitution, 
soit  les  acides  gras  ou  leurs  dérivés  de  substitution. 

Par  oxydation  et  fixation  de  0^,  les  termes  supérieurs  de  la  série  donnent  des 
acides  bibasiques  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone. 
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4.  LisTK  uK-<  ACIDES  l'Hoi'KiLiQUEs.  —  Lps  |»rincijiaux  tormes  de  cette  série 
d'acides  non  saturés  sont  les  suivants  ; 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Premier  ordre  :  Acides  nioiiol)asiques. 

rnOTSlKME    FAMILLE    :    ACIDES    Cil"""" 'O'"^       OU       C"  ^  '  il""  "^-G0-|1 . 
-  Ac.  propiolique C'^H-O"-        OU   CM: A  ;-CO"-H  ; 

—  Ac.  tétroiiqu,' C'H-^o-     ou  (;H''-(;  (;-(;( )-ii ; 

•  Ac.  éthylacctylènecarb.iiiiqne....         C''H''()^        ou   (JIl''-<;i[--(;   C-CO-fl: 

—  Ac.  sorbique (/'H^O^        OU   (  ;il'^-CH=GH-(:ll=(:H-(:()-H, 

Ac.  propylacétyî'.'-necarhoniquo.  .  .  —  (>IP-(;iI--Cil--(;.  (l-Crt-H, 

Ac.  isopro|iy!aeétylrnecarboniqiie  —  (CFl   )"=CH-C=()-(I0"H  ; 

—  Ac.  butylacHyltTifrarlioniqiir....  CMI^'O-      OU    OIl-^-CH"^-CIl2^(;H2-(:-^(:-(  lO'-iH  ; 

—  Ac.  diaiiylacélique c**[i'-o-   ou  ((;n-=(;H-cir--)-=(;n-c()-i). 

Ac.  siibéri'necarboni(]iie —        ; 

—  Ac.   lauroiiobque (;''ll    '(•""'; 

-  Ao.  g.'n„n,i„r r:i"ii"'-o-  OU  (cH-')^=(;^(;n-cH2-cir^-(::((;[|3)=cn-<:()-^n  ; 

—  Ac.  d.'hydro-undoryliqu,. (:"H'''*()-    ou   (:TIr-(^((:liy-CO-'j|  _ 

A.^  und.-'oyloliquL' —  OU  GH-'-(>;(J-(CFl-)"-(;0-H  : 

—  Ac.  iiiyri.stûliqiie G     H"'()~; 

--  Ac.  pahuitolique C"'H-'^0^; 

—  Ac.  stéarûlique C'^H-'"^0-, 

Ac.  linoHque —         ; 

—  Ac.  b.-iiolique C--lt"'0-. 

?.  35.  —  Acide  propiollque. 

G-'H''02.  CAhC-CO-l]. 

1.  L'acide  propiolique  proprement  dit,  a[ipelé  aussi  ncitlc  propat-f/ylique,  avide 
ncô.tylhu'carhomqur ^  [acide  propino'iqiic],  a  été  obtenu  d'abord  par  M.  Han- 
drowsky.    Il    correspond    à    Valcool  propnrqtjliquc,  GH-C-CH"^-OH  (t.  I,  p.  310). 

2.  Son  sel  de  f>ot;issinni,  CIUC-CO-K  -(-  H-0,  se  produit  (|uand  on  maintient  ;'i 
rébullition  une  dissolution  du  sel  de  potassium  acide  de  Vacidc  acélylèm'dicarbo- 
niquc  ;  la  liqueur,  d'abord  ;icide,  devient  neutre  (M.  Bandrowsky)  : 

(Acotylrnecli.virbonalfiiridr  dcKi   CO-'H-C   C-CO-R    =    CO"    +    Cil    C-CO'-'K    (Pro|.iul;ite  de  K 

I.a  solution  de  propiolate,  concentrée,  rendue  acide  par  l'acide  sulfnriqui'  ot 
agitée  av(!C  l'éther,  cède  à  ce  dernier  l'acide  piopiolitiue  libre. 

L'acide  propiolique  prend  naissance  également  par  ('bullitina  de  l'acide  acé- 
tylènedi carbonique  libir. 

3.  L'acide  [»ropi(>lii|ut'  est  un  liquide  incolort'.  à  odeur  acétique,  soliditiable 
j)ar  le  froid  et  l'usiblo  cnsuilc  à  -f-  ''";  il  bout  vers  144",  mais  en  s'altéiant  beau- 
coup. U  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber. 

E.xposé  à  la  lumière  solaire,  l'acide  propi()li(iue  se  condense  et  se  change 
en  un  acide  à  chaîne  cyclique.  Vncidf  hoizollricarboiiiiiac  ou  acide  triaicsiiiuc, 
Cdb'  (GO-ilj-',  par  une  tran.sformation  ;malogne  à  celle  de  l'aciHylène  en 
benzine. 

Kn  li(|ueur  neulie,  il  réduit  les  sels  d'ai'gent  et  de  platine. 

Les  iu'0|)i()lates  forment  dans  une  dissoluti(Ui  ammoniacale  d'o.xyde  d'argent 
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OU  d'oxyde  de  cuivre  des  précipités  qui,  après  dessiccation,  sont  explosifs  [)ar  le 
choc  ou  la  chaleur. 

L'hydrogène  naissant  amalgame  de  Na  et  eau  le  change  en  acide  propioniqne, 
CH:*-CH--C0-H,  par  fixation  de    W. 

11  fixe  Br-  pour  donner  Vacille  dihromacri/liqne-^'^j,  CHBr^CBr-CO^H.  En 
fixant  une  molécule  d'hydracide,  il  donne  un  acide  acrylique  '^-halogène, 
CHBr=CH-C02H  par  exemple. 

4.  Les  propiolates  sont  cristallisés,  solubles  dans  l'eau,  mais  peu  stables. 

g  3(1.  —  Acide  tétrolique. 
C'- H '()-'.  CH3-C=C-C0"-H. 

1.  L'acide  tétrolique,  acide  allylénecarhonique  ou  [acide  hutiiinniiie'  se  produit 
quand  on  fait  bouillir  une  solution  potassique  d"';ci(/('  cidorocrotûnique-}  ou 
d'acide  cJdoro-isocrotonique-}  t.  II,  p.  7."i  ;  il  s'élimine  HBr  (M.  Geuther  ; 
M.  Fiieilrich)  : 

(Ac.  chrorocrotonique-i)   (:Il-'-C:lir=CII-(_:0-H   =    HBr   -^   Cli-'-C  C-CO-'H. 

Mallylène  sodé  absorbe  le  gaz  carbonique  en  formant   le  tétrolate  de  sodium  : 
(AUyléne  sodéi  CH-'-G=C-Na  +  CO"  =  CH''-C-C-C0-Xa. 

2.  L'acide  tétrolique  cristallise  en  grosses  tables  incolores,  fusibles  à  76'^.  Il 
bout  à  203°  et  est  facilement  sublimable.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther. 

Il  se  décompose  au-dessus  de  211"  en  gaz  carbonique  et  alh/lène. 
Hydrogéné   par  ébullition    avec    l'alcool    méthylique    qu'on    additionne    de 
sodium,  il  donne  Vaci<le  butyrique  unrninl.  CH3-CH"--GH--C0-H.  par  fixation  de  H**. 
ChaulTé  avec  de  l'eau  à  ;-!30'\  il  bnirnit  de  Vacetone  et  du  ga:-  carbanique  : 
CII-'-C  C-CO-H  +  ir-()  ==  CO-  4-  CH^'-CO-CH^    Acétone;. 

g  37.  —  Acides  propioliques  divers. 

1.  Acide  sorbique,  CfiW^O-  ou  C1P-CH=CH-CH=CII-C0-H.  —  Il  existe  dans  les 
baies  de  sorbier  'Surhux  aiicuparia),  avant  leur  maturité,  un  principe  (jue  l'on  a 
nommé  esf^ence  de  sorbes;  on  l'a  isolé  en  écrasant  les  baies  jaunissantes,  saturant 
incomplètement  par  un  lait  de  chaux  et  distillant.  Ce  principe,  qui  se  sépare 
huileux  du  produit  distillé,  a  été  appelé  aussi  acide  ])araf<orbique,  (■,'''H''0- :  il 
bout  à  211".  C'est  une  lactone  voy.  ce  mol';  il  se  change  en  acide  sorliique, 
son  isomère,  quand  on  le  chauffe  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  avec 
la  potasse  (Hofmann)  : 

(Acide  parasorbiquf)    CH=*-CfI--C[I-CII=CH-C()2   =    CH''-CH=CI{-CH=CII-CO-|I      A.ide   sorbique). 

I I 

L'acide  sorbique  a  été  produit  synthéfiquemenf  en  faisant  réaizir  à  iO0"r«/f/c- 
hyde  crotonique  sur  Vacide  malonique.  en  présence  de  lapyridiiie  M.  0.  Dœbner)  : 
GH3-CH=CH-C0I1  +  (:()-H-CII--r/)-H  =  CHM"H=CIl-Cfl=(:H-CO-H  +  CO^  +  H-0. 

.\ld.  crotonique  Ac  malonique  .\c.  sorbique 

2.  L'acide  sorbique  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  inodores, 
fusibles  à  134°;  insoluble  dans  l'eau  froide,  il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  l'alcool.  Il  bout  vers  23o°  en  se  décomposant.  Il  est  entraîné  à  la  distil- 
lation par  la  vapeur  d'eau. 
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Par  fixation  de  II-,  riiydrogène  naissant  le  change  en  acide  hijdrosorhiqiw, 
CH:*-C(i--(:H=CI1-(:H--G0-H  il.  Il,  p.  78).  L'oxydation  par  le  permanganate  de 
potassium,  à  basse  température,  le  clianL'e  en  dcidc  patatartriquc  et  acàtal- 
déliydc. 

3.  Acide  diallylacétique,  C/H'-'O^  ou  GH2=CH-CH-- 2=CH-C0-n.  —  Cet  acide 
diéthylènecarbonique  se  forme  aux  dépens  de  ïacidc  diallylacctylacétiquc 
(M.  Wolff)  ou  de  Vacidc  dialli/lmalonique  (MM.  Conrad  et  Bischofl)  par  des  réac- 
tions citées  plus  haut  (t.  II,  p.  87,  o"  et  6";. 

Il  constitue  un  liquide  huileux,  à  peine  soluble  dans  Teau,  de  densité  0,9575 
à  12»,  bouillant  à  227°, 5.  Oxydé,  il  fournit  l'acide  tricarballylique,  C^H^'O''  ou 
CIP  ;  CO^H  -CH  /CO^H  -CH2  i  CO^H). 

4.  Acide  géranique,  C'^H'^O^  ou  iCH3)-'=C=CH-CH2-CH^-C(CH3  )=CH-CO^H.  — 
C'est  un  acid-'  diétliylènecarbonique.  Il  résulte  de  l'oxydation  du  cilral  ou  géra- 
nial,  l'aldéhyde  correspondant  (t.  I,  p.  491',  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  en 
présence  de  l'eau  (M.  Semmlerj.  On  le  produit  plus  aisément  en  hydratant  son 
nitrile  par  la  potasse  à  l'ébullition  ;  le  nitrile  s'obtient  en  enlevant  les  éléments 
de  l'eau  à  la  cilrdloxiiiw  il.  I.  p.  492 1  par  l'anhydride  acétique  bouillant  (MM.  Tie- 
mann  et  Semmleri  : 

(CH3;2=G=CH-;CH-j--C  (CH^;=CH-CH=Az-OH  = 

Citraloxime 

H-0  +  {C\Pj-=C=Cn-iCE^)^~C  (CH3)=C1I-CAz  : 

Nitrile  gréranique 

(cn3:2=c=cn-:cH-)2-c  (ch3)=ch-caz  +  2  h^o  = 

Nitrile  géranique 

AzH^  +  (CH3:i2=C=CH-(CH-y2-C:;CH^:=CH-C02H. 
Ac.  géranique 

L'acide  géraniiîue  constitue  un  liquide  huileux.  incolort>,  bouillant  à  153"  sous 
la  pression  0™.OI3.  Chauffe  sous  la  pression  normale,  il  se  détruit  avant  de  dis- 
tiller, perd  du  gaz  carbonique  et  se  change  en  qcraniolhn'.  C'II"'. 

Agité  avec  l'acide  sulfurique  aqueux,  à  70  pour  100  d'acide,  il  se  transforme 
en   acide  «.sof/rro/Kq^c,  (CIL' '-=C-CII--CH=CII-CH  CH-''!-CH-CO^H,   isomère   solide 


à  chaîne  cyclique    t.  IL  [>.  92;. 

5.  Acide  ste'arolique,  C'^H^'-O^  ou  CH^-(CI12;'-CaC-(CH2)--C02IL  —  On  le 
produit  en  enlevant  in>r,  par  la  potasse  alcoolique  bouillante,  à  Vacide  oléiquc 
brome,  C**^IP''BrO-.  ou  en  enlevant  2nBr,  par  le  même  réactif,  à  Vacidc  stéariquc 
dibromé,  C''^ir!''Br202  'M.  Overbeck). 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  fusibles  à  48".  Il  salière  un  peu 
en  distillant  sous  la  [)ression  normale.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Il  (ixe  directement  4  Rr  pour  donner  Vacide  stéariquc  tctrabromé,  G*^H32Bi.-i02. 
Oxytb'  j)ar  l'acide  nitrique,  il  produit  surtout  l'^rù/c  azélaïqite,  CO"^H-fCH'- w-CO-H, 
et  Va<'idc  prhinjoniqiir,  CU-^-  CU-j'-CO-II. 

6.  Acide  myristolique,  (^'''li-''02;  Acide  palmitolique,  C"'H-^0-;  Acide  béno- 
lique,  C-'-IH"()-.  —  (]es  acides  présentent,  avec  leurs  corresjiondaiits  de  la 
série  des  acides  salinr>s  ou  de  la  série  des  acides  oléiques,  des  relations  sem- 
blables à  celles  de  l'acide  stéaroli(jue  avec  l'acide  stéariquc  (,'t  l'acide  oléique. 

7.  Acide  linolique,  C'^n^^O'-.  —  On  a  nommé  aussi  acide  liiiolfique  cet  isomère 
de  l'acide  sléamlique  ;  il  difTère  par  consé(iuent  de  l'acide  oléique  par  II-  en 
moins. 
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L  acide  linolique  est  liquide  et  demeure  liquide  à  —  18".  Sa  densité  est  0, 0206  à 
14°.  Il  ne  se  solidifie  pas  au  contact  de  la  vapeur  nitreuse.  Hydrogéné  par  Facide 
iodhydrique  à  chaud,  il  produit  Vacide  stéariqit(\  C'^H^*'0-.  Oxydé  par  le  perman- 
ganate de  potassium  alcalin,  il  donne  naissance  à  des  oxyacides,  Vacide  mti- 
vique,  C'«H3<'0'',  et  Vacide  linusique.  C'*^H3f'0«,  puis  à  Vacide  azélaiqiie,  (vMJi'T)''. 

8.  I.'acide  linolique  est  Tobjet  d'applications  importantes.  Il  joue  dans  les 
huiles  siccatives  le  rôle  que  remplit  l'acide  oléique  dans  les  huiles  non  siccatives. 
11  constitue,  en  effet,  pour  une  grande  partie,  sous  forme  de  trilinoline  ç/lycé- 
rique  (t.  I,  p.  370i,  les  huiles  siccatives  utilisées.  L'acide  linolique  est  fort  oxy- 
dable à  l'air;  or  cette  propriété  se  retrouve  plus  développée  encore  dans  les  sels 
et  les  éthers  qu'il  fournit;  elle  permet  à  la  trilinoline  glycérique  de  se  solidifier 
assez  rapidement  à  l'air  par  oxydation,  en  donnant  une  masse  transparente 
formant  vernis.  La  trilinoline  est  abondante  dans  l'huile  de  lin,  l'huile  de  chè- 
nevis,  l'huile  de  pavots,  l'huile  de  noix;  l'huile  de  grand  soleil  en  est  presque 
exclusivement  formée. 

D'après  MM.  Bauer  et  Hazura,  l'acide  linolique  est  accompagné  dans  les  huiles 
siccatives  de  deux  acides  plus  pauvres  encore  en  hydrogène,  appartenant  à  la 
quatrième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simjtle.  Ces  acides,  tous 
deux  de  formule  C'^H'^^'O^,  sont  Vacide  linulénique  et  Vacide  isoliriulcnique  t.  II, 
p.  94)  ;  leurs  éthers  glycériques  interviendraient  activement  dans  la  dessic- 
cation des  huiles. 

Les  applications  des  huiles  à  trilinoline  sont  fort  nombreuses.  Par  exemple, 
en  imprégnant  d'huile  de  lin  un  taffetas  léger  que  l'on  expose  à  l'air,  l'huile 
s'oxyde  et  sèche  en  revêtant  l'étofl'e  d'un  vernis  transparent,  imperméable,  qui 
transforme  le  tissu  en  taffetas  (jormiic.  Tte  inênie,  eu  recouvrant  d'huile  sicca- 
tive, à  plusieurs  reprises,  une  toile  tendue  et  exposée  à  l'air,  il  se  produit  par 
oxydation  une  masse  oxydée,  très  épaisse,  due  à  la  superposition  des  couches 
successives  d'huile  solidifiée;  cette  masse,  broyée  à  chaud  avec  du  liège  en 
poudre  et  étendue  sur  un  tissu,  constitue  le  linolcnm.  De  môme  encore,  une 
tresse  de  coton,  enduite  plusieurs  fois  d'huile  siccative  qu'on  oxyde  à  l'air  dans 
une  éiuve  tiède,  peut  être  ainsi  façonnée  pour  donner  divers  instruments  de 
chirurgie  ou  les  objets  dits  eu  ç/ommc.  Mais,  de  tous  les  usages  des  huiles  à 
trilinoline,  le  plus  important  de  beaucoup  est  celui  qu'on  en  fail  dans  la  pi'in- 
ture  à  l'huile:  la  couleur  pulvérulente  est  délayée  dans  l'huile  siccative  et  le 
mélange,  fluidifié  par  addition  d'essence  de  térébenthine,  est  étendu  sur  l'objet 
à  peindre;  l'essence  se  vaporise,  non  sans  intervenir  dans  l'oxydation  t.  I, 
p.  199i,  et  le  tout  se  solidifie  en  fixant  l'oxygène  de  l'air. 

La  présence  de  certains  oxydes  métalliques,  ceux  de  plomb  et  plus  encore  de 
manganèse,  active  beaucoup  la  solidilicntion  des  huiles  siccatives  [siccatifs^. 

l  3S.  —  Acides  à  chaîne  cyclique  isomères  des  acides  propioliques. 

La  troisième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple  comprend, 
avec  les  acides  propioliques,  des  isomères  dérivés  de  carbures  tétrahydro-aroma- 
tiques.  Certains  d'entre  eux  présentent  quelque  intérêt  par  leurs  relations  avec 
les  substances  du  groupe  du  camphre. 
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I.  —  Acides  tétrahydrohenzoïques. 
C'^IIKJO^.  C^H^-CO^II. 

1.  On  en  connaît  2.  On  interprète  leur  isomérie  par  une  différence  de  posi- 
tion dans  la  double  liaison  qui  subsiste  dans  la  chaîne  tétj'ahydro-aroraatique. 

2.  Acide  tétrahydrobenzoïque-A,,  i.ti^  C-CO-H.  —  Il  s  obtient  enen- 

levant  Hlir  par  la  potasse  alcoolique  à  Vacidc  liexahydrobenzuujue  /j/xi///('-a(Aschan). 
11  est  cristallisé,  fusible  à  -2'.)°  et  bout  à.  243". 

, CH  =  CH  ^ 

3.  Acide  tétrahydrobenzoïque  Aj,  CIP  ^  ^   <>   ^    ^^CHCO"-!!.    —   Appelé   aussi 

acide  briizolriiine,  il  s'obtient,  comme  l'acide  liexabydrobenzoïque  (t.  I!, 
p.  85),  par  hydrogénation  de  Vnridi'  henzo'iqitc,  mais  en  poussant  moins  loin 
l'hydrogénation.  11  est  liquide,  présente  une  odeur  anisée  et  bout  à  235".  L'air 
l'oxyde  en  formant  de  l'acide  benzoïque  par  élimination  d'hydrogène. 

.  ClI-CH  (Cll'^j, 

4.  Acide isoqéranique,  '"Il  CII-CO-H.  —  Ce  composé  se  produit 

^  ^  "  CH-'-C  G!i:î)-i"  ^  ' 

par  transformation  isomériijue  de  Vacidr  (/O'aniiiitf  it.  Il,  p.  '.10!.  (l'est  le  dérivé  tri- 

^  Cll-CIi^  ^  ^ 
méthvlé  d'un  troisième  acide  tct)nhudroheiizoi(iac-l-,,CA\  GH-CO-H.  Il 

est  cristallisé-,  fusible  à  103";  il  bout  à  138"  sons  la  pression  de  0'",Oll. 
II.  —  Acides  éthylcyclc  >entènecarhoniques. 

n^H '-()■-.  (:"n"-co-ii. 

1.  On  connaît  trois  acides  n'pondant  à  cette  d(''nominalion.  Ils  sont  isomères 
avec  les  acides  ti'trahjdrolohiiiiiies,  CIP-0'H**-G()-^H.  Ils  tirent  quelque  intérêt  de 
leurs  relations  avec  Vacide  nirlhyli-nepafadihi/dfdheiizditjiie,  dérivé  de  Vecgoiiinc 
et,  par  suite,  de  la  cacahie  (MM.  Einhorn  et  Willstaettcn.  Le  suivant  s'obtient 
aisément. 

.,       ,  .  Cir-^-CH-CO-MI 

2.  Acide   ethylcyclopentenecarbonique-1.2  i,    C^iji-Cll  ^  ^       i^  .  —   Il 

résulle    ré'gulièreuKMil    de    l'hydrogénalion  de    Vacidc  incUnili'acixiradihijdvuhcii- 
zu'iijuc  par  l'amalgame  de  sudium  en  liqueur  a(iueuse  1res  dilné'e  : 
^(III-CII-  ^  Cil-'-ClI-' 

c  -  Cil-  -    (m:()'-ii     +iii     =     Cil         Cil-  cii-co-ii. 
^   ClUCli  "  "  CI!  --  cil  '' 

Ar,.  iiirtli.vlrii.'|i;iraililiy(lrolii-n/.,,i(]ii(!  Ar..  Oll]ylry.-lii|ientèriccarl)(iMii|i]i- 

C'est  un  li(|uide  huileux,  à  odeur  iM(|uante,  cristallisable  par  le  fioid. 
Par  ébulliiion  avec  um^  solution   concentii'e  de  jxdasse,   il  se  change  en   l'iso- 

,CH2-c-(;()-'ii. 

mère    I.3.i,   C2|r;-C||  "  n 

CM-' Cil 
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III.  _  Acide  eamphique. 
C"^II'60-.  C'ni'-'-CO-^II. 

1.  L'acide  eamphique  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  et  étudié  par  de  Mout- 
golfier.  C'est  le  produit  direct  de  l'oxydation  du  camphre  sodé  : 

(Camphre  sodé)   C'^Il'-'iNaO   +    0   =    C'^H'^NaO^  (Campliate  de  Na). 

L'oxydation  s'effectue  lorsque,  le  camphre  étant  dissous  dans  le  xylène,  on 
dirige  un  courant  d'air  dans  le  liquide,  en  même  temps  qu'on  y  projette  des 
fragments  de  sodium. 

2.  Préparation.  —  On  prépare  l'acide  camptiique  en  faisant  agir  la  polasse 
alcoolique  sur  le  camphre  (t.  I,  |i.  '.VMi.  La  liqueur  évaporée  contient  du  camphate 
de  potassium  mélangé  de  potasse  :  on  neutralise  exactement  par  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  et  on  reprend  le  produit  desséché  par  l'alcool,  qui  ne  dissout 
que  le  camphate.  On  ajoute  de  l'eau,  on  fait  bouillir  pour  chasser  l'alcool.  L'acide 
sulfurique  précipite  alors  l'acide  libre. 

3.  PRorRiÉrÉs.  —  L'acide  eamphique  est  solide,  r(''sineux.  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Son  pouvoir  rotatoire,  mesuré  en  solution 
alcoolique,  est  ao  =+  ^'^'^S  à  la  température  de  21". 

I\  .  —  Acides  campholéniques. 

c^i'ii"'()-.  c''h''m:()-ii. 

1.  Lu  acide  eampholénique  a  été  obtenu  par  MM.  Goldschmidt  et  /.urrer 
tlans  Thydratation  de  S(tn  nitrile;  celui-ci  résulte  de  la  déshydratation  de  la 
camphroxime  (t.  I,  p.  ;ii2)  par  le  chlorure  acétique  : 

Camphrcxime)  C'"H"*=Az-OH   =   II-O   +   (;'"ll'"'Az  (Nitrile  campholéniquei  : 
iNilrile  eampholénique;   C"^'H'''Az    +    "2  H-'O   =    Azll''   i-    (:'"H''-'(  )"-   (.Ac.  .•amplioiéiuque  . 

Le  produit  de  cette  réaction,  en  partant  du  camphre  droit,  est  opti(juement 
actif;  mais,  opérée  par  d'autres  réactifs  (|ue  le  chlorure  acétique,  la  déshydra- 
tation de  la  eampliruxime  donne  un  acide  campholéni(iue  inactif. 

2.  Acide  eampholénique  actif.  —  Appelé  aussi  ncide  campholeniquc-y.,  l'isomère 
dextrogyre  résulte  de  la  déshydratation  de  la  camphroxime  par  le  chlorure 
acétique,  ou  mieux  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  se  produit  aussi  dans  l'action 
du  sodium  sur  le  camphre  dibroinc-''^,  en  solution  alcoolique  (MM.  Kachler  et 
Spitzer.i. 

Il  est  huileux,  incolore,  de  densité  0,992  à  19";  il  bout  à  2:'>(i'>. 
Le  nitrile  eampholénique  est  li({uide  et  bout  à  22()". 

3.  Acide  eampholénique  inaetif..  —On  le  nomme  aussi  acide  campholéniqur-Çi,. 
Son  nitrile  s'obtient  dans  l'action,  exercée  à  chaud,  d'un  hydracide  sur  la  cam- 
phroxime (M.  Béhal).  L'acide  est  cristallisé,  fusible  à  S.3",o  ;  il  bout  à  248"  en 
s'altérant  un  peu. 

Chaufft-  avec  une  trace  de  sodium,  il  se  décompose  en  gaz  carbonique  et 
tétrahydropseadocuaténc,  C6ll"=(GH-^j^, .3.;.  Chauffé  avec  le  brome,  il  perd  4Het  se 
change  en  acide  mctaxyJylacétiquc,  {C\Pfi.2=CHP-Cn--C0-[l;  (MM.  Guerbet  et 
Béhal).  Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  d'abord  un  acide  acétylcapwique, 
CH3-CO-C^CH:*)-i-CH2-C»-'-CO--iH. 
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4.  Acide  fencholénique.  —  Isomère  des  acides  campholéniques,  il  se  forme 
comme  ces  dcrnuM^  en  partant  d"un  isomère  du  camplire,  le  fatchonc  \i.  l, 
p.  :i44)  11  est  liquide  et  bout  à  261°  (M.  \Vallach> 

D.  —  Quatrième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 

c"H-"-*''0"-.  c"-'n-"  '-co-ii. 

Les  acides  de  cette  famille  sont  peu  nombreux.  Nous  n'en  citerons  qu'un  seul 
dans  la  série  grasse;  les  autres  sont  des  dérivés  hydro-aromatiques. 

g  :>'.).  —  Acide  linolénique. 

1.  Cet  acide,  leliré  par  M.  Ilazura  de  l'huile  de  chènevis,  existe  aussi  dans 
l'huile  de  noix  et  dans  celles  des  graines  de  coton,  de  pavot  et  de  lin.  On  a  déjà 
indiqué  plus  haut  st.  Il,  p.  91)  le  rôle  de  son  éther  glycérique  dans  les  huiles 
siccatives.  Il  est  accompagné  d'un  isomère,  Vav'ide  isolinolciqve. 

2.  Il  est  liquide  et  présente  une  odeur  de  poisson.  Il  tixe  directement  6  atomes 
de  brome.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  forme  un  acide  hexa-oxy- 
stearique  ou  acide  linusique,  C"*H-**''0**  ou  (0H,)*'C''H2y-C0-H. 

§  40    —  Acide  dihydrobenzoïque. 
C'HSO'^.  Cil    "\"^",^^c-co-'h. 

^  CII--CH-  ■" 

1.  Il  a  été  obtenu  en  oxydant  par  l'oxyde  d'argent  Valdchyde  dihydro- 
benzoiquc,  fusible  à  122",  que  fournit  la  ilibromo-anJtijdio-ccgoninc  décomposée 
par  le  carbonate  de  sodium  (M.  Einhorn  . 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  9a".  La  chaleur  le  décompose  avec  perte 
de  II-  et  formation  d'acide  benzoïque.  Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium,  il 
donne  Vacide  tétrahydrobenzo'iquc-Ai  (t.  II,  p.  92). 

2.  Un  isomère  a  été  obtenu  en  enlevant  H-  à  Vacide  tctriiliydrobr)izoïquc-ùi-, 
(t.  II,  p.  92).  Il  fond  à  73°. 

E.  —  Cinquième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 

?  11.  —  Acides  aromatiques. 

1.  Les  acides  de  cette  composition  sont  l'acide  benzoïque  et  ses  homologues. 
On  les  réunit  le  plus  souvent  sous  la  dénomination  générale  d'acide;  aroma- 
tiques. 11  est  utile  cependant  d'établir  paimi  eux  une  distinction. 

2.  Les  acides  d'un  premier  groupe,  les  acides  aroinatiques  proprement  dits, 
présentent  les  propriétés  les  plus  caractéristiques  des  dérivés  benzéniques;  ils 
prennent  naissance  dans  des  réactions  assez  difrérenlos,  jiour  la  plupart,  de 
celles  qui  engendrent  les  acides  de  la  série  grasse,  c'est-à-dire  les  acides  à 
chaîne  ouverte, dont  nous  nous  sommes  occupés  antérieurement.  Leurs  propriétés 
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les  font  envisager  comme  des  d.Tivés  des  carbures  aromatiques  dans  lesquels 
le  groupe  -CO^H  prend  la  place  de  II  dans  un  des  groupes  -CH=^  de  la  chaîne 
fermée  : 

^.„^CH-CH^^,„  „^ClI-r.FI, 

Benzine,  Cil  CH.  Ac.  benzoïque,  Cil  C-CO-H- 

Toluèue,  CU^-C''  ^îî"^"  "^  en.      Ac.  paratoluique.      ClP-C  //•■"-''■"  ^^  c_oo^H  : 

MétadimélhylbeDzine,   CH  .^  ^^  LH,     Ac.  mésitylûnique.    CH  ;^  ^     __  ^  C-C(_>-H  ;  etc. 

3.  Les  acides  d'un  second  groupe  ont  été  distingués  des  précédent?,  leurs 
isomères,  sous  la  dénomination  d'acides  phcnij/f/ras. 

Rien  qu'ils  soient  des  dérivés  benzéniques.  leurs  propriétés  et  leurs  modes 
de  formation  rappellent  beaucoup  les  propriétés  et  les  modes  de  génération  des 
acides  gras.  Leurs  propriétés  conduisent  à  admettre  que.  dans  leur  molécule,  le 
groupe  -CO^H  prend  la  place  d'un  atome  d'hydrogène  situé  à  l'extrémité  d'une 
chaîne  latérale  et  que,  par  suite,  il  n'est  pas  en  relation  directe  avec  la  chaîne 
fermée  : 

Éthvibenzine,     GH  '^  ''"''■"  ^^^  C-CH^-CI]^  ■^'-  '''"^"î'^-  CH  '  ^""'^"  ^^  C-CH'-'-CO^H  : 

"  (;II=(JH  ^  cetique,  ^  CH^CEl  ^ 

Propvlbenzine.  CH  f  '^]\~'']\  ^^^  C-CH^-CH^-GH^,     ■^'-  ^^'"r^-  CH  ''  ^""*^"  ^^  C-CH^-CH'^-CÛ^H  : 
'  ■  ^  CH=CH  ^  propioDique.  s  CH=GH  ^ 

Paramethyl-      cH-'î_c^/ '^""^" -^  C-CH^-CH:'.        f -=■  P"-'°-     CH^  ^'' ^"~*^"  "^  C-CH'-^-GO'-'H. 
ethylbeDzine.  \  GH=C{1  ^  lylacetique,  \  CH=CH  ^ 

4.  Les  deux  séries  d'acides  aromatiques  sont  en  quelque    sorte  parallèles. 

i  i2.  —  Acides  aromatiques  proprement  dits,  monobasiques. 

1.  FoRMVTio.Ns.  —  La  génération  des  acides  aromatiques  proprement  dits, 
monobasiques,  s'effectue  par  quelques  réactions  générales,  applicables  égale- 
ment aux  acides  plus  hydrogénés,  mais  elle  résulte  le  plus  souvent  de  réactions 
spéciales,  non  applicables  aux  acides  précédemment  étudiés. 

Les  acides  aromallifues  proprement  dits  prennent  naissance  : 

1°  Par  oxydation  d'un  alcool  aromatique  primaire  : 

(Alcool  benzylique,   C^H^-CH'--OH    +   2  0    =   R-O    +    C'^H"m:(  )^H     .^c.  benzoïque  i: 
,.\lcoollûlylique)   CH3-G^H^-GH--0H   +   2  0   =   H'-O   +   CH^-C'^H '-GO-H   (Ac.  loluique  . 

2°  Par  oxydation  d'un  aldéhyde  aromatique  primaire  : 

■,.\ld.  benzoïque;   C^H^-COH    +    0   =   G*'H-''-GO'-n     Ac.  benzoïque;; 
(Aid.   cuminiquei    :GH3;-=CH-C«H^-C0H   +    0   =   (CH=*}2=CH-G«H '-CO-H   lAc.  cuminique). 

3"  Par  l'action  simultanée  du  sodium  et  du  gaz  carbonique  sur  les  carbures  ben- 
zéniques bromes  dans  la  chaîne  fermée  (Kekulé   : 

^Benzine  bromée,  C'Il-^Br  +   GO"  +   2  N'a  =  XaBr   +   C^'H'^-CO-.Na     Bcnzoate  de  .\d  . 

4°  Par  l'union  du  ijaz  carbonique  avec  les  carbures  benzéniques,  qui  s'effectue 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre    Friedel  et  Crafts). 

o"  Par  l'action  du  ijaz  chloroxycarboniquc  sur  les  mêmes  carbures  en  présence 
du  même  agent  Friedel  et  Crafts;,  ce  qui  donne  un  chlorure  acide  que  l'eau 
décompose  pour  former  l'acide  lui-même  : 

(Benzine;   C'^H"   +    GOCl"   =   HGl   +    C*^H-'-CO-Cl     Chl.  benzoïque)  : 
(Chl.  benzoïque;   C^H^-GO-Cl   +   H-0   =   HCl   4-   C'^H^-CO-II   (Ac.  benzoïque). 
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Les  réactions  précédeules  sont  applicables  également  à  la  fonuation  des 
acides  gras;  les  suivantes  sont  spéciales  aux  acides  aromatiques  proprement 
dits. 

0"  Par  o.xi/dation  des  h(miolo(/ttcs  de  In  hcnziiu-,  une  chaîne  latérale  étant 
détiuile  cl  remplacée  jiar  le  groupement  -CU-H. 

Dans  ces  circonstances,  on  observe  que,  si  l'bydrocarbure  est  à  une  seule 
chaîne  latérale,  le  produit  de  l'oxydation  est  toujours  Tacide  benzoïque,  la 
chaîne  étant  détruite  en  entier.  On  ne  constate  Jamais  d'oxydation  que  Ton 
puisse  interpréter  en  rem[>laiant  parle  groupe  -dO-H  le  groupe  -CM-'  terminant 
la  chaîne  : 

lïoluùne)   C^'H-'-CH-'   +    :!0   =    H-Ù    +    C'H-'-CO-H    ..\c.  henzoïquéi  : 
(Propyibenzir.r)    G''ir'-CIi--CH--(:Il'*    +   OO   =   3  If-O    +    2(:0-     f    C'ir'-CO-H    ( Ac.  l.enzounH'  . 

Quand  Toxydation  porte  sur  un  liydrocarlture  aromatique  à  chaînes  latérales 
multiples,  la  chaîne  latérale  la  plus  complexe  est  oxydée  la  première: 
CIl-'-(:'''il''-Gn--ClP  +  GO  =  GO-  +  2Il"-(»  +  Cli-*-G''Il''-G()-[I; 

Métiiylflliylbenzine  Ac.  tohiique 

GtI-'-G'>H''-GH=(GI]=')-  +  90  =  2  GO-  +  :ni-0  +  CI1''-(:''1I''-G0-II. 

.Mélhylisoprrjpyiljcnzine  Ac,  t(jlini)iic 

On  explique  ces  faits  en  admettant  que  les  groupes -(',11--  sont  plus  oxychtbles 
«lue  les  groupes  -CM-'  ;  loxydation  des  [)remiers  donnerait  d'abord  une  fonc- 
tion d'alcool  secondaire  ou  une  fonction  d'acétone,  dont  l'oxydation  ultérieure 
entraînerait  la  destruction  de  la  chaîne  ;  ces  termes  d'oxydation  intermédiaire 
ont  pu  d'ailleurs  être  isolés  dans  certains  cas  (vuy.  ci-dessous). 

Lorsque  l'hydrocaibure  comporte  des  chaînes  latérales  isomères,  une  chaîne 
secondaire  est  oxydée  avant  une  chaîne  primaire. 

On  verra  ailleui's  que  l'oxydation  des  hydrocarbures  benzéniques,  quand  elle 
est  pou.ssée  }ilus  loin  et  atteint  plusieurs  chaînes  latérales,  donne  des  acides 
polybasi(iues  ou  des  acides  à  fonction  com^ilexe,  des  acides-acétones  en  parti- 
culier. 

Les  divers  réactifs  oxydants  n'exercent  il'ailleurs  pas  des  actions  idenliqu(\s. 

a)  L'acide  nitrique  ne  doit  pas  agir  concentré,  afin  d'éviter  la  formation  des 
dérivés  de  substitution  nitiée  dans  la  molécule  benzénique;  il  doit  ètie  mélangé 
de  3  parties  d'eau  et  emjdoyé  à  chaud,  il  fournit  parfois  des  produits  d'oxyda- 
tion intermédiaires,  |tar  exem|ile  la  paiiiluh/lnif-lhijhtci'loiic  avec  le  cyruoic  ou 
pardiiicthylisoprDpi/lhenziiic  : 

CI!'' 
Gll-'i-G''ll'-(;H,  ^   ,    .j  +  oO  ^  GIlV0'^n'-GO|-GH''  +  GO-  -f  2Il20. 

ParaméthylisoprupylhiTi/.iiie  l'arainélliylliilyhicétuiie 

h)  L'acide  chromique.  ou  le  niélange  de  chromate  alcalin  et  d'acide  sulfurique, 
attaque  de  préférence,  dans  les  carbures  benzéniiiues  à  deux  chaînes  latérales, 
les  isomères  meta  et  surtout  para;  il  attaque  [leu  les  isomères  oi'tlio,  à  moins 
qu'il  ne  les  détruise  complètement. 

ci  Le  permanganate  de  potassium  et  le  feriicyanure  de  potassium,  au  con- 
traire, atla(iuent  les  orthodérivés  de  la  benzine. 

~°  Par  l'action  (]n  sodium  et  de  Yrihcr  rhloro.rijcarhoniqitc  sur  les  cdrbwcs  boi- 

zcnifjtifs  hroiiics,  ce  qui  donne  l'éther  de  l'acide  aromati(jue  (Wurtz): 

G«ir'Hr       -i-       GI-GO^-G^H»      +     2Na  =  iNaCl  -]-  NalJr  +  (:''I1''-G0--G-II'\ 
Benzine  bromce       Étii.  cliloroxycarboniqiie  Benzoalc  d'éthyle 
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8»  Par  l'arlion,  à  la  l(»miH'Tatiirc  do  l'usidii  du  iiudanuc  d'un  funiiinlc  alcalin 
sur  un  sid  de  Vucidc  iiioiiasull'niiiiinc  d'un  cailuirc  InMi/i'hiiiuc    V.  Mcycf;  : 
c<'ii''-So-'K  +  Il  co-K  =.  (:>''I1m:()-k    i   so-'kii. 

Bci)zolsiiiron;ite  Funiiiali'  r,cn?.o;ili'  Sullile 

'.)"  Par  lixatinn  df  -J  ll-'(>  sur  les  itHrili'A  corr('s[)ondanls  : 

<;n-'-(;'ii''-(;Az  -i   iii-'o  =  A/.ii-'  +  (:ii='-c<''ii''-(:o-ii. 

'rclunilrilc  Ac.  toUii(iuc 

r.olle  liydratation  se  n'alisc  aisruK'iit  au  conlact  des  alcalis,  de  racidc  elilor- 
liydrii|iie  ou  de  l'acide  suiruri(iuc  à  l'.\  centièmes. 

Les  nitriles  eux-mêmes  peuvent,  iMic  oldcnus  par  les  méthodes  applicables  à 
la  [)roduc(ion  des  nitriles  des  acides  de  la  scrie  grasse  ;  toutefois,  ils  sont  plus 
souvent  encore  engendrés  d'aju'és  des  méthodes  spéciales  aux  compos(''s  aroma- 
tiques, telles  que  les  suivantes  (  voy.  Mtrilenj  : 

II)  Action,  exercée  à  chaud,  du  cyiniiirc  de  iKilitssiiini  sur  un  sel  de  ïnciilc  iudho- 
si(lf())iiqiir  d'un  carbure  be,izéni(iue  (M.  Merz)  : 

(;''Mi-^-so-'K.  -f-  iv-cAz  ^  (:''II''-(;a/  +  S(V'k'-. 

BenzolsulfoiKite         i.Aaniire  Biiizuiiilrilr  Sullilf 

/*'  Action  du  cuivre  ou  du  zinc  en  poudre  sur  les  isosii/fniu/aïKili'x 
.M.  Weilh,: 

(Isosulfocyiiii.  (le  pliényle)   ( '/'Il''-Az=(;S    -f    Cu    =    CllS    +    (  :''!  l''-(  lAz   i  lit-nzf.ni.nli-;. 

n  Action  du  cyanure  de  potassium,  en  présence  du  jirotoidilorure  de  cuivre, 
sur  un  sel  du  compose  didzoïi/iie  lourni  par  l'aniiiH!  ]irimairc  dérivi'c  du  carbure 
aromatique  correspondant  (M.  Sandmeyeri;  cette  ri-action  é(|uivaut  au  rempla- 
cement de  -AzU-  dans  l'aminé  par  -CAz  : 

(:'>Il'^-Azil-=Il(:i     +     liCl  +  AzO-K  =  KCl  -f  2  11-0  +  C''Il''-Az=Az-Cl: 

Clildiii.  de  pliéiiylainine  Clil.  de  diazoljenzol 

(C.til.   de  dia7.Mben7uI.    (;'"'l|-'-Az=Az-(:l    +    CAzK    =    KCl    +    Az"    +    Cir'-OAz    (Benzonilrile'-. 

d  Transformation  isonn''ri(}ue  é[irouvée  par  les  ismiUfl/cs  (inniKiliiinex  sous 
l'inlluence  de  la  chaleur: 

(Beiizo-isoiiitrile)   C''I|-"'-Az?C   =   C''H''-C-Az   i  llenznnilrile  . 

lit'J  Par  hydratation  drs  mindes  correspondants,  ceux-ci  pouvant  élie 
obtenus  synthétiquement  en  faisant  agir  le  chlorure  cdrlutmiqne  sur  b' 
carliure  aromaliijue  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  i;M.  (iatter- 
mann;  : 

cii^_(:«ii"i  +  ci-no-AzH-  =  Hci  +  (;ii'M;''ir'-co^Azii-; 

Toluène  Chl.  cai'ljamique  Toluylamide 

!Toluy!amide;   CH-'-C^'il '--CO-AzH-   +    Il'O   =    Azll-^   +    «  :n''-(:«ir'-(:(  »-|l    (A.-,  toluique;,. 

Le  chlorure  carbamique  peut  ici  être  remplacé  par  Vacide  ri/iiiii(jKe  ou  son 
polymère  Yiieidc  cij(iiiuri([uc,  ou  encore  jiar  Visoei/an/itc  de  phényle,  qui  fournit 
un  ulcalamide  dédoublable  aussi  par  hydratation  : 

C'Il''  -f  (:o=Azll  =  G'''II''*-CO-AzIl- ; 

Benzine      Ac.  cyauiiiue  Benzamide 

G6ll6     +     CO=Az-(:*''H'*    =     a«H3-C0-Az[I-(:«Il"' ; 

Benzine       Isocyanate  de  pliényle  Benzanilide 

C'''H'^-GO-AzH-<:«H'>  +  II-O  =  C*'ll''-GO-FI  +  AzH2-C'''I1\ 

Benzanilide  Ac.  benzoique  Aniline 

D'ailb'urs,   les  deux    oximes   stéréo-isomères   formées    par  cliaque    acédone 

aromati(iue,     lorsqu'on     les    soumet    à    l'action    de    certains  réactifs,    l'acide 

chlorhydrique    par   exemple,   subissent    une    tiansformation  isomérique     qui 

BEuriiRi.oT  et  .ic.NCKi.Riscii.  —  Traite  ù\<'-m.  de  cliiiiiii'  origan.  11.  7 
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les  change  en  alcalaniides  d"aci(les  aromatiques,  dt'-doulilables  par  hydratation 

(M.  Reckmann  i  : 

('irLcf'il''  CII-'-C'^H'' s 

,    ..  '  CO  +  AzH^-OIl  =  "  ..  '  C=\zn\\  +  ll^O  ; 

ij-ésylphynylaci'lone  Criisylpliénylacctoxime  [a  ou  ?) 

(:H-''-(;''ir| ,  c=Az-oh  -  CH:'-c«H''-(;o-Az^-<::«lI^ 

Crésylpliénylacéloxime-a  Ariilide  toluique 

(;li:U:eiii_{:0-AzII-C/'Jl-'  +  II^O  =  ClP-C'-H'-CO-H  +  AzU--CMl^; 

Aiiilide  ((jluique  Ac.  loluique  Aniline 

(■Il3_('<"'H'' 

"    ..  ^  (:=Az-on  =  c'îiP-c(>-AzH-(:''ii-»-(;ii-\ 

('résylpIiiMiylacéloxime-,:!  ToUndf  benzoïqu'- 

(:«HM:(t-A/.ii-(:''ir'-(,;ii:'  +  ii-o  ^  c'''li''-(:o'-il  +  A/.i|2-c«ir'-cn-'. 

"l'.iliiiilf  licii/ni(|ue  Ac.  benzoique  Toluidine 

1 1^'  Les  acides  aroniati(|ues  nion()hasi(|ues  se  l'encontrent  fréquemment,  libres 
ou  f(iiuhin('s,  dans  diverses  résines  ou  baumes,  ainsi  que  dans  l'oiganisme  ani- 
mal. (Jin'l(iues-uns  se  forment  dans  la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes. 
2.  Ukaci  Ki.Ns.  —  Les  ai'idcs  aromali(ines  iuonobasi(|ue.s  S(Uil  solides  et  cristal- 
lisés, en  général  peu  solultles  dans  l'eau  et  jirécipitables  de  leurs  dissolutions 
salines  [tar  un  acide  minéral.  Les  plus  simples  [)euvent  être  sublimés  sans 
altération. 

Ils  jirésentent  la  plu|i;nt  des  iéa<'tions   des  acides  plus   hydrogénés,  mais  ils 
tiennent,  en  outre,  du  groupement  bcii/i'uiiiue    qu'ils  renferment,  l'a  propriété 
de  fournir  les  dérivt'îs   cjiractéristiqucs  des   composés    bcn/.éuiijues.  Ce    dernier 
fait  les  sépare   nettement  des  acides  étudiés  auparavant. 
Nous  énumérerons  leurs  réactions  les  plus   importantes. 

I"  ,\cides  monobasiques,  ils  forment  des  sels  et  des  cthcrs  à  la  manière  des 
acides  minéraux  monobasi(iues  et  des  acides  gras  ,  t.  Il,  p.  I"n. 

2"  Ils  donnent  des  f///////f//'/</r.s'  et  dosanln/driilcs  iniiics,  coi'.iwiv  il  a  été  ilit  pour 
les  acides  gras  (I.  Il,  p.  ICn. 

'.\°  Ils  [uoduisent  des  diiiidc^  et  des  iiilrllrs  pai'  déshydratation  de  leurs  sels  am- 
moniacaux, des  (ilcd/miiidcs  et  des  (ilcdloiiitfiles  ]);ir  la  déshydratation  de  leurs 
sels  d'ali-alis  oiganiiiues,  le  tout  de  la  même  manière  (jue  les  acides  gras  t.  II, 
p.   iV). 

4"  I/liydrogène  naissant  les  cliange  d'aliord  en  aldcJiyde,  puis  en  alcool  cor- 
respondant (t.  Il,  p.  lî).  liK'  hydrogénation  plus  t'-nei'gitiue,  celle  t^u'exerce  à 
chaud  l'acide  iodhydriiine  concentré,  les  change  en  rdrbiD'cx  hi/dnidfoiiia(i(jnfs 
(t.  I,  p.  120). 

'.'>"  La  déconi]iosilion  de  leui's  sels  de  cliaux  pal'  la  chaleur  donne  des  acc- 
loncs,  ainsi  qu'il  arrive  dans  les  mêmes  conditions  jiour  les  acides  gras  (t.  II, 
p.  3i-j;  toutefois,  cette  décomposition  génératrice  d'un  acétone  est  toujours 
assez  limitée  en  quantité,  une  autre  réaction  la  remplaçant,  par  laquelle  l'acide 
est  dédoublé  en  caibuvc  et  f/'/;  cdibiinhiac  : 

,  \o.  Ijenzoïqufi)   (;'''Il''-(:<  >-|l    =    CO'-   +    C''!!*'   (  lirniiiic). 

La  seconde  léaclion  se  produit  seule  quand  on  chautle  l'acide  avec  un  excès 
de  chaux  sodée.  Elle  se  réalise  par  la  seule  action  de  la  chaleur  pour  les  termes 
les  moins  volatils  de  la  série. 
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fi»  Les  éléments  halogènes  foimenl  avec  eux  des  dih-irrs  dr  sul)xlilutioii,  coii- 
foiniénieut  à  ce  qui  se  produit  {m>ui"  les  (Nuliures  ben/.énitiues  correspondants 
,t.  I,p.  148). 

1°  L'acide  nitrique  les  change  de  même  en  produits  de  substitution  uitréc, 
les  atomes  d'hydrogène  du  groupement  henzénique  étant  remplacés  par  AzO^ 
(t.  I,  p.  Ib).  Leurs  dérivés  nilrés,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant, 
forment  des  composés  possédant  la  fonction  d'alcali,  ainsi  qu'il  arrive  avec  les 
carbures  benzéniques  nitrés  (t.  1,  p.  loi). 

8"  L'acide  sulfurique  à  divers  degrés  de  concentration,  agissant  sur  le  noyau 
benzénitiue,  engendre  des  dèrivrs  sulfouiiittcs^  analogues  aux  dérivés  sulfoniques 
de  la  benzine  (t.  L  p.  lo-j  et  de  ses  homologues. 

9"  Les  acides  aromatiques  proprement  dits,  monobasiques,  engendrent 
lors([u"on  les  oxyde  des  acides  polyliasiques,  par  destruction  de  leurs  chaînes 
latérales  multiples  : 

{Ac.  toluique;   CH^-C*'!! '-CQ-iI   +   30    =    H'-'O    +    CO-H-G'^H '•-CO-'II     Ac  phUilique). 

*"'"„  ^  C'H^-CO-II  +  60  =  SH-'O  +  ^^*'"/' U:«ii^-co"-ii. 
CH^--  CO-II-- 

Ac.  diinélliyHienzoïquf  Ac.  beiiZ('>nelricarboniqiir 

Lorsque  l'oxydation  vient  à  porter  sur  le  noyau  lienzénique,  elle  ajoute  à  la 
molécule  une  ou  plusieurs  fonctions  phénoliques,  ainsi  que  cela  s'observe  pour 
les  carbures  benzéniques  générateurs. 

3.  Liste  de?  acides  aromatiques  prophement  Drrs,  monobasioce^.  —  Ces  acides 
sont  les  suivants  : 


Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Premier  ordre  :  Acides  nionohasiques. 

CIXOIIÈME  FAMILI.K   :   ACIDES  C"n-"-''0'-    OU    C^^'H""    ^-CO^M. 

Premier  (groupe  :  Acides  aromatiques  proprement  dits,  monoltasiques. 

—  Ac.   benzoïque C'^H*'(Ï-  OU  C''H''-C0-11  : 

-  Ac.  tolmques  ,3  isom.  i C'^II^O-  ou  CIl=î-C«H  '-CO'-H  ; 

-  Ac.  diméthylbenzo.ques  iS  isom.) 0«H'"0-'  OU  (CH^j^^C^ir'-CO^H. 

Ac.  éthylbeiizoïques  (3  isom.) —  CH^-CH--('/'H'-C0-H  : 

-  Ac.  trimétbylbenzoïques  (5  isom.; C'^H'-O"  OU  {CH3/'-G''H--C0^H. 

Ac.  propylbenzoïques  (3  isom.) —  (:ll^-r.H--CH--C''H  '-CO-H, 

.\c.  isopropylbenzoiques  (3  isom.) —  iGH    "=('II-(-  H '-GO'n  : 

—  Ac.  létraméthylbenzoïques  (f)  isom.) G"11'''<)-    OU  (GH"^  ''^C^H-CO-fl. 

Ac.  isobutylbenzoiques  (3  isom.) —  (CH3}-=GH-GH'--G*^n-'-G0-H, 

Ac.  méthylpropylbenzoïques  (2  isom.)...  —  GH^'GH""  :^-G^ll^  (GH^)-CO-H. 

Ac.  méihylisopropylbenzoïques  (2isDm.).  —  (CH^)-=CH-G"II'^  (Gli^)-GO-H  : 

—  Ac.  pentamélhylbenzoique G'-H"''0-  ou  (GH^}''  C^-GO'-Il, 

A€.  iso-amylbeDZoique -  i  GH^)"-=CII-GII'--GH--G6H  '-CO^H , 

Ac.  jsobutybnéthylbenzQïques  (2  isom.)..  —  (GH  )-=GH-Gli--G  H    (GH  '-C0  H. 
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'i  i'\.  —  Acide  benzoïque. 
(J-H«0^.  CH"/^"^^'"-^^C-C0-^H. 

1.  lli^iniuouE.  —  En  1608,  Mlaise  de  Vigt-nère,  en  cliaulTant  le»  benjoin,  oblint 
les  /leurs  (If  bcttjoui,  qui  ne  sont  autre  cliose  que  l'acide  benzoïque.  Lémery 
reconnut  le  premier  les  propriélés  acides  de  ce  corps.  En  1775,  Scheele 
retira  l'acide  benzoïque  du  benjoin  par  l'action  des  alcalis,  mais  la  composition 
de  cet  acide  ne  fut  établie  qu'en  1X32  par  Eiebig  et  NViehler,  qui  fiient  connaître 
en  même  temps  ses  relations  avec  l'aldéhyde  benzoïque;  les  rapports  de 
l'acide  benzoïque  avec  la  benzine  ont  été  constatés  en  1X33  jiar  Peligot  et 
Milsclierlicli  simultanément.  Aujourd'hui,  il  est  peu  d'aci(b-s  dont  les  réactions 
et  les  dérivés  aient  l'-té  étudiés  avec  jdus  de  détails  :  le  développement  de  son 
histoire  a  eu  une  giande  intluence  sur  l'i^-tablissement  des  théories  actuellement 
en  vigueur. 

2.  EiATs  NATi'RELs.  —  i/acide  iM'nzoïijiie  ou  acldr  hciizèiiec'n'hotiiqiii'  existe  en 
partie  à  l'éiat  de  liberté,  en  partie  à  l'état  d'éthers  benzoï(jues,  dans  le  benjoin, 
le  baume  du  Pérou,  le  baume  de  Tolu,  le  storax,  le  sang-dragon,  la  résine  aca- 
roïde,  la  myrrhe  et  dans  diverses  autres  ri'sines.  Ou  a,  en  outie,  constaté  sa 
présence  dans  l'essence  de  bergamotte.  l'essence  de  cann{dle  et  l'essence 
d'ylang-ylang  iCa)ianij(i  (idorntiftsiuiu),  dans  les  racines  de  ('iilumiix  (troiiiiiticNs, 
d'Lutla  Iielciiiiim,  de  l'iinpinrlhi  snxifi'diju^  dans  le  bois  de  gaïac,  dans  les 
semences  d'Eicnn/inus  ciiropwiis.  dans  les  haies  d'airelle,  dans  le  mélilol, 
Taspérule  odorante,  la  sauge  sclarée.  VAittlioxaittiim  tidaratiiiii,  VHoIcks  ndat/itiis, 
et  plusieurs  autres  plantes. 

On  le  rencontre  aussi  dans  les  matières  animales  :  dans  le  castoréum,  les 
capsules  rénales  du  bœuf  et  l'urine  des  anima'  x   herbivores. 

3.  FoFîMATioNs.  —  E'acide  bfnzoïque  ]irend  naissance  dans  la  pluj)art  des 
réactions  que  nous  avons  cilées  comme  gi-nérales: 

1"  Dans  l'oxydation  de  Viilccdl  hi-iizi/liiiiie.  (;'''H''-CII--OH,  et  de  Vuldidn/tlc 
bnizotiiiie,  C''ll-'-(:Oll  (t.  Il,  p,  '.i:i,  I"  .'I  2"!. 

2°  Par  lixation  du  ynz  curhouiquc  sur  la  lifiiziiir  iiKiiKilnuiméc  attaquée  par  le 
sodium  (Kekuléi  : 

(;'''H''l!r  4    CO-  +  liXa  =  Xalîr  +  (:''ll''-(:0-.\n. 

3"  Par  lixation  directe  du  ;/'/;  cail)(iiii(iiic  sur  la  benzine  chaufifée  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium  anhydre  (Friedel  et  ("aafts  . 

4°  Par  l'action  du  .7'/;  c///(»/7).77/rr//7;o»/'(y/^c.  (",0(;|-,  sur  la  benzine,  en  |iri'sen(M^ 
du  chloiure  d'aluminium  anhydre  (Friedtd  el  (Irafts',  [mis  tb'comiiosition  par 
l'eau  (lu  chlorure  benzoïque  formé  d'abord  : 

l;.-Mzinr,   C*'!!"   +    COCl-   =   HCl    +    (:'''!l''-C()-(:i     C,l,l.  l.e.izoïqi.e.  : 

ciii.  hci,/..Hi,,u)  (;''ir"'-C()-(:i  +  ii-o  =  iici  -i   (;''ii''-(;(»-ii  ,ac.  i..nz<miii,>,. 

:')"  Par  l'action  de  l'amalgame  de   sodium    sui-  \\\\  mélange  d(>   benzine  nnmn- 

brinnée    et  A'elher  ehloraxi/en i-bt)iu'(jii<\  (pii  donne   naissance  à  r(''lher  ben/,oï(|ue, 

s.iponilialilr    en    produisant    l'acide    henzoï(jue   (Wurtz)  : 

t;"II''iir        I        CiCO-  C-Ii-'        I        -iSii  ^-.  N.ilSr    |    XaCl  +  C''!!'"  ('.()"- -C-'H''. 
HenziiK'  biiiint'c       Klli.  l'iiloroxycarboiiiqur  BiMizoale  d'élhylc 

6"  Par    oxydation    de  tous    les    homologues    de   la   benzine   présentant  une 
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seuin  chaîne  lairrale  :  le  toluènr,  (;''H''-Cir';  ïrlln/lbcnzinc,  C«H"i-CH'--rjF;  la 
propylbcnzinc,  C'-ll^-CH^-CHS-CII^;  ['isopro}M/lbenziw\  (/'1I''-CH=  CH^i)- ;  los 
Ijittylbenziiirx,  les  amijlbruziitcs,  etc.  Avec  tous  les  oxydants,  la  chaîne  laté- 
rale est  détruite  en  entier  et  remplacée  pai-  le  groupement  -('.(J'-ll  t.  II. 
p.  96,  6°  . 

Il  se  produit  dans  Toxydation  de  hi  brnzinr  elle-même,  peut-être  par  oxyda- 
tion du  diphriH/le,  C'H'^-C'H^,  formé  d'ahord. 

7"  Par  fixation  de  "211-0  sur  le  uitiile  beiizo'iqi((\  effectuée  à  lr)0°,  en  vase  clos, 
par  l'eau  additionnée  d'un  acide  minéral  ou  d'un  ah'ali  (M.  lUid    : 

(xNitrile  benzoïque:    C^TP-CAz   +   2  H-0    =   AzH'*   -f    C'^li'^-CO-II. 

Le  nitrile  benzoïque  peut  d'ailleurs  être  formé  par  les  diverses  réactions 
citées  plus  haut  comme  générales    t.  II.  p.  07,  'j"  a.  h,  c,  d). 

8°  Quand  on  chauffe  avec  de  l'eau  le  chlorure  de  benzi/le  dichloré  ou  phényl- 
chloroforiue  : 

iPhénylcbloroforme,   C'^Il-'-CI  11'*     f     2  H-()   =   'iWCA   +   C'^II-'-GO-H. 

9°  Par  oxydation  du  cfiloriirc  de  bcuzi/le  au  moyen  de  l'acide  nitrique  dilué  et 
liMuillant  : 

;i;hi.  de  b.Tizyu.  (;''ii-'-(:n--(.:i  4-  20  =  lia  +  C'IP-co-h. 
iO'"  Lorsqu'on  di''compose  partiellement  par  la  chaleur  les  acides  polybasiquex 
aromatiques,  notamment  IV/c/'f/t' /j//f'//ig«c,CO-H-C*'Il'-C<)-'H,  vers  330°,  en  présence 
d'un  excès  de  chaux  IMM.  Depouilly  frères)  : 

CO-H-Cll'-CO-H  =  CO-  +  (:«H'^-CC»-IL 
il°  Par  hydratation  des  arnides  henzoiqucs  en  général  et,  en  particulier,  de 
l'acide  hippurique,  alcamide  benzo'ique  de  la  glijcolaadtie,  qui  se  trouve  en  certaine 
abondance  dans  l'urine  des  herbivores  (Dessaignes   : 

(;'''ii''-(:()-Azii-cii--(:(t-ii  +  ii-o  =  c'^ii-^-co'-ii  -;-  azH--cii--(;o-h. 

Ac.  hippurique  Ac.  benzoïque  Glycolamine 

12°  Par  l'action  d'un   forniiate  alcalin  sur  un  benzolsulfonate  't.  II,  p.  97,  8"). 

13"  Par  la  décomposition  d'un  très  grand  nombre  de  composés  organiques 
plus  complexes,  tels  que  l'acide  quini(|ue,  la  populine,  les  matières  albumi- 
noïdes,  etc. 

4.  PRÉrARATiON.  —  1"  L'acide  benzoïque  s'extrayait  autrefois  <lu  benjoin  par 
sublimation.  On  chauffait  le  benjoin  dans  une  marmite  de  terre  vernissée,  sur 
les  bords  de  kuiuelle  on  avait  tixé  par  des  bandes  de  jiapier  collé  un  long  cône 
de  carton.  L'acide  benzoïque  se  sublimait  et  se  condensait  sur  la  paroi  inté- 
rieure du  cône,  refroidie  extérieurement  par  l'air.  Le  produit  ainsi  obtenu  est 
impur;  il  exhale  l'odeur  agréable  des  principes  volatils  du  benjoin,  qui  le 
souillent.  Le  rendement  est  très  faible. 

2"  On  obtient  un  produit  plus  abondant  en  suivant  un  procédé  dû  à  Scbeide. 
On  fait  bouillii-  pendant  une  demi-heure  un  mélange  de  benjoin  pulvérisé 
(:;  parties),  chaux  éteinte  2  parties  et  eau  (30  parties'.  On  décante  le  liquide; 
on  reprend  le  résidu  solide,  on  l'additionne  d'eau  '23  parties:  et  i>n  fait  bouillir 
de  nouveau  pendant  le  même  temps.  On  tîlfre  les  liqueurs  réunies  et  on  les  aci- 
dulé par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  L'acide  lienzoï<iue  se  précipite;  il  est 
entièrement  séparé  après  refroidissement. 

3°  L'industrie  retire  beaucoup  d'acide  benzoïque  de  rurine  des  herbivores  et 
spécialement  de  l'urine  de  va<:he.  Otie  urine  est  abantlunnée  à  la  fermentation 
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pendant  ([uelijuos  Jours,  dans  des  fosses  :  Tacide  liippuri(iue  esl,  détruit  en 
donnant,  entre  autres  produits,  des  benzoates  solubles.  On  clarifie  le  liquide 
par  addition  d'un  lait  de  chaux  et  filtration,  puis  on  le  concentre  à  un  faible 
volume,  on  lillre  de  nouveau  et  on  met  l'acide  henzoïque  en  liberté  par 
addition  d'acide  clilorhydrique.  Parfois,  pour  éviter  Tévaporation  de  grands 
volumes  de  lirjuide,  au  lieu  de  concentrer  la  liqueur,  on  la  neutralise,  on  la 
précipite  par  un  sel  ferrique  ;  on  recueille  le  benzoate  ferrique  insoluble,  on  le 
lave  puis  on  le  décompose  par  l'acide  chlorliydrique.  L'urine  de  vacbe  fournit 
d'ordinaire  2  grammes  d'aiide  benzoïque  par  litre.  [,e  produit  de  cette  origine 
présente  souvent  une  odeur  urineuse  désagréable. 

4"  lii  autre  procédé  industriel  pour  la  production  de  l'acide  lionzoïque  a  été 
la  décomposition  porlielle  du  phtalatf  de' calcium  [lar  la  chaleur  t.  II.  p.  Kij,  tO"  . 
On  additionne  le  phialate  de  calcium  de  J/o  de  son  poids  de  chaux  et  on  main- 
tient le  mélange  pendant  quel(|ues  heures  entre  .330"  et  'y.')0°.  On  reprend  par 
l'eau,  (in  filtic  et  on  précipite  par  l'acide  chlorliydriqm-   MM.  Deijonilly  frères). 

5"  Le  procédé  le  plus  usité  aujourd'hui  consiste  à  changer  le  toluène  en  chlo- 
rure de  benzyle,  puis  en  rhlorure  de  hoizijle  dicfiloré,  C''H"'-CCl^,  par  l'action  du 
chlore  exercée  sur  le  carbure  en-ébuUition  (t.  I,  ji.  l'IO);  le  produit  est  ensuite 
chaufTé  avec  de  l'eau,  en  vase  clos,  vers  l.'JU"  t.  II,  ji.  101,  8").  L'acide 
benzoïque  cristallise  par  refroidissement  de  la  lii|ueur;  il  relient  toujours  un 
peu  d'acide  benzoïque  chloré,  C'ir'-Cl-CO'-H. 

6"  On  obtient  un  produit  très  jmr  en  oxydant  directement  le  toluène, 
C^H"'-CH3,  par  un  permanganate  alcalin  I.  II,  p.  lut,  6°!;  (in  fail  arriver  lente- 
ment la  solution  de  permanganate  sur  le  toluène,  constamment  agité  et  main- 
tenu vers  70''-S0°.  La  réduction  du  permanganate  opérée,  on  filtre  la  liqueur, 
et  on   précipite   l'acide  lienzoïque,  par  adilitiou  d'acide  sulfurique  dilué. 

7"  Quehiues  industries  produisent  encore  de  l'acide  benzoïque  résultant  d'une 
action  secondaire,  ('/est  ainsi  que,  dans  la  fabrication  des  nitrotoluènes  par  le 
toluène  et  l'acide  nitrique,  ce  dernier  agit  partiellement  comme  oxydant  et 
donne  ainsi  de  l'acide  benzoï(pie.  C'est  ainsi  encore  (jue,  dans  la  fabrication 
de  l'aldéhyde  benzoï(]ne  en  parlant  du  toluène  |)ar  rintermédiaire  du  chlorure 
de  benzyle  fl.  I,  p.  V'Ji:,  une  petite  proportion  du  judduit  subit  une  oxydation 
trop  avancée  (|ui  le  change  en  acide  benzoïque.  Etc. 

5.  PHiii'iin:rt':s.  —  L'acide  benzoïque  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  ou  en 
lamelles  brillantes  et  llexii)les.  11  esl  inodore,  fond  à  J2I",4  et  bout  à  249".  Il  se 
sublime  avant  d'entrer  en  ébullition,  dès  100°.  Ses  vapeurs  irritent  les  voies  res- 
[liraloires.  Peu  soliible  dans  l'eau  froide  (2  grammes  par  litre  à  lO"),  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  la  ben- 
zine. Il  distille  avec  la  vajjcur  d'eau;  cette  propriété  peut  être  utilisée  pour  sa 
purification. 

Introduit  dans  l'économie  d'un  mammifère,  l'acide  benzoïque  se  trans- 
forme suitout  en  nciilr  fnpimrliiiic,  (jue  l'on  retrouve  dans  les  urines,  avec  un 
|ieu  d'iii-idr  .<)(rrinl(iiir.  Chez  les  oiseau.x,  il  est  éliminé  sous  forme  d'acidr.  orni- 
I Indique,  C'''li^».\z-^0'',  oinidr  dihrnzoi<iiir,  i Cfili-'-CO-AzHjMvir-CO-ii,  d'une 
amine-acide,  ïncidc  dlitiuldonthiridiiiiiKe  ou  onulhiiic,  (.\zH-)-^-C''ir-CO-IL 

6.  Cjiu.KUK.    —    L'acide   benzoïejue,  chauffé    avec  la  chaux   ou   un  alcali,    se 


ACIDES  monobasiml:es   a  fonction   simple  103 

dédouble  en  gaz  carbonique  et  benzine,  C'!!*"'  i  Mitscherlich  ;  Peligot),  c'esl-à-dire 
de  la  même  manière  que  l'acide  acétique  se  dédouble  en  gaz  rarboni([ue  et 
mélliane.  Il  se  dédouble  semblablement  quand  on  dirige  sa  vapeur  dans  un 
tube  rhaulTé  au  rouge. 

7.  Hydrogène.  —  L'amalgame  de  sodium  et  l'eau  transforment  partiellement 
l'acide  benzoïque  en  aldéhyde  benzoiqiic,  C^H-'-COIl,  et  même  en  alcool  betizy- 
liqae,  C'H'^-GFr^-OH. 

L'acide  iodhydrique,  par  une  action  ménagée,  le  change  à  280°  en  toluène, 
C^H'^-CH'^;  employé  en  grand  excès,  il  ju-oduit  Yhciitaue,  G"!!'",  et  Vhc.rahijdroben- 
;m6',  C«H<-  (M.  Berthelot:. 

Hydrogéné  par  le  sodium,  agissant  sur  sa  dissolution  dans  l'alcool  caprylique, 
l'acide  benzoïque  se  change  en  aeide  dihjjdrobenzo'ique,  C^H'-CO-H  t.  11,  p.  Ûi-;, 
en  acide  trtraltydrobenzo'ique-\.2i  C'H-'-CO-H  (t.  Il,  p.  92.  et  en  acide  lie.rahydro- 
benzoïque,  CeH'f-CO^H  (t.  II,  p.  Si). 

8.  OxYcÈNE.  —  Traité  par  le  binxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique. 
l'acide  ben7,oï(jue  se  détruit  en  donnant  du  gaz  carbonique,  de  Vacidc  formiquc 
et  de  Vacide  phtalique  (Carius,.  Son  oxydation  indirecte,  par  exemple  celle  que 
réalise  la  fusion  potassique  de  ses  trois  dérivés  monochlorés,  fournit  les  trois 
acides  o-Tybcnzo'iques,  C"H''0-'  ou  OH-C/'H'-CO-H    ortlio.  mêla,  para). 

9.  DÉRIVÉS.  —  Les  dérivés  de  l'acide  benzoïque,  qui  est  monoiiasique,  corres- 
pondent à  ceux  de  l'acide  acétique  (t.  II.  p.  3;j)  : 

l»   Sels  neutrns C'"'Il''-CO--M. 

Sels  acides G6H''-G0--M   +    C'if'O^, 

Sels  basiquos CR-'-CO^-M   +    "  M<>  ; 

2»  lilhers G6H'm:0--R  : 

3»  Amide CH-'-CO-AzH-, 

Nitrile CH'^-CAz  ; 

4°  Anhydride C6H-^-CO-0-CO-C6n5  ; 

.")»  Anhydrides  mixtes G^H-'-CO-'H    +   Acide  —   U'O  : 

Anh.  benzoïque  et  chlorhydrique  .         G  H'^-GO-CI. 

Anhydride  benzoïque  et  acétique.         C''H''-GO-0-GO-(  '.H"^  ; 
G«  Acides  substitués G''II 'Gl-GO-H.   G'-tl-'Br'-GO^H.   G«H  ' 'AzO"-;-G02h,    etc. 

10.  Benzoates.  —  Les  sels  de  l'acide  benzoïque  cristallisent  faiilemeni  ;  la 
plupart  sont  solubles  dans  l'eau.  Leur  chaleur  de  formation,  au  moyen  de  l'acide 
benzoïque  dissous,  est  à  peu  près  la  même  que  celle  des  acétates  M.  liertlielot). 
Décomposés  par  la  chaleur,  les  benzoates  donnent  des  produits  qui  varient  avec 
la  nature  du  métal. 

Le  henzoate  de  potnsmim,  C'''H"'-CO--K  --  .3  H-0. cristallise  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  aiguilles  brillantes.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau.  Il  se  combine  à  l'acide 
benzoïque  en  excès  pour  former  un  benzonte  acide,  CH-'-CO-'-K  -|-  C'H''0-,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide. 

Le  benzoate  de  sodinm,  CHV'-CO- -'Sa.  —  ll-O,  forme  des  aiguilb's  etllorescentes. 
très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Le  benzoate  d'ammoniinn,  C''H''-CO--AzH''.  cristallise  en  tables  rhomboïdales, 
très  solubles  dans  l'eau.  11  pi-rd  de  l'ammoniaque  à  l'air  et  devient  benzoate  acide 
d'ammoniiun,  C''H"'-CO--AzH''  ^  C'H*''0-.  ChaullV-,  il  perd  de  l'eau  et  se  change  en 
benzamide,  G'^H"'-CO-AzH-,  puis  en  benzunitiile,  C^H-'-CAz. 
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Le  bcnzoate  (le  lllhiinii,  ('.'■'ll''-CO-'-Li  |  ll-O,  crislallise  en  lamelles  hrillaiiles  ; 
il    est  soluble   dans   'A.'.'t    [larlies  d'eau  finid"',  moins  sohible  dans  l'alcool. 

Le  hcnzoïitc  (Je  cakiuin,  i(/''ll-'-(^0-'-,-  (la  -|  :!  U-'i),  cristallise  en  aiguilles  légères, 
efflorescenles,  solubles  dans  -JO  parties  d'eau  i'inide,  plus  soluldes  dans  l'eau 
bouillante. 

I.e  hcnzontc  de  pero-nide  île  fer  s'obtient  par  double  décomposition  opérée  en 
liijueur  nrutre,  sous  la  t'ornu'  d'un  précipité  jaune  roiigeàtre,  insoluble  dans 
l'eau.  Son  insolubilité  est  parfois  utilisée  pour  caractériser  les  sels  ferriques,  ou 
pour  isoler  l'acide  benzoïque. 

Le  henzoate  de  cuivre,  i'C'''H''-(;()-- -  ('u  4- 2  H-0,  est  une  poudre  bleu  clair,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  cluinde,  d'où  il  >i'  dépose  en 
petites  tables. 

Le  betiznnte  de  hi^nnith.  ('.''H-'-(;t>--f^i=0,  se  forim'  au  contact  de  l'oxyde  de 
hismutli  liuiiiidf>  et  de  l'acide  benzoique.  Il  est  presipie  insdluble  dans  l'eau. 

Le  henzdiile irnri/rni ,  (;"ll''-('.()--Ag,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  sa  solution 
dans  l'eau  chaude  l'aliandonne  par  refroidissement  en  lames  brillantes. 

11.  I>es(7//r/-.s- />c/;3'//<y//<'.s les  plus  impiii'tants  ont  été  décrits  à  propos  îles  alcools 
qui  les  constitui'iit. 

12.  Anhydride  benzoïque,  C'HK'O'  ou  O^Il  •-CO-O-CO-C'Il'.  —  Lanbydride 
benzo'njue  résulte  de  la  réaction  du  chlorure  benzoique  sur  le  berizuate  de 
sodium  (Gerliardl)  : 

(:''il''-(;o-(:i  +  .\a-co--(;''ii''  =  XaCi  +  c«ipi-co-o-C()-C/'ll^ 

Chl.   l)riizo(qi]i:  l'.iTi/.fiiite   du  X.i  Aiili.   benzoïqui' 

On  le  produit  encore  en  cbaufï'ant  à  ['M)"  i-  parties  de  Irichlorurc  benzouiue, 
C''H'''-GCI-',  ou  chliirure  de  heuzi/le  diehioré,  avec  i  |iartie  d'acide  oxalique  si-c 
(M.  Anscliiitz^;  par  une  première  réaction,  il  se  foiine  du  chlorure  benzoïque 
que  l'aride  oxalique  détiuil  ensuite  : 

cMP-ccA^     +     c-ii-o''    =    (;'''ir''-(:r)-ci    +    shci  +  co-  +  <;<>; 

Triclil.  tjenzoique  Ac.  uxaliqiic  C.hl.  benzoïque 

■2vMU:o-CA  +  c-ii-o'  =  ((;'^ii''-(:()-)-=o  +  ^iic.i  +  no-  +  co. 

(',lil.  benzoique  .^c.  oxalique  Auli.  benzoïque 

Il  se  produit  donc  aussi  (piand  on  cliaulTe  le  ehlorurc  beuzn'iquc  avec  l'acide 
oxalique  sec. 

Il  est  incolore  et  cristalline  en  prismes  rliomboïdaux,  de  densité  l,2.il  à  4".  Il 
fond  à  i2"  et  bout  à  300°.  Insoluble  dans  l'eau,  il  est  cependant  attaiiué  lente- 
ment par  l'eau  froide  qui  le  change  en  acide  benzoïque;  la  transformation  est 
rapide  dans  l'eau  ehauile.  Il  n'airit  à  la  manière  de  l'anhydride  acétique. 

13.  Chlorure  benzoïque,  Oll-'OGI  ou  G''H''-C0-C1. —  L'anhydride  mixte  chloihy- 
dri(]ue  et  benzoïque  est,  comme  tous  les  composés  du  même  genre,  un  réactif 
usi!é.  Il  a  é'ié  (diteiiu  dabonl  par  Liebig  et  W'œlilej-  dans  la  réaction  du  e/dare  sur 
Vuhh'hijile  liiniZdujuc  et  désigné  sous  b^  nom  de  chlorure  de  berizot/le  : 

Ahi.  b.MiznH,,,..)  (:''H'm:oii  4-  <:i-  =  ii<:i  +  (:''ii-''-(:o-(:i  (ciii.  b^zoïque.. 

C.rMc  réaction,  qui  rap[)elle  la  formatimi  du  chlorure  acétique  [>ar  le  chlore 
et  lacétabléhyde  >  L.  Il,  |k  il),  donne  naissance  simultanément  à  son  isomère 
Vuldrhi/fle  beiizoïqui'  ehloré,  (l'^L'Cl-GOlI.  I']lle  est  utilisée  dans  l'industrie  pour  le 
préparer. 

On  le  produit  c-ncori,-  i;n  cliaull'anl  lacide  benzoïque  avec  un  léger  excès  de 
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perchlorure  de  |ihos[iliore  l'Cahours),  ou  luon  par  réacliou  de  i  pailit^  d'oxy- 
cldorure  de  ])lios[ilioi'e  sur  1.9  partie  de  l)enzoate  de  sodium,  (•"r>l-;i-dire  par 
les  méthodes  générales  de  production  des  clilorures  acides. 

Il  prend  encore  naissance  au  contact  de  l'acide  benzoïque  el  du  ua/.  (  lilnrhy- 
dricjue  eu  présence  de  l'anhydride  phosphorique. 

Enfin,  on  a  vu  plus  hnut  ([u'il  résulte  de  l'action  à  130"  dr  l'aiide  oNalique  sec 
sur  le  trichlotiin:  lifiizaniiir. 

14.  Il  est  liquide  et  incolore,  présente  une  odeur  ])ii|uanle.  se  soliditii'  jiai-  le 
froid  et  fond  ensuite  à  —  l".  Sa  densité  est  1,2142  à  19'^  Il  bout  à  194". 

Il  donne  toutes  les  réactions  caractéristiques  des  chlorures  acides,  et  res- 
semble par  là  au  chlorure  aci''ti(jue.  11  réagit  cependant  avec  moins  d'éncigie  : 
l'eau  ne  le  détruit  à  froid  (ju'avec  lenicur;  elle  le  détruit  rapidement  à  diaud 
en  donnant  les  2  acides  gi'-nérateurs. 

Traité  par  le  perchlorure  de  jdiosphore  en  excès,  il  se  change  en  tiii-lilonin: 
bertzoique,  Cdl-'-CCl-',  ou  phrtnjlrhloiiifoniic. 

Chaulle  avec  le  cyanure  de  mercure,  il  donne  le  cynnurc  de  hrnzdi/lr, 
C'ir^-CO-CAz,  nitrile  de  Vacide  phéitijhjlyu.rijll^jae,  C/'H-i-CO-CO-H. 

Au  contact  du  bioxyde  de  baryum  sec,  il  forme  \e pero.ri/dc  de  hm-di/lc.  <'.'''H'"0' 
ou  C''H''-CU;-=0-,  cristallisé,  fusible  à  lOH'^ri,  décomposable  [lar  la  chaleur  avec 
ex]dosion  i  Brodie  . 

Avec  l'ammoniaque,  il  donne  Vmitidc  hoizo'iquc  (Liebig  et  Wohler)  : 

^l'II^MlO-Cl   -^-    ■>  \/.\\'-''   =   AzIl'Cl   -f   C''H"'-CO-AzH-  (Ami'le  bfnzoïque). 

15.  Bromure  benzoïque,  <',' Il''()i?i-  ou  (','''ll''-(^()-Br.  —  Le  hronuirc  de  hciizai/lc  est 
fort  analogue  au  chlorure  et  s'obtient  dans  des  réactions  semblables.  Il  est 
litiuide,  solidiOable  par  le  froid,  jmis  fusible  vers  0".  Il  bout  à  218°.  Sa  densité 
est  1,:;70. 

16.  Anhydride  benzoïque  et  acétique,  d^Fri-CO-O-CO-CH^  Il  résulte  de 
l'action  du  rhlunnr  arrliniir  sui-  le  hcnzniilc  Ad  sodium l'Gerhardt  lOi  de  celle  du 
clduridi'  h('iiZ(d<nic  >nv  Vncrldlc  <le  sodium  Loii).  Il  se  produit  encore  (juond  on 
chauffe  un  im'dange  d'anliydritlc  Ix'nzoh/m'  et  d'nuln/drlde  dciliiiiif.  Il  est  huileux 
et  se  décompose  avant  de  bouillir. 

17.  Acides  thiobenzoïques.  —  Ces  composés  dérivent  de  l'acide  iM-iizoïque  dans 
le(|uel  1  'lU  2  atomes  d'oxygène  sont  remjdacés  parle  même  noml're  d'atomes  de 
soufre    t.  M.  p.  II).  I()"j. 

18.  l.'aridr  Ihiuhoizoiqitc,  r/>H''-(':0-SH,  dit  aussi  iicldc  IhinlhnizcKinf,  se  [U-o- 
duil  dans  l'action  du  chlorure  benzoïque  sur  le  sulfure  de  [)olassiuin  i-ii  liqueur 
alcooli(jue    L'ngelhardt  et  Latschinow)  : 

(:'''I1'm:(i-(:[  +  khs  =  Kci  +  c'^h-'-co-sh. 
(l'est  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  à  odeur  sulfureuse,  solilili  ible  par  le 
froid  et  fusible  ensuite  vers  -\-  24°.  Il  di^tille  avec  la  vapeur  d'eau.  La  ri'a<-tion 
de  son  sel  alcalin  sur  le  chlorure  benzoïque  donne  ï'iiihi/dridi-  lliiiihcnziiniuc, 
(C'''H'^-CO-)-=S,  souvent  appelé  sulfure  de  bcnzinlc:  celui-ci  cristallise  en  gros 
prismes,  fusibles  à  48°.  insolubles  dans  l'eau.  L'acide  thiobenzoïtpie  exposé  à 
l'air,  en  solution  ('dhérée,  s'oxyde  et  se  change  notamment  en  ilisulfurc  de 
bciiznUe,  (C'H^-CU  -=S-,  cristallisé  en  gros  prismes,  fusible  à  138".  se  coloi-anl  eu 
violet  à  une  tempr'rature  un  peu  plus  ('devée. 
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19.  \.'aci(le  thionbcnzohiiic.  (',''I1''-CS-0I1,  ou  rtcide  tliidhi'iizoiqiw-'^j,  n''SuUed<'  l'oxy- 
daliiin  du  sulfure  de  beiizi/lidrne,  C'''H''-(lilS,  |jar  racide  niliii|U('.  Il  cristallise 
avec  1/2   molécule  d'eau  et  esl,  plus  solulde  que  l'acide  beuzuïque. 

20.  l,'(ici.(le  dilhiobenzoùjuc,  (]''11''-CS-S!I,  se  produil  dans  la  réaclion  du  chlorure 
de  heiizyle  dichloré,  C^V'-C.CA'\  eu  solution  alcooli(iue,  sur  un  sulfhydiale  de 
sulfure  alcalin  iMM.  Engelliardt  et  Latscliinowi  : 

G^ir'^-GCl-'  +  3KIIS  =  C'-H^-CS-SH  +  .3i;ci  +  Il-S. 
Il  constitue  une  huile  dense,  insoluble  dans  l'eau,  colorée  en  viole!  rougeàtre. 
Il  est  peu  stable. 

21.  Acide  orthobenzo'ique.  —  Pai'  analogie  avec  ce  i|ui  a  été  dit  pour  l'acide 
ortlioforniique  (t.  Il,  p.  26),  on  a  raiiporlé  à  un  acide  (irlhn/ieiizu'iquc  hypothétique, 
C*'II''-Cr-(0[I)'',  un  ceiiain  nombre  de  combinaisons  benzoïques. 

Le  trirhiorure  lieiizdhjue,  (;«'1I''-C(M^,  appelé  aussi  Iriehinrure  île  heiizriiyle  et  phé- 
ni/letddrdfuniie,  oM  le  gén(''raleur  de  ces  diverses  combinaisons;  c'est  le  chlorure 
de  benzi/le  dichloré  dans  le  groujie  métbyliqup.  Il  se  produit  (Limpricht)  dans 
Faction  du  chlore  sur  le  toluène  à  chaud  II.  1,  p.  I.'i'.n;  il  se  produit  aussi  dans 
celle  du  perchloinre  de  pliospbore  sur  le  eltlorure  henzolque  (Schichkow  et 
Rosing).  Il  est  liquide,  de  densité  i,.S8<)à  14",  solidiliablc  jiar  le  froid  et  fusible 
ensuite  à  —  22", !i.  Chauffé  avec  l'eau,  il  forme  Vacide  benzoù/ue  (t.  II,  p.  101). 
Chauffé  avec  l'acide  oxalii[ue  sec,  il  donne  Vnulnjdriile  bcuzoujue  (t.  Il,  p.  104)  ou 
le  eltlorure  benzoifjue  il.  II,  p.  104).  On  verra  qu'il  engendre  des  matières  colo- 
rantes intéressantes  se  rattaciiaut  au  tripbénylméthane. 

Au  contact  de  Vélhi/lule  de  sodiuiii,  C-II''-Oi\a,  il  se  conduit  comme  le  chloro- 
forme et  donne  Vorlhobenzonle  d'étlnj.e  ou  élher  beuzrui/lélhyliejue  : 
Ci  o-C-ll" 

(Phénvlcbloroformei    C6H'>-C  -  U   +   ;j  (;'-fl'M)\a   =   .S  N-iC.i    +    C'Il-'-C  ^  O-C-H'^     (Orthobenzoate 

'  deinyle). 

Ci  '  O-C'-'H-' 

Avec  la  pipéridine,  A/.IUC-ill '",  il  produit  un  ab  alamide  dérivé  de  l'acide 
orthobenzoïque,  le  pipéridide  orlhobeiizo'ique  : 

/:i  ^Az=G''Il'<' 

iPhunvlchlorofoi-mei  C^II'U:  ^- Ci  +  li  AzH=C''H'"  =  li  IlCl  +  CSH'm:  -  Az=C''ll '"         (Pipéridide 

'  '  orthobenzoïquui. 

V;i  \Vz=c"ii'*' 


I    —  Dérivés  halogènes  de  l'acide  benzoïque. 

1.  Agh)Es  liEMzoi'oiîES  ciiT.oiiKs.  —  1"  i,e  chlore  agissant  directement  sur 
l'acide  lienzoïque  produit  d'abord  Vucide  ntrliiehlorobeuzoique,  Cl.j-C*"'ll''-CO'-H|, 
puis  des  dérivés  polysubstitués.  Les  acides  benzoï(iues  chlorés  résultent  en 
outre  : 

2"  De  l'oxydation  des  carbures  arouuili(iues,  à  une  seule  chaîne  latérale,  chlo- 
ré.t  dans  le  noyau  henzénicjue  ;  iin,  comme  [)our  les  carbures  aromatiques  non 
halogènes,  le  grouixMuent -CO-II   remplace  la  chaîne  latérale. 

3"  De  la  transb)rmafion  ib's  aiulines  chlorées  par  une  ri'action  générale 
(M.  Sandmeyerj,  indicpiée  |>his  haut  (t.  Il,  p.  <.)7,  '.»",  e]  :  le  sel  de  l'aniline 
substituée  est  changé  en  srI  de  diazobeuzol  substitue,  lc(|utd,  sons  l'aclinn  du  cya- 
nure de  potassium  en  j)résence  du  chlorure  cuivreux,  donne  le  uilrile  benzoïque 
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substitue:  l'acide  henzoïque    substitué    est   le    produil    de    riiydratatiou  de  ce 
dernier  : 

c«n\:r-.A7.n-=ii(;i  +  uci  +  A/.o^k  =  kci  +  211-0  +  (;''I1-H;i--az=az(:i: 

CM.  d'aniline  dicliloréo  Clil.  de  diazobenzol  dichlon; 

C^II^J^.y^^yy^,;!  _^  (^^^yj;  ^  [^,>[  _^  ^^2  ^  r;«ii:ici2-CAz  : 

Chl.de  diazobenzol  dicbloré  Nitrile  l>enzoïque  dichloré 

C/'lPci^-CAz  +  2H-0  =  AzU^  +  C«I1^C1--(:0"^II. 

Nitrile  benzoique  dlchloré  Ar.  benzoique  dicbloré 

4"  Du  traitement  par  l'aride  azoteux  des  chlorhydrates  des  acides  timiiio- 
benzo'iqucs.  AzH--(>'M '-Cd-H  ;  il  se  forme  ainsi  les  chlorhydrates  d'acides  diazo- 
be)izoiques,  lesquels,  cliaulTés  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  fournissent 
de  l'azote  et  de  l'acide  benzoïcjue  chloré  iMM.  Gasiorowsky  et  Waijss)  : 

HCI=Azn--C'"'H''-CO-H  +  AzO-'K  +  \U.\  =  RCl  -f  2 II-O  +  Cl-Az=Az-C<''Fr'-(:0"-*II  : 
Chlorb.  d'ac.  aininobenzoïqi»  (.bl.  diazobenzolque 

Cl-Az=Az-C'5H''-(;0-II  =  Az-  +  Cl-cSH^-CO-H. 

Chl.  diazobenzoïque  Ac\  cblorol)enzoïque 

.'i"  De  la  décovn]»osition  par  l'eau  du  clduriire  hrnzoKiiie  cidorr,  C''H''C1-C0-C1, 
que  fournissent  les  acides  oxyhenzoïques,  OII-C*''n'-r,U-ii,  traités  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore. 

6°  Du  trailement  par  le  cyanure  de  potassium  et  lalcool,  à  280",  des  benzines 
chlorées  tnononitrées  ;  le  groupement  -CAz  prend  la  place  du  groupement  -AzO"-, 
en  même  temps  que  se  réalise  une  transposition  moléculaire;  simullanément 
aussi,  le  nitrile  s'hydrate  et  se  change  en  acide.  De  la  henziiie  inétachlnrnnitrèe, 
Clj-C'H'-AzO-,,  résulte  ainsi  Vacide  orilKieldorobenzolqne.  Clo-C''li''-C(r-H,  ;  de 
la  benzine  finracldoronitréc.  (U.-C'H'-AzO-,,  résulte  V acide  inélacidorohenzoique, 
Cl3-C*'H''-C0-iH,;  etc. 

2.  Acide  orthochlorobenzoïque,  Cl2-G'"'H''-C0-H|.  —  Il  cristallise  en  grosses 
aiguilles  fusibles  à  I.ÎT",  solubles  dans  880  parties  d'eau  froide.  Son  sel  de 
baryum  est  beaucoup  plus  sohible  que  ceux  formés  par  les  isomères. 

3.  Acide  métachlorobenzoïque,  Gbj-Cf'H'-Ci.i^H,.  —  Cet  isomère  constitue  des 
petits  prismes  fusibles  à  io2". 

4.  Acide  parachlorobenzoïque,  Cli-C/'H^-CO-'H,.  —  On  la  appelé  aussi  acide 
chlorodracylique ;  il  est  sublimable  en  aiguilles,  fusible  à  236<*,  et  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau. 

Ces  trois  composés, soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  se  changent  en 
acide  benzoique.  La  fusion  potassique  les  transforme  en  acides  oxybenzoïques, 
correspondanis.  OU-C'ni-CO-H. 

5.  Acides  dichlcrobenzoïques,  C1--C''H''-C0-H.  —  On  en  connaît  5: 

ni%.,=G^H3-C0-II,,  fusible  à  \:,i>.\  sublimable: 

i;l22...=CW-CO-II,.         -  156",  bouillant  à  301»  : 

Cl-.3.g=C6H-'-GO'-n,,         —  133°.  distillant  avec  l'eau  : 

(:1-3.,=G6H-'^-C0'-H,,  —  202»,  distillant  avec  l'eau  ; 

Cl23..^=(;6n3-CO'-2H,,  -  182». 

6.  Acides  trichlorobenzoïques,  Cb^-Cf^H'-CO'-Il.  —  On  a  décrit  les  suivants: 

t;l'\,.,...;.C'^H--GO-H,,  fusible  à  1(33»,  sublimable; 
Gl\,.3.,,-G*^n--C02H,.        _        129»; 
GPg . _, . g=G6H2-G02H ^.        -        1 00»  ; 
Cl-^3.^.5E^G*'H"--GO-H,.         -       203»; 
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7.  Acides  tétrachlorobenzoïques,  CI'  ('.''ll-CD'-fl.    -On  tn  connaît  2: 

cl '._,.. ,.,.,.    (;*'II    CO-II,.    fnsihlr  a   1X7": 

(:r\,. .;.,... d'il -co-ll,.,      -      isii". 

8.  Acide  perchlorobenzoïque,  (Vf ;!''-( ;o-ll.       Il  est  t'usililc  à  200". 

9.  AciDKs  nK.\/.oïnii;s  liiiOMKs. —  î,('s  (i(''iivt''s  bi-omt''s  de  Facide  lien/.oïque  sont 
fort  aualogut  s  aux  di'rivés  chlorés.  Ils  se  iDrinenl  e(  i'('ai.'issenl  di-  inèiiie. 

Acirle  orl/io/jrow,,/,r„zuHjit,'.  Br.j-C'^II ''-(:(  )-H  , .  Iiisihle  :i  Iw"  ; 

'.\ci>/p  7nHa/,romohcN:„„ju^,  Br.j-C/'H ''-CO-ll , ,  —       l.",.-,»  ; 

.\ci,lr  /mra/ji-oMo/,nizoi<jiw,  I]r,-(  l'il ''-CO-ll^ ,  —       iTil»; 

.\ri,/e  j„'r/,ro,„o/,r,izoN,i,t%  (;''lîr'-C(»-II,  -       2X<\ 

Les  points  de  fusion  des  dérivés  lu'omés  sont  donc  plus  élevés  (jue  ceux  des 
dérivés  cliloiés  correspondants.  Le  même  lait  est  encui-e  plus  accentué  pour  les 
dé'rivt'S  i(.)dés  (voy.  ci-dessous). 

10.  AciDKs  liKN/.oïorEs  FLUOiiKs.  —  Au  Contraire,  les  aridt's  hcnziiniiips  nioiiu- 
/Iiiorrs  fondent  plus  lias  (lue  les  nionocliloré's:  orilio,  I  IS"  ;  mi'ta,  124"  ;  jiara,  181". 
Il  résulte  de  là  ijue  les  [loints  de  fusion  sont  d'autant  plus  élevés  que  Lélément 
lialoi^ène  sulistitu*'-  a  un  atome  plus  pesant. 

11.  Aiaor.s  i!i:.\/.oïouK<  iouks.  —  On  comiaîf  lfs  :{  dérivés  monoiudé's  : 

Aci</eo,i/,o^i<„l„/,n,:.oii/iir.  l.,-(:*'H''--(;()-ll , ,  fiisibl,.  i,  \:,1"  : 
Aciilr  méta-io<luhrii:oiqiie,  l.j-(  l'Ml '-CO-ll,,  —  IST"  : 
.\ri:h'  l„ir„-in,lnl,r,i:.nhiuc,   1  ,-C''ll ''-(:(  »-ii| .         --         •,M,i,". 

12.  Acides  lODosoiîK.w.oïnrEs,  lO-C'H '-CO-ll.  —  (juand  on  lait  ai:ir  le  chlore 
sui'  les  a(Mdi's  lien/AH(|ues  mono-iodés,  dissous  dans  le  chloroforme  ou  l'acide 
ac('di(iui'  crislallisahie,  ils  lixent  CI- e!  donnent  dci^  composi'S  d'addilion  de  for- 
mule (;i-=r/'||  i|-(:0-ll.  Ceux-ci.  tiaités  |iar  la  lessive  de  sonde  diluée,  sont  chan- 
gés en  (icidcs  iddnsdbcnzdKiufs  (MM.  V.  Meyer  et  Wacliter;  M.  NN'illgerodtj  : 

(;i-=(;'''ii''i-(:o^ll  +  :iXaOii  ==  •iX.ici  +  211-0  +  i()-(:''ii'M:o'-Na. 

Chl.  .l'ar.  luMi/OMUif  in,l,.  lodusobcn/.oalf  de  Na 

LV/r/(/t'  ()iili(i-i(i(l()Koljcuz()iiiiic,  IO2-C.''ir'-(;0-l[,,  est  cristallisé  en  lamelles 
hiillanlcs  ;  il  fond  à  2i4"  en  se  décoinjiosant  l)rus(|ueinent.  Il  est  foit  peu 
scdulde   dans   l'eau. 

Il   n'duil   l'iode   dans  une  solulioii    d'iodure    de    potassium  ai'iduli-e. 

Oxydé  parl'aciile  nilii(|ue.  il  donne  un  déiivé  plus  oxyi^éné,  lO-^-C'ir-lK  f-^ili, 
forlement  explosilde  vei's  2:i0". 

II.  —  Dérives  nitrés  de  l'iicide  henzoïque. 

1,  FoHMM'ioNs.  —  L'acide  nilriijue  agi!  sur  l'acide  |ien/,oïi|ue,  comme  sur  les 
autres  composé's  lien/.éMiii|ues.  pour  former  dr.<  dé^rivé^s  i\r  suh>tiluli(ni.  On  a  pu 
faire  poi'Iei'  la  sulisl  ilulioii  iiilriM'  siii-  'A  atomes  d'hydingène. 

L'aclion  dii'ecle  du  l'é'aclif  sur  l'acidi»  |ien/.oïi|ue  forme  suiiout  l'acide  liivi- 
/.oiipie  mélauiiré;  c(dui-i'i  est  mi'dangé  de  l/.'i  d'acide  oitlionitré  et  de  nioius  de 
I    ilO  de  dérivt''  parauilré. 

Les  mêmes  acides  moiionilrolHMi/.OKpies  i-é'<ullent  de  l'oxydaticui  des  (rois 
Inliicirs  ninit'iiiilrcs,   A/.0--I l"'!! '-Cii^' (t.  I,  p.   i:;'.ii. 

Les  nitriles  des  acides  mononilrobeir/.oKpies  se  |irodiiiseiil  (|nand  ou  l'ail 
agir  le  cyanure  de   potassium,  en  pnîsence  du  cliK)rure  cuivreux,  sur  les  trois 
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<-hl(iiiiics  de  diaznhinzol  )iHirn,  conformément  à  la  it'action  t'iMiéralr  ;  t.  II.  p.  'M, 
9",  ri;  ces  nitriles  hydratés  fournissent  les  acides  coi-res|iondants. 

Cinq  acides  benzoïiiues  dinitrés  se  forment  dans  radiou  do  l'acide  nitriijue 
sur  les  acides  mononitrés. 

In  aride  Irinitrobenzoïque  a  été  obtenu  mi  oxydant  le  toluène  trinilié. 

2.  Acide  orthonitrobenzoïque,  A/,O-'.j-r,*'H''-(:0-ll,.  —  On  le  sépare  de  ses  iso- 
mères par  cristallisalidu  fracii, innée  du  mélange  des  sels  de  baryum,  le  sel  de 
risomère  meta  étant  beaui'<iu[)  nmins  soluble.  L"acide  orthoni(r(dM'nzoïqu<'  est 
d'ailleurs  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  ses  deux  isomères.  Il  cristallise 
en  prismes  tricliniques.  fond  à  1  i7\  et  ne  fond  pas  quand  on  le  chaufTe  i-ous 
l'eau.  Il  se  vaporise  un  peu  avec  la  vapeur  d'eau.  Sa  dissolution  est  très  sucrée, 
l/bydrogène  naissant  le  clianjie  en  miilc  (irl/ni-iiiitiiiofienzd'iiiiir,  A/.lV-.,-^7'l\'•-Oy-\\^. 
Par  l'ai'lion  de  l'acide  nitrique,  il  piuduil  les  uritlcs  (lii(ilruh<-iiZ(i'iiiiicx-i.-2.'t.  1.2.."i 
et  1.2.6;  ces  acides  sont  accompagnés  a'uu  peu  de  liiiiilroi-csorciiœ  ou  acide 
sfi/phiiique  (t.  I,  p.  i34  . 

3.  Acide  métanitrobenzoique,  AzO-^-C.'Il '-CU-H,.  C'est  le  jiroduit  dominant 
de  la  réaction  directe  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  benzoï(]ue  ;  la  faible  solubilité 
de  son  sel  baiy tique  permet  de  l'isoler  aisément  de  ses  isomères.  Il  est  tri- 
morpbe,  les  trois  formes  dérivant  de  prismes  rliomboïdaux  iddiijucs.  Il  fond 
dans  tous  les  cas  à  [\i°  ;  il  fond  même  quand  ou  le  cbaulle  sous  l'eau.  H  est 
soluble  dans  42o  parties  d'eau  à  !t3'\r).  Par  réduction,  il  donne  ['aride  mcta- 
aminobeiizoiqiie,  X^A\-^-CS•\\''-C()-\\^.  Traité  pai-  l'acide  niti'iqut»,  il  U>vme^  Vacide 
diniffohe)iz(iiiiuc-\  .3.'r). 

4.  Acide  paranitrobenzoïque,  Az(>'-;-C''ir'-C(>-ll|.  —  Ce  troisième  isomèie.  que 
l'on  a  nommé  aussi  aride  aitroilraci/liijKe.  se  prép;ire  en  oxydant  le  ddiien''  para- 
nilre,  Az<)-;-C"H '-CJI'i,  |iar  le  permanganate  de  |i(ilassinm.  Il  ciislaliise  en 
lamelles  fusibles  à  2.3S".  Il  ne  se  dissout  (|ue  dans  2.)tMt  ijaities  d'eau  à  iU".  Par 
réduction,  il  fournit  ['acide  pai'd-aininohenzdiqiie,  Azli-;-C''[l '-CO'-'H ,.  i/acide 
nitri(|ue  le  cbaniie  en  arides  diniiruhenzoiqucs-\.-lA  et  l.o.i». 

5.  Acides  dinitrobenzoiques,  AzO-  -=C''II-'-C()-II.  —  (Jn  vient  de  voir  l'nrigine 
de  plusieurs  de  ces  acides.  Cfux  fournis  simultanément  par  l'acide  orthnnilro- 
henzo'iqne  et  l'acide  nitrique  se  séparent  par  cristallisation  fractionnée  de  leurs 
sels  barytiques.  Certains  s'obtiennent  en  oxydant  les  tuluèiies  diniirrs.  Tous, 
réduits  par  l'étain  et  l'acide  clilorliydriijue,  se  changent  en  divers  arides  diaaii- 
uobenzo'iques,  :  AzH-  -^C'H-'-CO-H.  Les  o   isomères  connus  sont  : 

{AzO'-j'-.,  ,=(;''H^-G0-11,,    ]a-ismes  rhomboidaiix.  fus.l.k-s  à  IT'.l"  ; 

(AzO"-)-q_y=C''H^-(.;0-[I.      aiguilles  nu  pi-isuifs,  fusibles  à  HT'"  ; 

(AzO-)-2.g=(J'''H-*-(:(»"-lI,      aiguilles  fusibles  ii  ■>{)■>'': 

(Az()-j-.j  ,=(;''H-'-(:0'-Il.      petits  cristiuix  fusibles  à  104".  In-s  amer^  ; 

(AzO-j-.,,.;=(;'''H^-(;()'-II,      cristaux  rhomb..i.iaux  obliques,  fusibles  à  20:.". 
[.'acide  dinilrol)rtiziii(jue  l-.'î-5,  appelé  parfois  acide  diiiilrolieiizo'apic  oriHivnve, 
résulte  de  l'action  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acidt'  sulfui-iiiue  sur  l'acide 
beuzoïque  (Cahours).  Il  forme  des  sels  bien  cristallisés. 

6.  Acide  trinitrobenzoique  AzO'-r'.j..,.,;  C'H--Co-II,.  --  11  aéié  obtenu  en  oxy- 
dant par  l'acide  nitrique  le  teinilndDlnène  correspondant.  Il  forme  de  gros 
cristaux  rbombo'idaux,  fusibles  à  21U"  en  perdant  du  gaz  carbonique.  Les  solu- 
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lions   alcîiliaes    de  ses    sels    i)rennent   une    roloralion      violeL  foncé,    fui,'ace. 
7.  Les  acides  benzoïques  halogènes,  Iraités  par  l'acide  nitri(iue,  donnent  des 
acides  bcnzo'iqitcs  halo'jèiics  et  iiitiés, 

m.  —  Dérivés  sulfonés  de  l'acide  henzoïque. 

1.  Acides  .mo.nosilfohe.xzoïqies,  S0^H-C6H''-C0-H.  —  Lorsqu'on  fait  agir  à 
chaud  Tanhydiide  sulfurique  sur  l'acide  benzoïque,  il  se  forme  surtout  ïacide 
inctasiilfobenzu'tqiu:  accompagné  d'un  peu  d'acide pa rasii If obni zo'iqiic  (Mitscherlich, 
M.  Remsen).  l-es  trois  acides  sulfobenzoïques  s'obtiennent  encore  quand  on 
oxyde  par  une  solution  ab:aline  de  permanganate  de  potassium  les  trois  acides 
tuliiolmlfoiiiqiics,  S(»-'H-C''[l'-CH-\  Les  acides  benzoïques  monosulfonés  sont  des 
acides  bibasiques  énergiques. 

2.  Acide  orthosulfobenzoïque,  S0''llo-C'''H''-C02H,.  —  C'est  le  plus  important 
des  3  isomères,  à  caiisc  des  aiqilications  de  l'un  de  ses  dérivés.  Il  a  été  obtenu  par 
MM.  Hemseii  et  Falilbcrg  dans  la  réaction  suivante:  \^  saccharine  du  commerce, 
imide  produit  par  la  déshydratation  de  Vacidc  uiihusnlfonamide  l}cnzoujuc,  est 
chauffé  à  150°  avec  l'acide  chlorhydriqu(;  concentré  : 

AzH-S0-VG"H''-CO,  +  ir-0  =  AzII--SOV<:*'H''-f;o2H  • 

! :: L  "  ' 

Saccliai'iiic  Ac.  oi-lliosulfoiiamide  benzoïquc 

Azil2-Sn^^-G«Il''-C0-H,   +  II-O  +  IICl  =  AzH''Cl  +  S0^H2-(/'H'-i:()^H,. 

Ac.  orthosulfoiiamide  benzoiquo  Ac.  orthosulfolien/.oïque 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  Timide  avec  la  lessive  de  soude,  évaporant  à 
sec  et  décomposant  par  l'acide  chlorhydiique  l'orthosulfobenzoate  de  sodium 
qui  formele  résidu. 

Il  cristallise  en  gros  prismes  contenant  ill-o,  fnsibles  à  tiU"  ;  desséché,  il 
fond  vers  200°. 

(^et  acide  bibasicjue  se  conduit  en  beaucoup  de  circonstances  à  la  manière  de 
l'acide  phlaliifue  1 1.  II,  p.  191).  Comme  ce  dernier,  il  fournit  un  anhydride 
interne,    Wuihi/ilridc    ort/iosulfohcnzoiquc,    S()'-.2-C<'ir'-C0|-0;  celui-ci  preiid  nais- 


sance au  contact  ilu  chlorure  acétique  chaud  qui  agit  comme  déshydratant. 
Il  donne  avec  les  piiénols  des  composés  analogues  aux  phtaléines  produite.'^ 
par  l'acide  pht;ili(|U('  (t.  Il,  p.  l',»2j. 

Traité  par  la  potasse  fondante,  il  donne  ïacide  octJioxyhcitzoique  ou  acide 
salicijli(ii(c,  OH^-C'H'-CO-il,. 

3.  Acide  métasulfobenzoïque,  SO-''H:j-C«II''-CO-n,.  —  C'est  le  produit  principal 
de  l'action  de  l'anhydiide  sulfurique  sur  l'acide  benzoïque.  Il  forme  des 
cristaux  déliquescents.  Oxydé  par  la  potasse  fondante,  il  fournit  ïacide  )7iéia- 
oi'ijbcnzutquc,  OW^-VHV'-CW-W^. 

4.  Acide  parasulfobenzoïque,  SO'Hi-C<-li''-(;()-II,.  -  Il  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  vers  2(iO"  en  s'altérant.  La  potasse  fondante  le  change  qw  acide para-oxy- 
bcnzoique   OH.-C«'Il''-CO''ll,. 

5.  AcnjEs  Disui.FoiiE.xzoïoDEs,  (SO-*II)-=:(;''ir'-(;()-II.  —  Ils  s'obtiennent  en  fai- 
sant agir  l'acide  sulfui  i^iue,  en  ])résence  de  l'anhydride  phosphori(iue,  sur  l'acide 
benzoï(jue,  ou  par  o.xydalion  des  acides  Iuluoldi.sulfoniqnes,  i  SO-'lij'-^C'H^-CH^. 

6.  Acide  disulfobenzoïque-a,  (SO^Hj^g.y^CSH-^-CO-H,.  —  Il  constitue  une  masse 


ACIDES    MOiNORASIQUES    A    FONCTION'    SIMPLE  IH 

crislalliiif,  très  liyi;roscopi([ue.  Par  fusion   potassique,   il   (loniie    Vacidr    diory- 
hcnzolqur,  {0\\)\..^=CHP-COHli. 

7.  Acide  disulfobenzoïque-p,  (S02H)22-4=C'"'H3-(:0-'H<.  —11  forme  de  gros  cristaux 
fusibles  vers  285",  et  produit,  sous  raction  de  la  potasse  fondante,  Vackic  dioxy- 
henzoique,  (OH)-'2.^=.CfiH:î-C02H,. 

'i  ii.  —  Acides  toluiques. 

G'^H'^o-.  CIl-*-(;«ir'_(:o^H. 

1.  Conformément  à  la  rèiïle  générale  relative  aux  dérivés  disulislitués  de  la 
benzine,  on  connaît  3  acides  toluiques  ou  acUlcs  inéihyl benzol rjucs  (ortho, 
meta,  para).  Ils  sont  isomères  avec  l'acide  phénylacétique,  G6H"'-CH--C0-H,  que 
Ton  appelle  souvent  acide  ix-toluiqHc. 

On  les  produit  principalement:  1°  en  oxydant,  au  moyen  de  lacide  nitrique, 
le  .rylène  ou  dwiéllnjlbcnzine  correspondant,  Cir'-Cf'H-'-GH-^  ou  encore  en 
oxydant  divers  InniKddi/ucs  siipà-ieiirs  des  xylcnrs  it.  II,  p.  9»),  6°). 

2°  Pai'  fixation  du  (jnz  carbonique  sur  les  tolucncs  lialof/cncs  correspondants, 
traités  par  le  sodium  (t.  II,  p.  95,  3°)  : 

(Toluène  l.iomé)  (:ri''-(;''ir*-Br  +  GO"  +  2  Na  =  XaBr  +  GH^-G<'n''-C02\a. 

3°  Par  l'action  du  sodium  et  de  Vclhcr  chloro.rycarbonique,  Cl-CO--n,  sur  les 
toluènes  halogènes  correspondants  îl.  Il,  p.  90). 

4°  Par  hydratation  des  lolnnilrilcs  correspondants,  ces  tolunitriles  étant 
obtenus  aisément  par  l'action  du  cyanure  de  potassium,  en  présence  du 
chlorure  cuivreux,  sur  le  dérivé  diazoùjue  provenant  de  la  toluidine  corres- 
pondante (t.  II,  p.  97,  9°,  cj  : 

GH^î-C^H'-AzIlMlGl  +  IIGl  +  AzO-'i;  =  KG!  +  2  11-0  +  Gir'-G''H''-Az=Az-Gl  ; 

Chlorhvfi.  de  toluidiiu>  Clilur.  de  diazotoliiol 

GIl3-G«H^-Az=Az-Gl  +  GAzK  =  KGl  +  Az-  +  Gn-'-G«H''-GAz  ; 

Chlor.  de  dia/.otiihiol  Tolunilrile 

GlP-G'''Fr'-GAz  +  211-0  =  Azll-'  +  GH-*-G«Ii''-GO-II. 

Toliiiiitrile  Xc  toluique 

Les  réactions  des  acides  toluiques  sont  semblables  à  celles  de  l'acide  ben- 
zoïque. 

2.  Acide  orthotoluique,  (:;iI-'2-C''H''-G0'-H,.  —  L'isomère  ortho  (MM.  Fittig  et 
Fîieber)  s'fjbticnt  encore  facilement  en  réduisant  par  l'acide  iodhydrique  le  phia- 
lidc,  éllier  interne  de  Vacidr-alcool  orlhoxyiiicdiylbeazo'iqiic^  (tII-Cir-.2-C'''H''-C0-H, 
(M.  Hessert)  : 

fPhh.lid.i  G11VG'''I1'-G0-.   +  2in  =  21   +  GIl-'^C'^ir'-GO-H. 


Il  résulte  de  l'oxydation  du  cantharcne  (t.  I,  ji.  I66i  ou  ilihydro-orthoxyhiic, 
CH-'2-C'"'II''-0II-'|,  dérivé  de  la  cantliaridine  (Piccard). 

3.  Il  cristallise  en  longues  et  fines  aiguilles  incolores,  fond  à  102°  et  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  en  li(iueur 
alcaline,  il  produit  l'acide  orthophlaliqtie,  CO'-Ho-C/il'-GO'-ll,. 

L\vthotoliiafr  de  sodiani,  G^H"0-?^a+  2  H-0,  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  228".  \:<)iihotnlaale  de  baryum,  i'O'^H'02)-' f5a4- 2  H-0,  elïiuihotoluafe 
de  calcium,  m^ti'O'j-Ca.,  sont  tous  deux  cristallisés  en  aiguilles  et  tous  deux 
très  solubles  dans  l'eau. 
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4.  Acide  métatoluique,  (:[lV*''''H''-'^"-"i'  —  '-"^t  acido.  :i[)|it'l('-  aussi  Kclde 
lsntoliii'iiii\  a  «'■II'  nlilcnu  (raiionl  par  M.  AiiitMis  en  oxydant  le  iiirln.ri/lfnc.  On  le 
prt'-paie  eu  trailaiil  cel.  hydi-ocarbure  j>ai'  l'acide  nitrique  dilur,  cliaulTé  à 
i:iO"-l')0"  en  vase  clos,  il  (MJslallise  en  aiguilles  prismatiques,  fond  à  I  lO",;),  bout 
à  2(j:i".  Plus  solulde  dans  ICau  ipio  ses  isomères  I  i/00  à  100" i,  il  est  très  soluble 
dans  Talcndl  el  réllicr. 

O.xvdi'  par  l'aride  (dironrK|ue,  \\U\uvn\lV(iri(lc  iiirliijtlilaHiiiie,  C(  l-H.j-CfiHi-Cl  l-qi,. 
i.r    iir''l'ih>liiiilc  (le  ciilciiini,  -  (./^^ll '(_)-)- Ca  +  311-0,  cristallise  en  aiguilles  apla- 
ti''s;  il  se  dissout  à  i:'>"  dans  31,5  parties  d'eau. 

5.  Acide  paratoluique,  ("dl^-r,''H''-(]0-H,.—  il  acte  découveii  pai-  Noad  dans  les 
jiioduils  d'o.xydalidu  du  ci/iiirnc.  On  le  |iré])are  en  oxydant  le  ci/mcnr  onlhnilre 
dU  iKinimrlIii/lisdiinipi/lhnrJiif,  C.\]\,-C'^']]''-Œf=iCAP]-.  par  l'acide  nitri(jue  dilué; 
le  giniipe  isopropyle  est  dfdruit  et  changé  en  groupe  CO-II 1 1.  ii,  ji.  '.Mi,  6");  l'acide 
se  dépose  par  rid'roidissement  du  mélange.  On  ]HMit  encore  le  préjtarer  en 
partant  de  la /)'nr^/(;////V////c,  Cll-';-('.''H''-.\/H-|,  avec  la  r(''action  indiquée  j>lus  haut 

I.  ii.  p.  lit,  i"',  laiiuelle  passe  par  le  ///7r(7c.  (dr'i-C'il ''-('.Az,. 

1/acide  [>aratolui(iue  cristallise  en  aiguilles  fusildes  à  lS(t";  il  boutà2"4''-27 'z". 
Il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  el  l'éther.  Oxydé  par  l'acide 
cbromique,  il  se  change  en  ncldc  pnni/ilihiliiiiii'.    C.d-ii  ,-C"ii ''-OO-'il,. 

Le  panihilinih'  ih' hn ri/mii .  i  C/'^li'O-i- lia  4.  2  ii-0,  cristallise   en  fines   aiguilles. 


jï  1.;.  —  Hoinoloyiies  supérieurs  de  l'aeide  bcuzoïque. 

1.  AeuiKS  iii.MKTiivLHKN/oïouKs,  (T'Ili'O-  OU  (rdr')-=C*''li^-CO'-II .  —  On  les  nomme 
aussi  ficidcs  .ti/Ii/Hiiucs,  acides  ,ri/lnicrinh(>iii<iiics.  |,a  théorie  fait  pi'évoir  6  iso- 
mèi'es;  on  les  coimail  ions.  OliaulTé'S  avec  'a  chaux,  ils  donnent  un  xylène, 
(CH-')-=(:''ii''. 

2.  Acide  hémimellique,  ('.H^i-'2.3-<'/'ii-'-<>o-ii,.  —  il  lésulte  de  l'oxydation  mé- 
nagée de  la  triiiirlln/ll)riiz.lii('-[.i.'^  (M.  Jacoliseii  .  il  forme  des  prismes  volu- 
mineux, fusibles  à  t  4'i". 

3.  Acide  paraxylylique,  (Cib'!-;..i-C'"'H^-(]0-H|.  —  On  le  produit  lians  l'oxyda- 
ti(Ui  du  pseinliii-inKriir,  C'H-' -i(',li-'r',.3. 5.  Il  constiluedes  prismes  fusildes  à  163°, 
insolubles  dans  l'eau. 

4.  Acide  xylylique,  ifdi'^t'-o.rO'dl^-OtT-ll,.  —  (',et  isomère  accompagne  le  [irécé- 
di'ut  dans  les  produits  d'oxydation  du  psciidDcmitciic  :  il  fond  à  126"  et  bout  à 
260".  Le  .ri/h/hite  de  cnlclinn,  ((:''li''0"-j- Ca  -j-  2  11-0,  est  très  S(duble  ilaus  l'eau. 

5.  Acide  métaxylylique,  (Oli-';"-o.(;=C''lI''-CO-H,.  —  O'est  le  pinduit  de  l'action 
du  formiate  de  calcium  sur  le  .lu/lolsiilfonale  de  en  Ici  uni,  i;Cii-M-2.(rC'''il-''-S0-'H| 
it.  Ii,  p.  07,  8").   11  fond  à  98". 

6.  Acide  isoxylylique,  (Cll-'i-:j.^=(;'iii^-0()^H,.  —  il  résulte  de  l'action  de 
Vcllicc  cldnro.i'i/efnlKijtiiiiie  et  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  .ri/leiw  bcoiiic, 
i(;:ii:î)-':j.,pCCll''-l!r,  (t.  11,  p.  00.  7":.  il  fond  à  132"  v\  bout  à  268". 

7.  Acide  mésityle'nique,  (di-* -:t..,-C,''li''-(:(»'-ii|.  ('.'est  le  plus  important,  il 
s'obtient  en  o.xydant  par  l'acide  iiitri(|ue  dilué  et  (diaud  le  niésili/lote  ou  triine- 
lln/llieiiziiie    sjjtnéiritiiie,   Cdi-' r',.;{.;;  CS'W    [M.    Fittig).    Il    cristallise    en    iirismes 
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rlioMiboïdaux  obliques,  fond  à  IGG"  et  se  sublime  sans  altération  ;  il  est  très  pcMi 
soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  Falrool  l'ioid. 

Chauiïé  avec  la  chaux,  il  donne  le  nicta.ri/lène,  {C^l'■^)'-^..^=^ï•ll'•. 

Oxydé,  il  fournil  Vacidf  iivili(inc,  (",ll'';{-(;''n-'=(CO"-li)-,.;i,  et  Vacidr  Irimésiquc, 
CCH3^(C02H)'V3.:;.  lribasi(iue. 

Le  mésitylcnate  de  calcium,  (C-'H-'O-i- Ca -f  1  -  H-0,  forme  des  croûtes  cristal- 
lines; il  n'est  [)as  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

8.  AciDKs  ÉTiivLUK.N7.oïon:s,  C-'Il'"!)-  ou  CH^-CH--(;<'[r'-CO-ll.  —  Les  3  isomères 
sont  connus. 

9.  Acide  ortho-éthylbenzoïque,  G2HV*^''''H '-^O-H,.  —  On  le  produit  par  réduc- 
tion de  Vacille  orllio-acctnphcii.oiu'cartwnlque,  CII-''-C02-r/'H''-C0-H|  ;  ses  aiguilles 
brillantes  fondent  à  68". 

10.  Acide  méta-éthylbenzoïque,  C-HV"*^H''-CO-n,,  et  acide  para-éthylben- 
zoïque,  G-il'v.-C7'H'-CU-ll,.  —  Ils  fondent  à   47'^   et   à  112";  tous  deux  résultent 

de     l'oxydation     par    l'acide    nitrique    des    (lictliylbciiziin-s     correspondantes, 
C2HVC''H''-C2H'i^,  et  C^H-',,-C''ll''-(;^Hv 

11.  Acides  triméthylbexzoïquks,  C'"II"-02  qq  (Giri):*=C/'H2-C0-H.  —  On  les 
produit  par  l'oxydation  ménagée  des  frtramrlln/lbcnziiics.  On  les  nomme 
encore  acides  duryliquca.  Ce  sont  les  suivants  : 

Acide  prt'linitique ( CIl'^)-'^.3.  ,b-C''Il-~(  lO-'ll ,,  rusililr  à   KiT"  ; 

Acide  (lurylique («^H-'/'g.,,  .g-C^lI-'-CO-ll , ,  -  i:,0- 

Acide  isodiirylique-'/ (' '•I"')'^.^  .^^^''H'-^-i  lO-Ji , ,  _  xMi"  : 

Acide  isodurylique-i (' 'II'W'cC^^-''''''"' ■*  '""|  '  —  I">-"  : 

Acide  isodurylique-Y ((;lI-')''2.3.y=C^H^-CO-II,,  —  127... 

12.  Acides  propyliîunzoiqirs,  C'i'Il'-O"-  ou  C''H'''-C<''H''-CO-ll.  —  Ils  sont  isomères 
avec  les  acides  triniéthylbenzcyiques.  Deux  acides  propi/lhciiz.niiii/cs  iinraïaa.r, 
Cir'-CII--CIi--C/'H''-CO'^H,  sont  connus  :  ïacidc  orthopropijlbenzohjHr  noraial,  fu- 
sible à  ;)8",  et  Vacidc  pairrproptjlhenzoïcjiie  iidiiiial,  fusible  h  141". 

13.  Acide  ortho-isopropylbenzoïque,  iC113)-=CH.j-(;''H'-C0-Il,.  —  Il  est  appelé 
aussi  acide  orthucaiitiiiiqae.  Ou  l'obtient  par  la  réaction  du  formiate  de  sodium 
sur  le  sel  alcalin  de  Vacide  (iiiho-isopropulheitzolsalfoniipie,  (CII-'')2=C1I.,-C"U''-S<)^I1, 
(t.  II,  p.  1)7,  S"j.  Il  est  sublimable  et  s'altère  avant  de  fondre. 

14.  Acide  para-isopropylbenzoïque,  (("ir^)2=(;H,-C'''ni-(,(>-'H,.  —  Cet  isomère 
est  plus  connu  sous  le  uom  à'acide  camiuiqne.  11  a  été  obtenu  par  (ierhardt  et 
Cahours  en  oxydant  l'^f/f/cAyr/c  ciniiiiuque,  (CH-')-=CH4-C"H''-C01l|.  On  le  prt'pare 
en  pratiquant  l'oxydation  à  froid  au  moyen  du  permanganate  de  ]tot;tssium  en 
liqueur  alcaline;  on  tiltre  pour  séparer  l'oxyde  de  manganèse  formé,  puis  on 
précipite  l'acide  cuminique  en  ajoutant  un  excès  d'acide  chlorhydrique  à  la 
liqueur  alcaline.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  cà  2">  centièmes. 

On  peut  l'obtenir  aussi  en  oxydant  directement  l'essence  de  camomille 
romaine,  qui  est  riche  en  cuminal. 

L'acide  cuminique  apparaît  dans  les  urines  après  absorjition  de  paracijmènc, 
(CH3j2.CH,j-C'''II''Cir',. 

11  cristallise  en  tables  incolores,  tricliniques,  fusibles  à  116", H.  Il  est  subli- 
mable sans  altération  et  bout  vers  290".  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dansl'éther.  Oxydé  par  l'acide  chromi(iue,  il  forme 
liEuriiELOT  et  JUNCii'LEiscii.  —  Traité  éléin.  de  cliimie  organ.  11.  y 
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Yucidv  panipliliiliiiur,  CO-il  (-('/'li ''-CO-H,  ;  oxydé  par  lo  permanganalL'  de  potas- 
sium, il|)rodui(  (l\il)oi(lun<uv'(/t'oa',y-<.sï7;/v<p//l6r//i(//g/<r,(GU'')'^=CH-C''H''(OH;-C0211, 
puis  l'acide  paraplitaii([uo.  Cliaufieavec  un  excès  de  cliaux,  il  perd  CO-'et  donne 
Visopropi/lhnrJn,',  iCïPf^CU ■€/•}{''. 

15.  A(:ii>K>  rKri!\Mi';riivi.iiK\/.oïguKs,  «'."IP'Ô-  ou  f(:iI-')''=C''H-(:0-H.  —  Parmi  les 
6  isomères  connus,  ou  citera  :  1"  Vacidc  durulcmhiin'niuc^  (CH'*j''2.:j.;;.(;sC''H-C0-H|, 
obtenu  par  \>-(hrrol,  i('.II-')'',.._,...;;C''H-,  et  Vo.ri/chlorurf  de  curbonr  (t.  11,  p.  95,î)°);il 
est  insoluble,  cristallisé  en  prismes,  fusible  à  179";  2"  Vacidc  isodiirokarbo- 
niquc,  \C\\-^)''.y.,^..-.^  Wm-CAY-W^,  fusible  à  IGi";  3°  Vacide  prehnitolcarbonique, 
(CH:')^.:i.i.;.,:=C6H-C0-H,.  fusible  à  iô'ô". 

16.  Acide  pe.xtamkthvlhkn/.oïque,  GI--2H"'(>2  ou  (CII-')''C'"'-(;u2H.  —  Il  a  été  obtenu 
par  M.  Jacobsen  en  faisant  niriv  Vu.rjjclilonirc  dr  carbone  suv  \a  pcntaméthylbeii- 
ziac,  (VM'^f'C/'H,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  (t.  II,  p.  9o,  5°). 
il  cristallise  en  lamelles,  fonda  210", Ij,  se  sublime  sans  altération  et  distille  avec 
ia  vapeur  d'eau  ;  l'eau  froide  ne  le  dissout  pas. 


g  40.  —  Acides  pliénylçjras. 

1.  i.e  second  groupe  des  acides  aromatiijues  (t.  II,  p.  '.Ml),  qu'on  appelle  quel- 
quefois  acides  i)h(')ti/lj)aiaffme-ii(oiiocarboni(jac!i,  comprend  des  acides  monoba- 
siques, dérivés  des  carbures  benzéniques,  comme  les  acides  aromatiques  pro- 
prement dits,  mais  |»résentanl  avec  les  acides  gras  des  analogies  plus  étroites. 
iNous  avons  dit  qu'on  ex[di(iue  ces  analogies  plus  grandes  en  admettant  que  le 
groupe  -CO-ll  est  substitué  à  1  atome  d'hydrogène  des  carbures  aromatiques, 
non  pas  dans  la  chaîne  l)en/.énique,  mais  à  '  extrémité  tl'une  chaîne  latérale, 
d'une  chaîne  non  cyclique. 

La  synthèse  ou  la  décomposition  des  acides  phénylgras  s'cqtèrent,  en  etî'et, 
par  des  réacliens  ipii  rappellentcelles  signalées  pour  les  acides  gras. Ces  acides, 
cependant,  présentent  des  réactions  que  ne  donnent  pas  les  acides  gras,  réac- 
tions caractéristiijues,  dues  à  la  présence  du  groupement  ben/.énique  dans 
leiu'S  molécules. 

2.  FoiîM.\TioNs.  —  Parmi  les  réactions  g^^nérales  dans  lesquelles  les  acides 
phénylgras  prennent  naissance,  les  suivantes  sont  à  signaler  [larliculièrement  : 

1"  l/oxydation  (b^s  (dcools  pc'nnaircs  et  des  aldchydes  pr'niiaii'c^  correspon- 
dants. 

i"  i.'hydi'ogénation  des  acides  /■onlenaiil  <le  rinjdroiiciii'  en  aïoins  d;ins  la  chaîne 
latérale  : 

(Ar.    |,h,-.riyhinAli.i,i.-i    C^II'M  :f  I^Ci  f-(  lO"!  I    -|     11"  -=   CII-'M  lll"    (  11 1--(  lO-H     Ar.  phéiiylpropiunique). 

:{"  {/action  de  l'hydrogène  sur  les  ^;c/(/('.s-<;/coo/.v  et  les  ^/ciV/cs-rfcc^mcs  corres- 
[)ondants  : 

(;''n''-(;ii(oii)-(:(>-ii  +  211  =  ii-o  +  (;''ii''-cir--(;()-H; 

.\c..  (ixyphrin  laeétique  .\r.  pliényhicétique 

(Ac.  lj.!ii/.oylr(.nni(|uc,)    (  :''I|-'-(  :()-(  iO-ll    -|-    4tl    ^    l|-()    +   C*'Il''-(:ll--C{)-H    (Ac.  phénylacétique). 

'("  L'action  de  l'hydrogène  sur  les  dcrivcs  luilixjcités  des  acides  plic)u/l(/rafi  : 

CMl^-ClICl-CO^Il  +  II-  =  lia  +  G''Il''-GIlM;u"-H. 

Ac.   pliiMiylacétiqiiu  cliloré  Ac.  pliunylaotHique 
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li"  l/hyilralation  des  nitrilcs  correspondants,  eireclut'-e  sous  rinilucnce  des 
acides  et  des  alcalis  : 

(Xitrilo  phéiiyhioétique)  C6II''-CH--(.:Az  +  2  0-0  =  Azll''  +  C''ll-'-(  ;ir--(  :0-||    (A,-.  phénylacHique). 

I) "ailleurs,  les  nitriles  des  acides  i)h<''nylgras  prennent  naissance  dans  des 
réactions  rappelant  mieux  la  génération  des  nitriles  des  acides  gras  (jue  celle 
des  nitriles  des  acides  aromatiques  proprement  dits.  En  [tarticulier,  ils 
s'obtiennent  aisément  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  les  homologues 
de  la  benzine,  halogènes  dans  la  chaîne  latérale  : 

(Chlor.  de  benzyle)  C''ll''-Cir'-CI    +    GAzK    ^-    KCI    +    C^H^-CH'-GAz  ,Nilrile  pliénvlaréliqii..). 

Ils  ne  s'obtiennent  pas,  au  contrairt>,  par  les  méthodes  signalées  comme 
propres  à  la  production  des  nitriles  aromati([ues  proprement  dits  (t.  II,  p.  97), 

6"  Le  dédoublement,  parles  hydrates  ab-alins  en  solution  alcoolique  chaude, 
du  produit  de  la  réaction  d'un  airhiifc  aroiitatiiitir,  titonolialonené  dans  la 
chaîne  latérale,  sur  l'c/Zter  arétylucéthiuc  sudé   t.  II,  p.   13,  20°): 

(;H:î_(:o-cnxa-(:o--(:-'ii''  +  (;"ii''-(:h-'-(:i  =  Naci  +  cii-'-co-ciF-no^-caii.i; 

Acétylacétale  d'iHhylr  sodu  ('.lilor.  do  bei)zyle  BenzylactHyliicolHtc  d'.Hliyle 

cii3_co-Cii-co'--(:-ii''  +  2K0H  =  (jn-'^-co-i;  +  <:''ii''-r;H--(;n--co-K  +  c-ii-'-oii. 
c'^iim':!!- 

Beiizylacétylacétate  d'étliyle  AnMale  de  K  Ac.  piiénylpropioniqiie  Aie.  ellivliquc 

*°  La  décomposition  [)ar  la  chaleur  des  acUlc-'i  maloitiqucs  plu'itijltjs,  bctizylcs, 
tolijlés,  etc.  iM.  Conrad)  : 

cfiH-'-r.ii^-cn -^  ^'  "^'  =  co"-  +  (;Si"'-i;ii--(:ii^-r.o2H. 
^  co-n 

Ac.  henzylmalonique  Ac.  pliénylpropi(nii(|iii' 

8"  L'action  du  sodium,  exercée  à  chaud,  sur  les  rtJirrs  à  ncidcs  grus  des  ulcooh 
aromatiques  (MM.  Conrad  et  Hodgkinson),  l'acide  étant  obtenu  ainsi  sous  forme 
d'éther  de  l'alcool  aromatique  : 
4  CH^-C0--CH'--C'^ir'  +  2Na  =  H-  +  2(;il''-C0-Xa  +  2  C''H•'-(;iI--(:Il--(;0--C[^--C'^H^ 

Acétate  de  benzyle  Acétate  de  N'a  Beiizylacétale  de  benzyle 

3.  Rk.u'.tions.  —  Les  acides  phénylgras  forment  des  sels,  des  éthers,  des 
anhydrides,  des  aldéhydes,  des  alcools,  îles  acétones,  des  amides,  des  nitriles, 
à  la  manière  des  acides  gras.  Par  leur  noyau  aromatique,  ils  sont  susceptibles 
de  fournir  des  dérivés  de  substitution  halogénée  ou  nitrée  et  des  dérivés  sul- 
fonés.  Leur  oxydation  conduit  à  Vacidc  heitzo'ique,  par  destruction  de  la  chaîne 
latérale  ([ue  termine  le  groupe  CO-H,  lorsque  cette  chaîne  est  unique;  elle 
fournit  finalement  des  acides  polybasi((ues  dans  le  cas  de  chaînes  latérales 
multiples  ; 

(.Ac.  phénylacétique;.  (:'Mt"'-(:ll--CO-I[   +   3()   =   Il'-O   +   CO^   +   (/'Il-'-CO-lI   {.\c.  benzo.que)  ; 

{Ac.  phénylpropioniquc)  Cf^H-'-CH'-CH^-CO-H    +    6  G  =  2  H-Q  +  2  CO"  +    Cli-'-CO-II  : 

CH^'-C*^H^-CIl2-r.o''^II  +  4  0  =  CO^  +  2H-0  +  C02H-(:6H''-CO-II  : 

.\c.  tolyhK'i'lique  Ac.  plitalique 

Etc. 

4.  Liste  des  .vgujes  phénylgras  moxobasiques.  —  Les  principaux  acides  de  ce 
groupe  sont  les  suivants  : 
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Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Pioiiiii'i-  ordre  :  Acides  monobasiques. 

ciXQUiKMK  FAMiLi.r.  :  AcibES  C"H-"-^0-     OU     (]" '^U-"~^-('A)-U . 
Deuxième  fjroi/jie  :  Aci(/es  p/iéiri/lf/ras  monohasiqnes. 

Ac.   phenylacéUque C'^II^(  •"  OU    G^H^-CII-'IO'-II  ; 

-  Ac.   phénylpropioniq.ie-.i (/•H'"()-'  OU    C^IlMlH-'-CH-'-CO^H, 

Ac.  pliénylpropiûniqi..-a —  CSlP-CH  (CH-')-GO-'H, 

Ac.   tolylàceliques  13  i.som.) -  CH^-CeH^-CH^^-CO^H  :      - 

-  Ac.  phénylbutyriqUL. C'^^H'-Q-  OU   CeUMlir-^-CllMlIl^-CO-'n^ 

Ac.  phénylisobulyrlqu.. —  G6H''-GH--CH  (GII3)-C0-II, 

Ac.   éthylpliénylacétique -  G«HM:n  (G-Il'^j-CO^H. 

Ac.  tolyli.ropioniques  (.3  isûtn., —  GH-''-C*''H ''-GII--CII--GO-II, 

Ac.  lolylmétliylacétiques -  CIl3-G<'n''-GU  (GIl^J-GO'-II. 

Ac.   xylylacéliques -  (GII-^)-'=C''Il^-GI]-'- GQ-'^H  ; 

-  Ac.   plK-nylvaléHaniqu. G"H''()-  OU    G6H'M:n^~GIi--CII--CFI--GO^H, 

Ac.   propylphéDylacétique —  G^II^-GH  >  G^'H'j-GO-'lI, 

Ac.  éthylphénylpropioniques  i'2  isom.;. . .  —  G 'n''-(>H--CH  (G-H'')-GO-II, 

Ar.  diméthylbenzylacétique —  (GII^)--G  (GH--r/n'')-GO-II. 

Ac.  tolylisobutyrique -  GH-'-GfiH-''-GH^-GII  (GH^J-GO^H, 

Ac.  isopropylpliénylacétiques  i'J  isom.)...  —  !  (MI' )~=GH-C  H '-GH--G0"1I, 

Ac.  diméthylphénylpropioniqiio —  (Gn-*}-=G^''Il-*-GIi--GH--GO-II, 

Ac.   Irimélhylphénylacétiques  i;!  isom.)  .  .  —  (Gll'^/^^G''H--GH^-CO-H  ; 

-  Ac.  isopropylphénylpropioni,iii.. Gj-Hl^'O^i    ou    (GIl3)-'=GII-G''Il ''-(GH-J^-GO-'H, 

Ac.  diméthylpbénylbiityriques  (2  isom.j  .  —  (GH3)-=C^''H-'-(GH-)''-G0-H, 

Ac.  raétbylpropylpbénylacétiquc -  Gil''-^<:H-r-G«lI-*  (GlP)-CH--GO"-H  ; 

-  Ac.   propylpb.^nylbutyriq>.e gI-'I|'"(I-    OU   Gir*-(GH-'j-'-G«II 'SGir-^f-GO^H, 

Ac.   pbcnylisovabTvIaeétique -  G«HS-GH  [(Gn2)2_L;H=(GH-')-]-GO-ll   ; 

-  Ac.  pro,.ylphé,.ylvalérique GI''I|-"(»-    OU    G1I:<-':GH-:,2-G«H:'-(GII-)''-G(  »^H. 

Ac.   pbonylisobcxylac..lique -  G''II-'-Gll  |CII  (GH^HGir-^j^-GH^J-GO^Il. 

g  'h.  —  Acide  pliénylacéliqiie. 
G'^ll'^o-.  (:''ll''^Gil--GO-iI. 

1.  l'"unMATin\s.  —  Isomère  (les  acidos  toluiques.  Tacidi'  |ihôtiylaréliqiie  a  (Hé 
décrit  d'abord  par  C'auuizzaro,  en  18')."J,  sous  le  nom  d'acidr  -x-ldliiliiur  :  il  avait 
été  obtenu  par  son  nitrile,  \o,  cyanure  de  bcnzyle  (t.  Il,  ]>.  07)  : 

.  C«H''-GH^  CH^'-GH-'-GI.  G''li''-Gn--GAz,  G'Mi''-Gil--GO-H. 

Tobiciic  C.bloriire  lie  bcrizj  11-         .Nilrile  plu.-iiylai-iUiqui'  Ai'.  pliénylac(}tique 

Il  se  forme  encore  :  2"  dans  l'aclion  do  riiYdroi;(''ne  naissant  sur  ses  dérivés 
oxygénés  ou  halogènes,  ïitcidi'  j)hc>)ijl(ili/C()li(jiic.,C/'ll'''-Cl\  iOH)-C02||  iM.  l^rown), 
ïdciilc  phéinjlyh/oxijliqne,  C*'H'''-CO-C()-il  (M.  GJaisen),  ou  Vacidr  phvuijlchloyncc- 
tlqm',C^W'-VA\VA-rA)m  (M.  Spiegeli. 

'.\°  Dans  la  décomposition  de  Vdcide  jjliciiijlinalonùjuc,  (;''II''-CIUiCU-ll)-,  l'ar 
la  chaleur    .M.  NVislicenusj. 

4"  Dans  l'aclion  réductrice  du  sulfhydrate  d'ammoniaiiue,  à  chaud,  sur  ïncé- 
lophrniinc,  C'-ll-'-CO-Cli:'  ,\i_  WiUgoroldl). 

5"  Dans  la  déconiiiosition.  par  éhullilion    avec  l'eau  de  hai-ytc,  de  Vacide  viil- 
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piijiu\  principe  cristallisé  de  quelques  lichens  O/mz-m  vulpina,  Cahjciiun  divers) 
(MM.  MoUer  et  Stregker)  : 

C*9H'''0'*     +     4H-0     =    2C8h802     +     ClI^-OH     -f     C^II-O''. 

Ac.   vulpique  Ac.  phénylacétique  Aie.  métliylique        .\c.  oxalique 

6°  Dans  l'oxydation  par  la  potasse  en  fusion  de  l'acide  atropiqne  ou  acide 
m-phcnylacryliqnc,  0112=0  r/'H-'-CO^H    M.  Kraul  . 

7°  Dans  la  fermentation  de  certains  principes  albuniinoïdes,  ralhuniine  du 
sang  en  {)articulier  iM.  Salkowsky). 

2.  Préparation.^  On  produit  d'abord  le  nitrile  phénylacétique  en  faisant  réagir 
100  parties  de  chlorure  de  henzyle  sur  60  parties  de  cyanure  de  potassium  dans 
l'alcool  à  70  centièmes;  le  nitrile,  préalablement  rectilié,  est  traité  par  un 
mélange  de  3  volumes  d'acide  sulfurique  avec  I  volume  d'eau;  la  réaction,  com- 
mencée à  l'aide  de  la  chaleur,  devient  vive  et  s'achève  spontanément;  il  est 
même  utile  de  la  modérer  en  refroidissant.  Le  mélange  agité  avec  l'éther  cède 
à  celui-ci  l'acide  phénylacétique. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  pliénylacétique,  qu'on  nomme  encore  acide  phéné- 
thyliqiie,  cristallise  en  lames  miui-es,  de  densité  1,228  à  -^  4"  ;  il  fond  à  76'\o, 
bout  à  26lj",5  et  est  aisément  sublimable.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  fruid, 
très  soluble  à  l'ébullitiou,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

A  37o°,  il  se  dédouble  en  toluène,  CH-'-OH'*,  et  gaz  carbonique,  C0-. 

Oxydé  de  diverses  manières,  il  fouvmtValdéhyde  henzo'ique,  CH-'-COH,  etVacide 
benzoique,  G*'H''-CO-H,  par  une  réaction  (jui  le  sépare  nettement  de  ses  isomères, 
les  acides  toluiques,  ceux-ci  fournissant  l'acide  phtaiique  bibasique  t.  II, 
p.  111  et  112;. 

L'action  du  chlore  conduit  à  des  produits  qui  diffèrent  avec  la  température 
à  laquelle  on  l'opère.  A  l'ébuUition,  on  obtient  l'acide  phcnylchloracétiqae, 
0''U"'-OHCl-00-H,  produit  de  substitution  dans  la  chaîne  latérale;  à  froid,  il  se 
forme  des  composés  de  substitution  dans  la  chaîne  benzénique. 

Avec   l'acide  nitrique,  directement  ou  indirectement,  il  donne  naissance  à 

des  produits  de  substitution  nitrée  :  des  acides  nitropliénijlacctiques  o.,  m.  et  p.), 

AzO^-ClH-OH-'-CO-H,  et  un  acide  dinitrophénylacétiqiie,   .AzO-;"22-.r<-'"'H-M::il-VOO"-H. 

Aux  acides  mononitrés  correspondent  par  réduction  des  acides  aminophénylacé- 

tiques,  AzH--0'''H'-OH--CO^n.  Voxindol,  C^H'AzO,  est  l'amide  interne,  la  lactame, 

OH- 
C'H'^  A   h'  ^  ^*^'  *^l^'  dérive  de  l'un  de  ces  amino-acides,  par  perte  de  H-O. 

Ingéré,  l'acide  phénylacétique  passe  dans  les  urines  à  l'état  d'acide phénacétu- 
rique,  0*'H-'-OH--00-AzH-OH--00-H,  c'est-à-dire  d'audde  phénacétique de  la  ylyco- 
laniinc. 

Les  phénylacétates  métalliques  sont,  en  général,  cristallisés  et  solubles  dans 
l'eau.  Le  phénylacétate  de  calcium,  (C**H'0"-/-Oa  +  3  H-O,  formes  des  aiguilles  peu 
solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool.  Le  phénylacétate  d'argent, 
C^H^O-Ag,  est  en  lamelles  brillantes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

L'anhydride  phénylacétique,  i  G''H''-CH-'-CO  ;-=0,  cristallise  en  jjrismes  fusibles 
à  72°, 0. 

Le  chlorure  phénylacétique,  O^H-'-OH—CO-Ol,  est  liquide;  il  a  pour  densité 
1,108  à  20°  et  bout  à  95", 5  dans  le  vide. 
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g  48.   —  Acides  phénylpropioniques. 

1.  Cesacidfts  sont  isdmèi-es  avec  les  acides  (liiic'thylhenzn'iqucs  l't.  II,  p.  112  et 
les  acidfs  rllii/lliciizii'iijiifs  'l.  II.  p.  113'. 

2.  Acide  ^Vphénylpropionique.  ( ;''!!•'-( ;H--(".il--CO"-n.  —  Cet  isomère  a  été 
npjielé  aussi  acide  Inidracinnaniiquc,  acide  jiltéiirtliyli(ii(e,  acide  lunnotcduique^ 
acide  lienzi/(aceli(jue  et  acide  cumoiliquc. 

3.  On  Ta  olilciiu  d'ahoi-d  en  hydrogénanl  Vaeide  citmatiiique  par  Thydrogène 
que  fournissent  ramalganie  de  sodium  et  ["(uau  MM.  Alexejew  et  Erlenmeyer) 
ou  lacidc  iodhydriqiie  à  température  éi'née  : 

(Ac.  cinnamiqi.e     (;''Il"'-(;H=(:Il-CO-H    +    H"   =   (;''l!V;II--(  ;}]--(  ;(I-JI . 

Il  résulte,  en  outre  :  2"  de  la  décomposition  par  la  chaleur  de  l'acide  henzyl- 
inalnHique,  (;*'II">-(:n^-(;iI  =  (CO^H ,-'  l.  II,  p.  ii;;,  7°);  3°  de  laction  du  sodium,  à 
1311",  sui-  Vaeriate  de  beiizi/le  il.  Il,  p.  lir».  8°;  ;  't"  de  la  puiréfaction  de  la  tilnine 
et  de  l'urine  de  bœuf;  5"  de  la  fermeniation  pancréatique  de  l'albumine  de 
l'ceuf,  etc.  On  l'a  rencontré  dans  le  tube  digestif  du  baaif  (M.  Tappeiner  . 

On  le  prépare  en  traitant  Tacide  cinnamiiiue  par  quatre  fois  son  poids  d'acide 
iodliydriqne  (solution  bouillant  à  127",  et  un  tiers  de  son  poids  de  phosphore 
rouge.  Après  une  heure  (rébuUition.  on  distille  et  on  recueille  ce  qui  passe  au- 
dessus  de  280".  On  purifie  par  riistallisation  dans  l'eau. 

4.  Il  constitue  des  piisnips  incolnics  ou  de  longues  aiuuilles;  il  fond  à 
48", 5  l't  l)OUt  à  280".  ."^oluble  dans  KIS  parties  deau  à  20",  il  esl  beaucoup  plus 
soluble  à  chaud  ;  l'alcool  le  dissout  abondamment.  Il  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

5.  Oxydé  par  l'acide  chromi<|ue,  il  fournit  Vaeide  f lenz/dq a e.  CHV-'-CO-H. 

Les  dérivés  de  subsliluliun  monohalogénée,  dans  la  chaîne  latérale,  de  l'acide 
phénylpropionique-,':,  s'obtiennent  aisément  par  tixalion  sur  Vaeide  cinnantiqae 
des  hydracides  ou  des  éléments  halogènes  : 

(;«H"'-CIl=r:H-CO-II  +  HBi-  =  C'^H-'-GH-'-ClIlir-CO'-ll  ; 

Ac.  cinnain'qiii'  Ac.   |)liétiylprùpionique  brom« 

C''II'^-CH=(:H-C(»'-II  +  Br-  =  C'H-'-CHBr-CHBr-CO-H. 

Ao.  cinnamique  Ai",  iiliénvlfirapionique  dilironii> 

En  combinant  les  halogènes,  CI-  ou  lir-,  à  l'acide  cinnamique,  on  obtient 
Vaeide  'yphéiiylpropioniquc  dichlnré-:^';:,,  Cdi-'-CHCl-CHCl-CO-H,  et  Vaeide  '^z-j)hé- 
nylfjropionique  dihro^né-y.'^,  C^H'^-CHBr-CHnr-CO-H.  I.a  formule  de  ces  composés 
contient  deux  carbones  asymétriques  't.  I,  p.  39i  ;  le  sel  de  strychnine  du 
second  a  été  séparé  par  cristallisation  en  deux  sels  difTérents,  formés  l'un  par 
l'acide  dextrogyre  et  l'autre  par  l'acide  lévogyre  -MM.  Mebermann  et  Hartmann^. 

L'hydrogi'nalion  des  acides  ciiuiamiques  halogènes  dans  le  noyan  fournit  les 
acides  |dii''nylpropioniques  halogènes  dans  le  groupe  benzénique,  Vaeide  chhro- 
■j)liéiiylpv(ipii)tii<me,  C''ll''Cl-Cir--(",ir--('.()-||.  par  exemple. 

L'acidi'  nilrifjuc  donne  des  dérivés  de  substitution  iiitrée,  aussi  bien  avecTacide 
pliénylpro|)oni(iue  qu'avec  ses  dérivés  halogènes.  On  verra  (jue  certains  de  ces 
com[iosès  se  ratlachent  à  Viinlol  el,  par  consé(jueiil^  à  l'indigo  (voy.  Iiidol''; 
Vaeide  firHi()iiilr(i/dieiiyliaojiiiJiii(iae  diln'oaié,  AzO-^-C'''ll  '"-Cllitri-CIIMr-CO-H,  est 
dans  ce  cas. 
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6.  Acide  a-phénylpropionique,  (:"II''-(;iI(lH''i-CO-H.  —  On  le  nomme  souvent 
acide  liijdrntropiijue,  parce  qu'il  a  été  obtenu  à  l'origini'  en  liydrogénant  par 
l'amalgame  Je  sodium  ï'uridc  a  tropique  ou  acide  ■x-phcinjlacrijliqKC    M.  Krauli  : 

.       ^CO-Il  (.„..     „xCO^II 

(Ac.  airopique)    *-''"'-•' ^  px,2      +'-•'=  t^'II'^-CM  ^     ..:{    (-^c-  hydratropiqucV 

Il  se  produit  encore  en  iiartant  de  Vacétophénone,  C/'H5-C0-<'dI''  :  celui-ci 
s'unit  dii-ectement  à  Vacide  ri/aiilii/d:'i(iiie  pour  former  le  nitrile  y.-plinn/l<ixi/i)ru- 
pi(i)ii(liic  ou  nitrile  atrolactiqne  (Tiemann  ;  par  hydratation,  re  nitrile  fournit 
l'acide  phrnylo.ri/pro])i(i)tiqiie-oL;  ce  dernier,  réduit  par  l'acide  iudliydriiiue, 
donne  l'acide  pliénylpropimiique-x  (M.  Janssen)  : 
cir'  ^  cil-'  s     /OH 

(Acélopliénonc)   pr,ij;i  /  * '*  *   "^   ''AzII    =  ,  .oi.:;  -  ^' ^  , .  . .    i  N'ilr.  plit'nyloxypropioiiique-«)  ; 
ClI^'    X      .011  ,  ,  Cli-î,      /OH 

Nilr.  plii^iivloxypropiiinifuie-'/  Ac.  pliénvloxvprnpionique-a 

C6H>  --     ^  CO'-U  (/'H-^  ^ 

.\c.  phéiiyloxypropidiiiqiic-'/.  Ao.  phénylpropionique-'/ 

7.  L'acide  phénylpropionique-a  est  liquide  et  bout  à  205°.  Il  est  plus  dense  que 
l'eau,  qui-le  dissout  peu.  Il  distille  avec  la  vapeui-  d'eau. 

Oxydé  doucement  parle  permanganate  de  potassium  alcaiinisé,  il  se  change 
en  acide pJirmjlo-rijprdpioniiiuc-:».. 

I/acide  nitrique  le  transforme  en  2  acides  mononitrés.  Vacide  in-lJuniitrophéitijI- 
propioiiique-x,  AzOV^''H''-CH,  iTdP'-CO-H,  fusible  à  MO",  et  Vacide  paranilro- 
phciiijlpropinni<ine-y.,  AzO-.-Cefr'-CII,  (GH»  -CO-H,  fusible  à  88«. 

8.  Acides  toluylacétiques,  Cil '-C'H '-CH-'-CO-H.  — Les  3  isomères  sontiddenus 
au  moyen  de  leurs  nitriles  qu'on  pi-épare  en  partant  des  xi/lenes  bromes.  Ils 
sont  cristallisés  et  fondent  à  89°  iortho),  01°  (niéta ,  et  91°  (para). 

9.  Les  homologues  supérieurs  s'obtiennent  en  suivant  les  procéilés  généraux 
indiiiués  plus  haut.  Leurs  réactions  correspondent  à  celles  des  premiers  termes 
de  la  série. 


F.  —  Sixième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 

(;;nj|2ii_10o2_  Qn_l  ji2n-n_,;o2ji 

g  49.  —  Acides  phényloléfinecarboniques. 

1.  Le  groupe  le  plus  nombreux  et  le  plus  intéressant  des  acides  de  la  sixième 
famille  est  celui  des  acides  phényloléfinecarboniques.  Il  présente  avec  celui  des 
acides  oléfinecarboniques  't.  II,  p.  07),  c'est-à-dire  avec  les  acides  acryliques  ou 
acides  oléiques,  les  mêmes  relations  que  les  acides  aromatiques  offrent  avec  les 
acides  gras  (t.  II,  p.  9o). 

2.  Ils  dérivent  des  acides  aromatiques  par  élimination  de  H-;  l'élimination 
peut  être  etîectuée  :  soit  aux  dépens  de  l'acide  gras  dans  lequel  a  été  introduite 
la  molécule  benzénique,  toluénique,  etc.  ;  soit  aux  dépens  d'un  groupe  alkylé 
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appartenant  à  rhomolo^ue  de  la  benzine  qui  a  éli''  comliiné  à  l'acide  yias  : 

Ac.  i)héiiylproi)ioni.iue,   C''lr'^-CIl--CH--(:U-Il,  Ac.  pliéiiylacrylnine--/,        C''Il''-C^    _'     _,'  , 

—  —  Al-.  |.hénylarrylique-.i,       f:*'H''-(;ll=CH-(;0-H  : 

Ac.  éthylbenzolque,  CIl3-(:H--f:'''H''-C(_»-H,  Ac.  vinylbeiizoïqnes,  rA]^^rAl-(:Hl''-VA)-H. 

Ac.  propyllionzoique.        (:Il-'-(:H--CIl--(;"H''-<_:i  »-II    Ac.  piûpényiben/.oïques,     '    ^  ^  ( VC*"'!! ''-CO'H. 

3.  Les  formules  des  acides  du  premier  genre  comportent  une  ciiaîne  latérale 
contenant  à  la  fois  la  double  liaison  caractéristique  et  le  groupement  -CO-H  ; 
celles  des  acides  du  second  genre  contiennent  la  double  liaison  el  le  groupe- 
ment -CO-H  dans  des  chaînes  latérales  difïérentes. 

Les  premiers  arides,  à  moins  qu'ils  ne  renferment  (luelijue  autre  chaîne 
latérale  supiilément;iire,  donnent  à  l'oxydalion  des  acides  mon(d»asi(]Ues  ;  les 
seconds  donnent  ton  jours  des  acides  [lolybasiques. 

Les  premieis  de  ces  acides  sont  beaucoup  plus  importants  que  les  seconds  ; 
nous  les  distinguerons  sous  le  nom  d'ucidc!^  jihrnyhilcfiiivcarhoiiiqKcs  iiynpvcineid 
d'il»,  les  autres  étant  nommés  acides  riinjUiriizolqucs,  d'après  le  jdus  simple 
d'entre  eux. 

4.  Avec  les  acides  oléfinecarboniques  qu\  la  composent  presque  en  entier,  ]a 
même  famille  comprend, en  outie, un  autre  genre  d'acides.  Ceux-ci  dérivent  de 
la  tétr(ifnjdroitaphtiillnc,C'H\^- ;  ils  sont  à  cet  hydrocarbure  ce  que  l'acide 
benzoïque  est  à  la  lienzine. 

5.  LisTF.  DRs  AciDF.s  i»E  L\  si.xiKMK  FAMiLLK.  —  Lcs  priucipaux  acidcs  de  cette 
famille  sont  les  suivants  : 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Premier  ordre  :  Acides  nioiiol)asi(|iies. 

sixiKMi:  F.\Mn,LE  :  acii.es  (;"Il'-"~'<'<  >      nu     (;"-'ir-"-"-(::()-H. 

-  Ac.  atropiqiieel  1   isom C'-'ll^'^O-        nu   Gll-=C  (Ct>Il'')-C(  »-Il. 

Ac.  cimiamiquf  tt  1  isoiii —  (1  'll''-(III=CII-C(  *-IL 

Ac.  vinylbenzoïques -  CIl-=(  Ill-Cm  ''-CO-'ll  : 

-  Ac.  méthylcinaamiques (;"»lll"()-^    (,11    Ctf'-(  :«H ''-(:IU(  ;II-(  iO'-Ii . 

Ac.  mctbyutrupique -  c6h'm_:  (=.(:ii-(:h:*h;(  )'-ii. 

Ac.  be.i/.alpi-opio.lique-« —  C/'II-'-CH^C  '.Cll-'^M;»  )-II, 

Ac.  bm/alproplunique-i -  C«H'"-CH=(:H -Cir-^-(.:(  )'-H, 

Ac.  liydriiidoiircarboMi(iue —  C^II ''=^CH-)-=(:lI-C()-H, 

Ac.  propcnylben/,o,ques —  r.H:î-CH=CH-C''ir'-(:(  )-'ll  : 

-  Ac.  phénylangclique (  l'  I  H  '"O-  eU    (;''il-'-(  :ll--(  'M=(  1  (<  nf'-t  '■(  »"-II , 

Ac.  ciiinainénylprfqiionique —  <  :'''l  l'-<  '.ll=(  :ll-(  A\--i  'M'-i  lO'-U. 

Ac.  mélhylphéiiylisocrotoniqufs —  Cil-'- (  ;''H ''-( '.H'-CINCH-CO-H. 

Ac.  totriihydi-finiipbtoiqucs —  (^'     Il     -'(-.(*-lK 

-  Ac.  cuménylaciylique C'-H'-O-  ou   (CH-')-=Cll-(:''ir'-(:ll=(;H-(:(  »-lI. 

Ac.  prupvlcinnainiqu,. -  C'H'M  'AUi  1  (C^U'l-Crr-^H  ; 

-  Ac.  cu.nénylo-utoMi.pu: (  ;l-'ll  l<''(  »'-"  ou   (Clb')'-^.-»  IH -(  :«''ir'    CH'-'-C  IH^CH -(  lO'll  : 

-  -  Ac.  cum,.,>yi..,.^viiq,u- c'  'WH)'^  OU  (cH-')-=(  ;ii(:''ii  ■  r.ii-'-t:H=i;  ,(;-'H''j  cu-ii. 

Ac.  urusbiiiiquc I 

-  -  Ac.  abielique '  ■     "     "    ^ 

-  Ac.  pimariqucs >■     "     '  '    • 

Ac.  copaïvique 
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g  ."iO.  —  Acides  phénylolélin<»cai'b()ni(|ues  proprement  dits. 

1.  Certains  acides  de  ce  groupe  sont,  en  relation  avec  des  principes  naturels 
végétaux  assez  nombreux.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  jikis  haut,  leurs  formules  com- 
piennent,  avec  un  noyau  aromatique,  une  chaîne  latérale,  dans  laquelle  figurent 
simultanément  une  double  liaison  et  un  groupement  -(]()-H. 

2.  FoKMATin.Ns.  —  Us  prennent  naissance  :  1"  ])ar  oxydation  ménagée  des 
(ilcuols  otdidrhydt's  corit'S|ioudants. 

2''  Quand  on  enlève  H-  aux  uritlcfi  phéni/lunis  par  les  mêmes  réactions  qui 
peiinettent  de  changer  les  acides  gras  en  acides  acryliques.  Cela  se  réalise 
notamment,  en  enlevant,  par  raction  de  la  potasse  .dconlique  ou  de  l'oxyde 
d'argent,  les  éléments  d'un  hydracide  à  un  acide  [diénylgras  monojudogéné 
dans  la  chaîne  latérale  (t.  W,  [>.  OS,  T";-. 

(:6H''-cn--(:iïi5i'-(:o-H  +  Roii  =  Kiir  +  II-"  +  (:''ii''-CH=t:n-co''^H. 

Ac.  pliénylprnpioiiique  liroiiu'  Ac.  i-pht'nylacrylique 

Cela  se  réalise  encore  en  chauflant  un  mille  pln-iv/liinis  (Uhn/aynir  dans  la 
chaîne  latérale,  avec  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  (t.  11,  p.  GIS,  8"),  atin 
de  lui  letirer  Br-: 

L:«H'U;iIBr-nHBr-CO-lI  =  Br'-  +  C''H^-CH=(:iI-(:()-[I. 

Ac.  phényl|)ropioiiique  dibioiiié  Acide  i-phénylacryliqui- 

i'^  Au  moyen  d'une  réaction  synthétique  très  généiale  (]ui  consiste  dans 
l'action  simultanée  du  sel  de  sodium  et  de  l'anhydride  d'un  acide  gras  sur  un 
aldéhyde  aromatiiiue.  Cette  réaction  l'éalise  la  ediiilciisalidn  des  acides  ifrus  avec 
les  aldc'hyilcs  aruinatiqucs  ;  elle  est  connue  sous  le  nom  de  réactidu  de  l^erkin. 

Elle  a  été  etï'ectuée,  dès  1850,  par  Bertagnini,  sous  une  premièie  forme  : 
l'aldéhyde  benzoïque  chaufTé  avec  le  chloruie  acétique  a  donné  l'acide  cinna- 
mique  ou  acide  [i-phénylacrylique  : 

c^fP-coH  +  cH^-m-ci  =  iici  +  (;''ii''-(:n=(;ii-n(y-i{. 

Benzylal  (".lilor.  acOtique  Ar.  ciniiamiqiif 

Par  une  série  d'expériences  commencé-es  en  I8()8,  M.  ^^  .  11.  Perkin  a  donné 
successivement  au  même  mode  de  combinaison  des  formes  diverses.  Il  a  opéré 
d'abord  en  vue  de  produire,  non  pas  les  acides  dont  il  s'agit  ici,  mais  leuis 
déiivés  oxydés,  qui  possèdent  en  plus  une  fonction  pliénolique:  non  pas  l'acide 
cinnami(|ue,  mais  l'acide  oxycinnamique,  0Il2-C''H''-CII|=<'U-C()-[|. 

En  fait,  il  a  obtenu  un  dérivé  de  déshydratation  de  cet  acide-phénol, 
0-C''H''-CH=CH-CO  (V(iy.  Acide  o.ri/cimiaiidqae),  une  éthérilicatiuii  interne  accom- 


pagnant la  réaction  qui  nous  occupe.  M.  Perkin  a  [uoduit  linalement,  en  ISTIi, 
le  même  composé  dans  l'action  de  l'acétate  de  sodium  el  de  l'anliydride 
acétique  sur  l'aldéhyde  oithoxybenzoïque. 

Or  cette  réaction  est  applicable  aux  aldéhydes  aromatique-;  à  fonction 
simple  comme  aux  aldéhydes-pliénuls,  la  fonction  phénoli(iue  n'y  intervenant 
pas.  Elle  a  dès  lors  été  étudiée  de  ]dus  ]irès.  (»n  a  vu  que  la  condensation 
s'opère  en  deux  phases  :  a]  Combinaison  de  l'aldéhyde  avec  le  sel  alcalin  de 
l'acide  gras  pour  donner  naissance  au  sel  alcalin  d'un  acide-alcool  : 

C«H''-(JOH  +  CH^-CO-Xa  =    '  CH^GII--GO-Na  ; 

OU  -- 

Aid.  benzoïque         Acétate  de  Na  i-Plieuylliydracrylate  de  Na 
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b)  Dédoublement  de  l'acide-alcool  en  eau  et  acide  phényloléfinecarbonique  : 

Al-,  ;i-|iliéiiyihydrarrylique  Ac.  ,i-pliénylacryliqiie 

L'anhydride  acétique  intervient  seulement  comme  agent  de  déshydratation. 
Dans  certains  cas,  on  a  pu  isoler  l'acide-alcool  résultant  de  la  première  phase 
de  la  réaction. 

4"  Dans  une  condensation  anrilogue  à  la  pré<'édente,  opérée  égahMnent  en 
deux  phases,  enire  un  nhléhydr  (irdinnllquc  et  un  étlicr  à  acide  grns,  par  l'inter- 
vention du  sodium  métallique  (M.  Claisen)  : 

C'^FI''-C0H     +     Na     +     CIl'*-CO"--C-n'^     =     (:«H->-CH  (ONa)-CH--CO--C''^H''     +     H  : 

Alii.   beiizoïqiu/  Klli.  élhylai-éli(]iu-  Kth.  élhyl-î-pliénylhydracrylique  sodé 

C'^H''-(:tl'()\a)-(:ir--CO--C-II-'  =  (:''H''-CH=CH-CO-Na  +  G-H'^-()H. 

Kth.  rthyl-i-pl.r.nylhvdran-yliqilP  sodé  ;->|ih.'nyl:;rryl,-ili'  dp  Na  A|pn,,l 

3.  Ui';  \i:ti(i\s.  —  Les  acides  pliéiiy|id('qinecarli(»ni(|ues  propremtMit  dits  se 
conduisent,  en  iiénéial,  comme  les  acides  phénylgras  (t.  II,  p.  IIM).  'l'outefois, 
ces  acides  non  saturés  d'hyilrogène  donnent  des  réactions  d'addition  ([ue  ne 
présentent  pas  ces  derniers  :  ils  fixent  directement  llBr,  111,  Rr^,  etc. 

^  .ih  —  Acides  pliénylaeryliques. 

c-'nv»-'.  (:''ii''-r;-n2-(:o2fi. 

Deux  acides  [ihénylacryliques  dérivent  de  Vacidc  in-njUniir,  CH-=Cll-<',0-{ï,  le 
groupe  C'H''  remplaçant  H,  soit  en  a,  soit  en  [b  (t.  il,  |).  14).  La  formule  qui 
correspond  au  premier  cas  re|U'ésente  l'acide  ai.-pliénj/lncr'jliquc  ou  acide  atro- 
pique;  celle  dans  huiuelle  le  remplaceinenl  porte  sur  le  grou|iement  CH-=,  en  [î, 
rejirésente  l'acide  [j-pliriii/lacryliqt(e  on  acide  ciiniami'iae.  L'aridi»  atropiijue  et 
l'acide  cinnamique  sont,  d'ailleurs,  susrepijbles  de  siiliir  des  modifications  iso- 
mériques,  remarquables  p,ii-  leur  muiliplicilé. 

L  —  Acide  af repique. 

(;h-=c-(;()-h. 

1.   Formations.  —  L'.icide  a-pliénylacrylique   a  été-  obtenu  d'abord  par  Kr;iut 
en  dvA\on])];iu\.Vafr(ipini'  par  l'eau  de  baryte,  d'où  le  nom  d'acide  atroi)ique;  il 
résulle  ainsi  de  la  déshydratation  de  Vacide  Iropiqne  ou  acide  cL-phctiylInjdracrij- 
liquc,  formé  directement  dans  le  même  dédoublement  de  l'atropine  : 
C'^H^^AzO''  +  H"-0  =  G^H'^'AzO  +  (>II-GH--GH~GO-II  ; 

Atropine  Tro|)iiif  Ac.  tropique 

OH  en- CH CO-'H   =  H-O  +  GH2=G-G0-n. 

(':''ii-'  vfiu- 

Ap.   Inij)iqn.-  .\r.   alropupic 

L'acide  ciibuhydi-iqu(î  fuin.iui  pindiiit  les  mêmes  réactions  à  120"-i;{0'' 
(M.  Lossen). 

\jliy()sciamine  et  la  sropidaaiine  fournissent  l'ncide  alr(qu(iue  dans  des  dédou- 
bli'ments  analogues. 

L'acide    tropii|ue   ay.int  été    idilenu  synlliélii|ueineiil  <'n   j)artant   de  Vacéto- 
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p]ié)io)ic,  CH''-CO-r/'ll"'  (voy.  Acide  Iropiiiiie),  la  ih'cniiiiiositioii  de  ccl  aride,  fur- 
mult'e  plus  liaiil,  coiistilue  une  synllièse  de  l'acide  ali'opiiiue  ;  elle  .s';u-cniii])lit 
aisément  par  l'action  de  l'acide  clilorhydrique  fumant  et  cliaud  (MM.  I.adcnhuri^ 
et  Riiiîheimer). 

L'acide  alropique  se  forme  encoi'e,  par  drsliydratation,  dans  l'action  de  l'acide 
clilorhydrique  concentré  et  bouillant  sur  ïac'ulc  airoldclujiic  au  aciilc  (x-phrayl- 
(x-oxypropionique  (MM.  Ladenburg  et  Riiglieimer)  : 

on 

(Ac.  atrolMtiquej   CH''-(;- CO-Il    =    II'-O    +    Cir-=C-CO'-II  (An.  alrnpiquf). 

C/'tF-  C^tl-' 

2.  Prkpar.vtiox.  —  On  fait  bouillir  pendant  quinze  heures  le  mélange  de 
oO  grammes  d'alropim-,  100  grammes  d'hydrate  de  baryte  et  1  litre  d'eau. 
On  concentre  la  liqueur,  on  la  lillrc  et  on  préci[)ite  par  l'acide  clilorhydrique. 
L'acide  atropique  cristallise  en  grande  partie  ;  on  enlève  ce  ([ue  retient  le 
liquide  en  agitant  ce  dernier  avec  l'étlier.  On  purifie  le  produit  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  à  50  centièmes. 

3.  Propriétés.  —  I/acide  atropique  cristallise  en  tabl<\s  incolores;  il  fond  à 
106", 3.  Il  bout  vers  2G7°  en  s'altérant;  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  distillation. 
Il  se  dissout  dans  602  parties  d'eau  à  19°;  il  est  très  soluble  dans  l'éther  et  la 
benzine. 

Oxydt'  par  l'acide  chromique,  il  fournit  de  Vncidr  hemn'iqiir.  Hydrogéné  par 
l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  il  est  changé  en  nciile  lujdfiilroplqiw, 
CH-''-CH(C'""II'i)-C02H  (t.  Il,  p.  119).  Il  s'unit  à  froid  k  l'acide  chhudiydrique 
pour  donner  Vacule  chlorJiyilrnlropijiiir-y.,  (  lII-'-CCl  (C*"'H'')-<;0-ll  ;  avec  l'acide  brom- 
hydrique,  il  forme  de  même  Vacidc  hniiiiln/dnilropiqur-oi,  CH-'-CHr  (C/'II'm-OO'-H. 

4.  Acides  isoatropiouks.  —  Chauffé  longtemps  au-dessus  de  sa  température 
de  fusion,  ou  maintenu  longtemps  au  contact  de  l'eau  à  100°,  l'acide  atiopique 
se  change  en  deux  polymères,  les  acides  dhttropiqiics,  (CII'^O'-)'-,  ijue  l'on  dis- 
tingue sous  les  noms  d'acide  isnatropiqiie-'y.  et  tVaridr  isoatropi(iiic-[j.  Ces  der- 
niers se  forment  encore,  mais  en  petite  (quantité,  quand  on  traite  ïulropiiir, 
Vhyosciaminc  ou  Vacido  tropique  par  l'acide  chlorhydrique  chaud,  i)Our  préparer 
l'acide  atropique.  Tous  deux  sont  cristallisablcs  :  l'isomère  a  fond  à  '.V.M°  et 
l'isomère  ^  à  206°.  Ces  acides  pi^ésentent  avec  l'acide  atropique  des  relations 
analogues  à  celles  que  Ton  observe  entre  les  acides  truxilliques  et  l'acide  cinna- 
mique  (t.  II,  p.  128j. 

II.   —  Acide  cinnamique. 

C'H^'-GH^^Cn-GO'^H. 

1.  L'acide  cinnamique, i7c/(/e  fj-phcnyJacryliquc  ou  [acide  henzèacpropcnn'iqnc-i], 
a  été  entrevu  dès  1780  par  Tromsdorff,  mais  il  n'a  été  reconnu  comme  distinct 
qu'après  les  travaux  de  Dumas  et  Peligot  en  1834. 

Il  existe  libre  dans  le  styrax  liquide,  le  baume  de  tolu,  le  baume  du  Pérou,  le 
benjoin  de  Sumatra,  les  feuilles  de  divers  Glol)iilaria,  de  Scropinilaria  nodnsa  et 
d'Eukiaiithas  japonicns.  La  xtyracinc  du  styrax    est  l'éther  ciiinaniique  de  Calcool 
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cinnmnylique  t.  I.  |).  'MW}.  Les  feuilles  de  V Erytltroxylon  coca  coutieiiueul  de  la 
chi'unnnjkocainc. 

2.  Formations.»  —  Il  se  produit  :  i"  par  oxydation  de  Valcool  cinnamylique, 
C''H-'-CH=(:H-CH-*-0H,  et  de  Vrtidrinjde  cinnandqac,  G''H''-CH=GH-COH,  qui  lui 
correspondent. 

2"  Par  saponification,  au  moyen  de  la  potasse  en  solulidu  chaude,  de  son  Hhor 
cinnntiiyliiiuc,  la  stymciiic,  CHIMUNCH-CO-C/'H-'. 

'.i"  i\ir  liydroii;énation  (zinc  en  poussière  et  acide  acétique)  de  Vncidc  pJtr- 
in/ljjrojiioli(jUc,  C''H''-OC-C0ll-,  le(|uel  lixe  11-  'MM.  Aronstein  et  iiollenuinn). 

4"  Pur  l'action  exercée  à  ['M)"  du  clilorurc  arfli(jiic  sur  Vdldc/u/dc  bciiztd<iiie 
(I5('rtai.'nini), 

(;'''H-'-(:oii    +    cii-'-co-ci    =    f:''ii''-cii=c:[i-co-ii  +  iici. 

Aid.  I)en7.<iiqup  (jhl.  acétique  Ai'.   <-iiinainiqiie 

le  chlitriire  aciMique  pouvant  être  remplacé  par  un  mélanine  d'acitle  acétique  et 
d'acide  cldoiliydrique  ou  d'acide  acétique  et  de  chlorure  de  zinc  (II.  Schill'i. 

li"  Par  la  n'urluni  de  Peikin  (t.  Il,  p.  121),  c'est-à-dire  de  Yuldchyde  beiizonjiœ 
sur  Vdcéliilf  de  sddiinn  en  présence  de  Vniiliydridc  (icviiiiiic,  la  transformation 
s'opérant  en  deux  phases  et  l'anhydritle  acéti(iue  ne  jouant  (|u'un  r('de  de  déshy- 
dratant : 

(:"ll'U;oll  -f  (;ll''-CO-\a  =  C'-IP-CH  (0H)-CH--C02Na; 

Aid.  IjL'iizoïqiic         .\i'étate  de  .Nii  ;-])lR'iiylhydrai--rylalf  di'  .N'a 

CU-'-CH  (OII)-GH'--GO'-II  =  H-0  +  (:''H-^-GH=GII-CO-H. 

Al-,   ;-)jliéMyliiydi-acryli(|iie  An.  cinnamique. 

Cl"  Par  la  réaction  du  chlorure  aldiMiydique  de  l'aldéhyde  heirzoïque,  le  chlo- 
rure de  benzylideiic,    sur   ïacétule   de   sodiuiit,  entre    180''  et  200"  (M.  Caro)  : 
G«ir'-GIIGI-    -f     2  GH^'-Crr-^Na  =  G''[l''-GH=CII-CO'-H  -f  2  NaGl  -f  GlI-'-GO-'U. 

Clilur.  ili'  lifirzylidénc  Acélale  dr  Na  .\c.  oiiii]aiiii(iiie  Ac.  acétique 

7"  Par  l'action  de  la  chaleur  sur  Yactde  henzalmnliniitine, 
,    ..  xGO-Il  .,  ,    .. 

(Ac.    h,.n/.almaluniqiie)    (:''I1''-GII=G  .        =    G(  I"    -f    G''H--GH=(;ll-G(»-lI    'Ac.  fimiamique). 

lequel  résulte  île  l'action  à  lOO"  de  Vuldcliydr  hi'nzidijiie  sur  Vacide  maloïiiqne,  en 

présence  de  l'anhydride  acéti(iiie  ou  de  raci(h:'  acétique  cristallisahle  : 

^    ..  .,/•:< •■H  ,  ..    •■  ,  CO-H 

G^U"-r.ou  +  VM-        .,    ^  ll-o  +  G''ii--(:il=(:'      ,    : 
m;o-ii  m:o-h 

Hcn/.aldi'liyde  A.-,  mali'niqiir  Ac.  lieiizalinaloiiique 

de  telle  suite  (|u"en  chaiiHant  l'aldtdiyde  Iienzoïque  avec  le  malonate  de 
sodium  et  l'acide  acéti({ue  l'iislallisahie,  on  ohtient  l'aciiie  cinnamique  (M.  Fit- 
tig).  Dans  ces  ciri'onslances,  il  se  foi'iiie,  en  même  temps  que  l'acide  cinna- 
mique, Vncide  iillociiiii'imiii/ic,  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

D'ailleurs,  l'aldi'hyde  hcnzoique  et  l'acide  malonique  chauffés  à  130''  donnent 
de  l'acide  cinnami(iiie    .M.  Michaeli  ; 

H°  Par  réaction  df  Vuldéln/dr  hcnzidqiie  sur  Vdhcr  (iceliqiie.  Sous  l'intluence  de 
l'éahylate  de  sodium  ou  même  du  sodium  (.M.  (^laisenj,  par  exemple  en  ajoutant 
à  un  excès  d'i-lhi'r  éthylacétiiiue  pur,  refroidi  à  0",  1  atome  de  sodium  en  lils, 
puis  I  molécule  d'aldêhytle  hiMizoïque  ;  lors(|iie  le  sodium  a  disparu,  on  aban- 
donne qu(!l(iue  temps  lit  on  |)r<!ci[iile  par  l'acide  acétiijue  cristallisahle;  la 
couche  surnageante  contient  de  l'étlier  cinnamique: 

G'^i-'-GOIJ     -f     Ctr'-GO-'-G-^lf  +  Na  =  II  -[-  G'"'n''-GH--(:lI-GO'--G-Ih'  -f  .NaDII. 

Aid.  beiizoïque  Acétali-  d't-tliylù  Ciniiamatc  d'étlivle 
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3.  Prkparatiox.  —  On  a  [iréparé  loiii;tt'ini)S  Tacidc  cinnamiciue  en  chauflanl 
le  styrax  avec  la  lessive  de  soude  diluée,  dans  un  appareil  distillaloire  ;  il  passi; 
à  la  distillation,  avec  l'eau,  du  styrolène  et  de  l'alrool  ciiiiiainylitjuc  ;  on  re|>rend 
par  l'eau  chaude  le  résidu,  un  tiltre  et  on  aj(tul(î  dt;  l'acide  chlorliydrique  ; 
l'acide  cinnaminue  se  sépare. 

L'industrie  se  procure  l'acide  cinnaniique,  qui  lui  sert  à  la  production  de  l'in- 
digo, soit  en  chaufîant  le  chlorure  acétique  avec  l'aldéhyde  henzoïque  à  130" 
(voy.  ci-dessus,  4°),  soit,  et  mieux  encore,  en  faisant  réagir,  entre  180"  et  200'', 
1  partie  de  chlorure  de  henzylidène  sur  2  parties  d'acétate  de  sodium  sec 
(voy.  ci-dessus,  6°!. 

On  le  purifie  par  distillation  sous  {pression  très  réduite,  ou  par  cristallisation 
dans  la  ligroïne. 

4.  Propriéi'ks,  —  L'acide  cinnaniique  cristallise  dans  l'eau  h(^uillanle  en 
aiguilles  incolores,  dans  l'alcool  en  prismes  rhomlioïdiiux  épais.  Sa  densité  est 
l,2i-7o  à  4°.  II  fond  à  i33'^  et  hout  à  300"  en  s'altérant  légèrement.  II  est  suLli- 
mable.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  quelque  peu  à  la  distillation.  11  se  dissout  dans 
3..">00  parties  d'eau  à  17"  et  dans  beaucoup  moins  d'eau  chaude,  dans  4,3  parties 
d'alcool  absolu  à  20",  dans  17  parties  de  chloroforme  et  dans  109  parties  de 
sulfure  de  carbone. 

La  chaleur  le  dédouble  en  sli/ralfiic  et  gaz  carbonique  par  une  réaction  qui 
s'opère  plus  régulièrement  en  présence  d'un  excès  de  chaux  1 1.  I,  p.  17"ôi  : 

c'^n''-cH=cn-(;o-n  =  co-  -f  c^'ii^'-cn-oii"-  istyroiénei. 

Les  cinnamates  sont  en  général  cristallisables;  les  cinnamates  alcalins  sont 
très  solubles.  Leurs  dissolutions  neutres  précipitent  en  jaune  les  sels  ferriijues. 
Le  ciioiaiiiafc  (le  calfiniii,  iC/'irO-i-Ca -|^  3  H'-O,  lîe  se  dissout  que  dans  6<)0  [tarties 
d'eau  froide. 

5.  l'iKAcTioNs.  —  Oxydé  par  l'acide  chromique,  le  bioxyde  de  plomb  ou  l'acide 
nitrique  dilué,  l'acide  cinnaniique  fournit  Vnldi'Jnjdc  heiizanjur  et  Vacidc 
bcuzd'IiiKc  : 

C*'H"'-CH=Gn-C()-H    4-    40   ^   2(;0'-   -f    ]]-()    +   (;''II''-(:0II   (AI.I.  benzoïque,; 
G'"'H''-CH=CH-CO-H  +  Ji  ()  =  2  CO"-  +  Ii-()  +  (;''H''-(:0-II  i.\c.  bcizoïque.. 
La  potasse  fondante  le  change  en  henzoati'  et  acrtatr    M.  Chiozzai  : 

C^H-^-CII-CII-CO-H  +  2i;on  =  C^HiUlO^K  +  ClI^'-CO-K  +  H-. 
Le  permanganate  de  potassium  l'oxyde  et  l'hydrate  simultanément,  en  formant 
Varlde  ^.yphntijltihjccriiiuc  G''H-''-CH  (  0H)-CH  (OIIj-CO^H. 

6.  DÉRivKs  d'addition.  —  (Composé  non  saturé  d'hydrogène,  l'acide  cinnaniique 
fournit  aisément  des  réactions  d'addition.  Il  fixe  l'hydrogène  H-,  que  dégage 
l'amalgame  de  sodium  au  contact  de  l'eau  ou  que  fournit  l'acide  iodhydiique 
chauffé,  pour  former  l'acide  ''^-plii'injl i>f<i])iiniiiiiie  ou  (ividc  lii/dr(icli))iaiiii<jiic, 
C/'IF'-CH^-CH^-CO^fl. 

Il  s'unit  à  Cl-  ou  à  Ur-  en  donnant  des  composés  que  l'on  a  appelés 
diclihirin-c  ciinnimiiiNc  ou  dilininuirp  rimiaiiihjiic,  et  qui  sont  des  dérivés  de  sub- 
stitution balogénée  de  Vnridc  [j-plii-inj/propiinn^ine  :  Vacidr  'ij-pficiiijlpropinnlqui' 
dichloi'c-y.^:,,  C''H''-CHC1-("I1('.1-C0'-I1,  et  Vncidr  yjjliriii/lpmjiiditiipii'  dihv()mi''-%% 
C^IP-CUBr-CIIBr-CO-H  (t.  II,  p.  118. 

L'acide  cinnaniique  s'unit  directement  aux  hydracides  en  formant  des  dérivés 
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monohalogénés  de  l'acide  fi-pliénylproiiidiiiiiuc,  par  exemple  Vacidc  l-phcni/lpro- 
pioniqiie  io(lé-[i,  C''iF-GMI-CH--CO-H,  ou  Vacidc  "■^-phéiiylpropionifpic  hrotiic-^-i, 
C*'ll'-CIIlîr-CH-'-C02FL 

Il  se  combine  encore  avec  Tacide  hypochloreux,  ClOH,  en  produisant  un  acide 
[i-phcni/lhydracrijliqiic  c/(/o)r-a,  C'iH-'-CH  (OH)-CHCl-CO"-^n. 

7.  Dkhivés  de  suiiSTiTUJio.N  iiALOGÉNÉE.  —  La  subsUtution  des  halogènes  dans 
l'acide  cinnamique  donne  deux  sortes  de  composés,  suivant  que  la  substitution 
porte  sur  la  cliaîne  latérale  ou  sur  le  groupe  phénylique. 

On  produit  les  i)renîiers  soit  en  condensant  les  arides  aciiitiiics  suhslitacs  avec 
Valdehydr  hciizd'lqac  par  la  méthode  de  M.  Perkin,  soit  en  oxydant  les  aldrhijdcs 
ciiinaini'iiirs  suhsiii/ics  correspondants,  soit  encore  en  enlevant  les  éléments  d'un 
hydracide  à  un  aiidr  jihcni/l/jni/iiuitiijKc  sidisiiinc,  vlr.  Ils  peuvent  être  (.listingués 
sous  le  nom  ddcidrs  /dicii!//ha/ii(/cnarri//iiinrs. 

Tandis  que  la  théorie  ne  permet  de  prévoir  (lue  deux  acides  monochlorés  ou 
monobromés  de  ce  genre,  par  exemple  Vacidc  cinnamique  nuDiochlorc-a, 
C4l-'-CII=CCl-C0-H,  et  Vacidc  cinnamique  nu)nochlorc---i,  G<^H-^-CCl=CH-CU^H,  on 
connaît  en  réalité  quatre  isomères  ;  on  désigne  les  deux  autres  sous  les  noms 
d'acides  tillucinnandqncs  substitué'^  (t.  Il,  p.   127). 

L'acide  cinnamique  chlurc-y.  fond  à  WM"  et  Vacidc  allocinnamiqiic  chjace-y.  à  1  H°  ; 
ils  prennent  naissance  simultanément  dans  l'action  tlf  la  j»olasse  alcoolique  sur 
Vacidc  pliénijlprupionique  dichlurc-^';;.,  CTI-'-CHCl-CJICl-CO'-H,  par  perte  de  HGl. 
L'acide  cinnamique  chiure-'^  fond  à  132", 5  et  Vacidc  allnriniiamiqiu'  cltlorc-^i  à 
142";  ils  résultent  simullanémeut  de  la  fixation  de  HCI  sur  Varide  plicni/lprnpid- 
liqac,  CMV'-C^C-Cnm. 

L'acide  cinnamique  bi-.imc-y.,  fusible  à  130",  et  Vacidc  al/ocinnitmiquc  brouu'-s., 
fusible  à  120°,  d'une  jiart;  Vacide  allocitnnnniq  e  hrouu'-[j,  fusible  à  133",  et  Vacidc 
allocinnamiquc  hi'<une-[j,  fusible  à  l.j<S°,;i,  d'autie  part,  se  forment  dans  les  mêmes 
conditions  que  les  dérivés  ciilorés  corresjiondants. 

L'acide  cinnamique  ilichlorc-ci[i,  G''H-'-CCl=CCl-CO''^H ,  est  cristallisé  et  fond  à  1 20". 
On  connaît  deux  acides  ciniuitniqucs  ddirumés  :  l'un  est  fusible  à  139°;  et  l'autre 
à  100". 

L'acide  cinnamique  diiudé-^%  C/'H"'-HNHI-GO-H,  fond  à  121». 
Les  acides  cinnamiciues  halogènes  dans  le  groupe  phénylique  donnent  lieu 
aux  isoméries  ordinaires  en  pareil  cas. 

8.  l)i':r.ivi':>  mtisks.  —  En  dissolvant  à  froid  l'acide  cinnamicjue  (1  [).)  dans 
raci(b;  nitri<|ue'  fumant  i  a  p.)  et  versant  la  liqueur  dans  l'eau  glacée,  il  si;  jtréci- 
pite  simultanément  Vacidc  ))anniiti'(icinuami(iuc  et  Vacidc  ovllnniilrueinnamique  ; 
le  second  forme  pi'ès  des  deux  liers  du  produit.  On  sT'parc  les  deux  coi'ps  en  les 
t'-ansformant  en  élhers  étiiyliques,  réllu-r  de  l'acide  paranitré  ('tant  beaucoup 
moins  que  l'autre  soluble  dans  l'alcool  ;  on  saponilie  ensuite  les  éthers  pour 
avoir  les  acides  libres. 

On  peut  obtenir  les  trois  composés  mononitrés  (o.,  m.,  p.)  en  ap|di(iuant  la 
réaction  de  M.  Perkin  aux  3  aldéhydes  benzoùiues  nitrés. 

Les  acides  nitrocinnami(jues,  lors(|u'on  les  oxyde,  fournissent  les  aldéhydes 
ben/oïques  nitrés,  puis  les  acides  ben/.oiques  nitrés  correspondants.  Par  réduc- 
tion, ils  engendrent  3  acides  '/;///7iO''/H//r///n(/»t's,  A7JI--G''ll'-GII=Gn-G0-IL 
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Par  raolioii  d'un  mélange  d'acide  niliiquo  fainaiil  e(  tracide  sulf'uric[uc,  ils 
fournissent  des  ac('(/('.s-  rinuamique^i  diiulrcs. 

9.  Acide  orthonitrocinnamique,  AzO-o-C'ir'-ClUCll-CO-H,.  —  Il  esl  cristallisé, 
insoluide  dans  Teau,  fusible  à  21O".  Oxydé  par  le  permanganate  de  [»otassium,  il 
fournit  Valdrliydc  henz-oique  Drlhonilrc,  AzO-^-CH'-C*)!!!.  Il  lixe  direi'tement  l>r- 
pour  ilouiier  un  (lilnunnirc  orthottUrarinnamunu',  AzO'-2-C''II''-CHBr-('.HMr-(';0-[i,, 
qui  est  un  ncidc  orthonUrophcinjlpvopionuiuc  dihtomé ;  c'est  un  cor|)s  fusible 
k  ISO",  ]iertlant  2  HBr  au  contact  des  alcalis  alcooliques  chauds,  en  fermant 
Vdcide  ()ith()iiilnq)lu'nylp)-opioliqHe,  A7.0-2-C*'H''-GhC-C0-H|  ;  on  verra  (|uc  ce  der- 
nier présente  avec  l'imligo  dfs  rplalious  très  directes. 

\:orihûnitrocinnainnlc  d'clhylc,  \/.0-o-CH\''-Cli=CH-CO-rC-U'i,  est  très  snjulde 
dans  l'alcool  froid  et  cristallise  en  longues  aiguilles  fondant  à  4t";  il  s'unit 
à  Br-  plus  facilement  encore  que  l'acide  lilre,  aussi  utilise-t-on  cette  propriété 
pour  produire  Vcthcr  uvlliiinitruiilu  nylprojiioliquc  et,  par  suite,  l'acide  corres- 
pondant A.  Il,  ]!.  i:{3j. 

10.  Acide  paranitrocinnamique,  AzO-,,-C''ir'-C[l=CH-C()-II,.  —  Il  constitue  des 
prismes  fusibles  à  285".  Son  é//(cr  ctliijlhjiie  fonda  138". 

11.  Acide  métanitrocinnamique,  Az(>-3-C''ir'-CH=CH-(X)-H|.  —  Il  se  produit 
dans  l'oxydation  de  Vuldchi/de  ciiinainiqiif  métan'Urc  ;  il  cristallise  en  Unes 
aiguilles  et  fond  à  197". 

12.  Dkkivks  siLFoxKjUEs.  —  L'acide  sulfurique  fumant  change  l'acide  cinna- 
mique  en  acides  nulfociniuniiiqitcs,  SO-'II-C'ir'-CH^CH-CO-H  ortho  e\  para  .  Le 
dérivé  mrta  résulte  de  roxydation  du  nietasiilfociniiaiiiatdcliydc. 

13.  Chlorure  cinnamique,  C''H''-CiI=('ll-CO-Cl.  —  Appelé  aussi  chltinirc  de  cin- 
)iaiiiylc,  il  se  produit  dans  l'action  des  chlorures  de  phosphore  sur  l'acide.  Il 
fond  à  36"  et  bout  à  lo4°  sous  la  pression  0"',2;').  Chauffé  avec  l'anhydride  acélique 
(3  p.),  il  fournit  ïanhydn'dc  cinnamique,  iG''II''-CH-Cll-CO-=0.  poudre  cristalline, 
fusible  à  135°,  insoluble  dans  l'eau,   fort    peu  soluble  dans  l'alcool. 

14.  IsoMÉRiEs.  —  L'acide  ciunamiciue  existe  sous  divers  étals  isomériques.  On 
explique  l'existence  d'un  isomère,  ïacidc  allocinna)iiique,  par  une  allo-isomérie 

t.  I,  p.  41  )  que  représenteraient  les  schémas  suivants  : 

H-C-G*''1I''  (:«H'"-C-H 

Aciile  allocinnoniique,         Il  .,      :  Acide  cijinainiqiie.  .    l!     ,     .,.,• 

'     ii-c-co^n  ii-c-co-ii 

Kn  outre,  on  connaît  deux  autres  isomères,  le^  acides  isociiniainiciues,  dnul  la 
nature  ne  saurait  être  précisée. 

L'acide  allociunamique  elles  acides  isocinnamiiiues  n'ont  jamais  ét(''  obtenus 
par  transformation  moléculaire  de  l'acide  cinnamique;  traités  par  l'acide  sulfu- 
rique concentré  ou  soumis  à  diverses  influences,  ils  se  changent  en  acide  cin- 
namique ordinaire.  Tous  trois  cristallisent  en  prismes  rhoniboïdaux  droits, 
mais  sous  des  formes  incompatibles. 

15.  Acide  allocinnamique.  —  Cet  isomère  a  été  retiré  des  feuilles  de  coca  en 
même  temps  que  l'acide  cinnamique  ordinaire  et  l'acide  isocinnamique  natu- 
rel; il  provient  ainsi  du  dédoublement  de  certains  alcaloïdes  accompagnant  la 
cocaïne  (M.  Liebermann  .  Il  se  forme  avec  l'acide  cinnamique,  mais  moins 
abondamment,  dans  la  production  de  ce  dernier  aux  dépens  de  Vacide  benzal- 
iitaloniqiieîl.  II.  p.  124,  7"  1  (.M.  Liebermann).  Il  prend  naissance,  avec  l'acide  isocin- 
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naniique  artificiel,  dans  riiydroj-'ûnation  de  Yavidr  allocinnaïuiquc  hminr-yi  el  de 
l'aride  nllocinnainique  brorné-^j  (t.  II,  p.  120  E.  Eileiimeyer).  Les  deux  acides 
isociunainiques  se  changent  en  acide  allocinnanii(|ue  au  contact  de  l'aniline 
(E.  Erlenmeyer). 

L'acide  allocinnamique  est  fusible  ;'i  GG".  Il  esl  moins  soluble  dans  la  ligioïne 
que  les  acides  isocinnamiijuos.  Il  donne  avec  les  haloiiènes  des  produits  d'addi- 
tion qui  diffèrent  do  ceux  de  l'acide  cinnamique  (t.  II,  p.  126i. 

16.  Acide  isocinnamique  naturel.  —  Cet  isomère  a  été  obtenu  dans  le  dédou- 
blement des  alcaloïdes  qui  accompagnent  la  cocaïne  dans  la  coca.  Il  existe  aussi 
dans  le  styrax.  Il  n'a  été  produit  jusqu'ici  dans  aucune  autre  réaction. 

Il  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  57";  il  bout  à  260"  en  se  changeant  en 
(icidf  cinudiniiiuc.  Cette  dernière  transformation  s'effectue  encore  sous  l'action 
de  la  lumière  sidaire  ou  bien  par  maintien  de  la  solution  aqueuse  à  200". 

17.  Acide  isocinnamique  artificiel.  —  lia  été  préparé  par  E.  Erlenmeyer  en 
agitant  avec  le  zinc  en  poussière  une  solution  alcoolique  à' acide  cinna inique 
braiiic-y.  (t.  II,  p.  12Gj.  Il  se  forme  quand  on  traite  Vacide  allurinnainique  par  le 
bromure  de  zinc  en  liqueur  alcoolique. 

L'acide  isocinnamique  arliticiel  cristallise  en  tables  épaisses,  fusibles  à  43", 0  ; 
il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  la  ligroïne  que  l'aci'le  cinnamitjue. 

18.  Acides  dici.x.namiquks,  (v'H'^O-)'-.  —  On  désigne  sous  ce  nom  ou  sous  celui 
d''/c/f/c.s  truxilliqacs  des  acides  qui  prennent  naissance  lors  du  dédoublement  de 
certains  alcaloïdes  accompagnant  la  cocaïne  dans  les  feuilles  de  coca  et  spécia- 
lement dans  la  variété  de  ces  feuilles  dite  «  de  Tru.xillo  »  (M.  Liebermann  '.  La 
simple  distillation  les  cliauue  en  acidj  cinnamique. 

C41-^-CH-CH-C0^iI 

19.  Acide  truxillique-a,    ^,.^.,,,  [.,,!.,,  ,,,.,,..•    —  <>ii  la  nommé  aussi   acide 

isatropi(iHf--;  I.  IL  p.  12.J  .  Il  résulte  ilu  dédoublement  de  la  hii.rillinc-y.  ou 
//■(/.r?//c(jc'//nc  par  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  274",  solubles  dans  l'alcool.  Il  se  dilférencie  nettement  de  son  isomère  li  ])ar 
la  solubilité  de  son  sel  de  baryum. 

Chautfé  à  i-iO"  avec  l'anhydride  acéti(jue  et  r.-icélatc  de  soude  sec,  il  dunni; 
l'anhydride  de  l'acide  truxillique-y.  Il  fournit  de  l'acide  benzoïque  et  du  gaz 
carboni(}ue  quand  on  l'oxyde  [lar  le  permanganate  de  potassium. 

CH'-CH-CII-CO^II 

20.  Acide  truxillique-,':,  .   '      ;      nr.o,,'  ~    '*i'    '  >'    -'ippelé  encore   acide 

isatiopique-o.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  2()G".  Fondu  avec  la  ]iotasse,  il 
se  change  en  un  acide  lru.rdli(juc-o  fusible  à  174°.  ^Jxydi-  [lar  le  permanganate 
de  potassium,  il  fournil  le  dihrnzoyle^  C*>H''-CÔ-(X")-C'''1I''. 

21.  Acide  truxillique-7.  —  Appelé  aussi  acide  isatropique-z,  cet  isomère 
résulte  de  l'hydratation  de  l'anhydride  dont  un  a  vu  i)lus  haut  l'origine.  Il  se 
forme  également  (]uand  on  chaulle  l'isoinèi-e  %  avec  les  alcalis  ou  avec  l'ai'iile 
chlorhydrique.  Il  fend  à  228".  L'oxydation  au  permanganate  le  change  en  acide 
benzoïque  et  gaz  caibouique. 
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III.  —  Homologues  de  l'acide  cinnaniique. 

1.  Acides  méthylcinnamiques,  (:i"IP"(i-  nu  CII'-C'H'-ClUCII-Cd-ii.  —  iin  h-s 
oMienl  par  réaction  de  ranliydride  acétique  et  de  Vacédtle  de  sndiuin  >ui'  l(^s 
yncthijlhenzahléhydes,  GH^-C^ll'-COH.  ils  fondent  à  169°  [ortho],  111"  jncltij  et 
197"  {para). 

2.  Acide  benzalpropionique-a,  C«H''-CH=C  iCH^)-C02H.  —  Cet  acide,  dit  aussi 
acide  ■x-iiirlhijlciituaiitiiinc  ou  aciilc  plinii/lovtuaiquc,  résulte  notaninienl  de 
l'action  deïa/dchijde  hcnz-oiquc  sur  le  piapionalç  de  sodium  et  ranhyilridi,-  pro- 
pionique.  Ses  (Mistaux  lundent  à  "8"  ;  il  bout  à  28S". 

3.  Acide  benzalpropionique-,':;,  C"H5-CH=CH-CH--C0-H.  —  Isomère  des  précé- 
dents, il  est  nommé  encore  acide  pli  en  ulisocr  otonique;  il  se  forme  dans  la  réaction 
du  succinate  de  sodium  sur  Valdéin/dc  hcnzolqae  en  présence  de  l'anhydride  suc- 
cinique  (M.  Perkin),  parmi  mécanisme  semblable  à  celui  des  réactions  effectuées 
par  Facide  malonique  dans  les  mêmes  conditions  (t.  II,  p.  64).  Cristallisé  en 
longues  aiguilles,  il  fond  à  88"  etlmutà  302",  en  se  décomposant  par  perte  d'eau  ; 
il  forme  ainsi  le  napidul-y.  par  fermeture  de  la  chaîne  latérale  (M.  Perkin  i  : 

H 

.  Il    on 

^  N  <:     c 

H-c     c-H  ^  N  /  ^ 

I      II  o      o        n-<:     c    (:-H 

H-c     c-(:=(:-(:ii--co-ii  =      i      „      i      +  n^o. 

XX  .     I    -  H-c     c     c-H 

ii  •;   '; 

II      H 

Ac.  phéiiylisoorotoiiique  Naplitol-'/. 

4.  Acide  phénylangélique,  CH'^O^  ou  C'H'i-CH-'-CH^C  CH^j-CO-Il.  —  On  le 

nomme  aussi  avide  henzalbutyriqac  et  acide  oL-ctJujlcinuaaiiqac.  Il  résulte  de  la 
réaction  de  Yaldéhi/dc  hcnznique  sur  le  chlurarc  batyriqae  càl30"  (MM.  Fittii;  et 
Bieber),  et  aussi  de  faction  du  même  aldéhyde  sur  le  hali/ratc  de  sodium  en 
présence  de  l'anhydride  liutyrique  (M.  Perkin).  Il  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles,  fond  à  104",  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

5.  Acide  urushinique,  C'II'^^O-.  —  On  a  rattaché  sous  ce  nom  au 
même  groupe  (M.  Yoshida)  le  laccol,  substance  qui  constitue  pour  la  plus 
grande  partie  la  matière  émulsionnée  dans  la  sève  du  Rhus  ccrnicifera  ou 
arbre  à  laque  de  l'Extiême-Orient;  la  sève,  Vurusln  des  .laponais,  est  employée 
pour  la  production  du  vernis  dit  laque.  Pour  isulcr  cet  acide,  on  additionne 
la  sève  d'un  excès  d'alcool  qui  précipite  de  la  gomme  mélangée  à  une 
enzyme,  la  laccase  ;  on  filtre  et  on  évapore.  Le  laccol  est  un  liquide  épais,  inso- 
luble dans  l'eau;  il  donne  aisément  des  produits  d'addition  :  il  ùxc  directement 
l'oxygène  de  l'air,  très  rapidement  sous  l'intluence  de  la  laccase,  enzyme  oxy- 
dante contenue  dans  la  sève  (M.  Bertrand)  ;  l'oxydation  entraine  alors  la  pro- 
duction de  la  matière  brillante  et  dure  qui  constitue  la  laque.  Par  certaines  de 
ses  propriétés,  le  laccol  semblerait  cependant  se  rattacher  aux  phénols. 

6.  Acide  abiétique,  C'''II-^0-. —  Cet  acide  monobasique,  appelé  antérieurement 
acide si/lrique,  ïixil  partie  des  mélanges  qui  constituent  les  résines  du  Pinus  abic$ 
et  d'autres  conifères  (Malyj;  il  forme  pour  la  plus  grande  partie  la  colophane 

BEKTiiELOT  et  .iiNGFLEiscii.  —  Traité  éiéiu.  (le  cliimic  oriiaii.   II.  9 
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ft.  I,  p.  198i.  Pour  Tisoler,  on  fait  macérer  la  colophane  pendant  deux  jours 
avec  de  l'alcool  à  70  centièmes,  en  agitant  de  temps  en  temps;  on  fait  cristalli- 
ser tlans  Facide  acétique  tiède  la  paili<'  restée  insolulde,  préalalilement  lavée  à 
l'alcool  à  70  centièmes  froiil;  on  puriiie  le  produit  par  ciistallisation  dans 
l'alcool  méthylique. 

I/acide  abiéti(iue  cristallise  en  lanirlles  rhomboïdales  oblicjues  ;  il  fond 
h  i:i4".  Il  est  tiès^(duble  dans  Falcool,  l'éMlier.  l'acide  acétique,  le  chloroforme, 
la  benzine;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  dextrogyre  :  ai,  =  -|-  66", 6. 
Il  tixe  II-  par  l'amalgame  de  sodium  pour  se  clianger  en  acide  hyd>alncti<itir, 
crisfallisable.  1/acitle  cbrumique  le  dé'iruit  en  donnant  Vacide  fruiiclli(jt(e, 
C'H:'    r,(T-^H)3.  Vacide  tnétaphtalique,  C''H''= CO-II  r',  .3,  ''f  Vacide  Icréhiqiie,  C'W^'X)'. 

Les  sels  sont  le  plus  souvent  amorphes,  ins(dubles  dans  l'éther.  Les  sels 
alcalins  se  préparent  en  neutralisant  une  solution  alcoolique  de  l'acide  par  les 
alcalis  libres;  ils  forment  une  masse  ciistalliiie,  snlublf  dans  l'eau,  (pii  fait 
partie  des  savoii'^dc  résine.  Les  autres  abié'tates  sont  insolubles  dans  l'eau. 

7.  Acides  pimariques,  C-"H-'"0-.  —  Ces  acides  constituent  en  grande  partie  le 
(jali/xil  t.  I.  p.  1 '.•'.!-  ils  s'y  trouvent  mélangés  à  des  térébeutbènes  et  à  une 
matière  amorphe,  acide,  que  l'on  a  nommée  (/cù/c /)////(y;(c  (Cailliot  .  Pour  les 
séparer,  on  épuise  à  froid  le  galipot  par  l'alcool  à  70  centièmes,  ([ui  dissout  l'acide 
piniiiue  et  le  térébenthène  ;  on  fait  dissoudre  le  résidu  dans  l'alcool  à  80  cen- 
tièmes, cbaufîé  vers  60",  et  on  refroidit  le  liipiide  liltré  :  les  acides  qui  se  séparent 
sont  changés  en  sel  de  sodium  cristallis;ible,  qu'on  puriÙe  par  des  cristallisa- 
tions et  qu'on  décompose  par  l'acide  chbirhydrique  pour  avoir-  les  acides  libres. 
Ces  derniers  étant  repris  à  chaud  par  l'acide  acéti(jue  cristallisable,  il  se  sépare 
d'abord  de  l'acide  ]iimari(iue  droit,  tandis  que  l'acide  pimarique  gauche,  plus 
soluble,  reste  dans  les  eaux  mères.  La  séparation  des  deux  acides  peut  encore 
être  réalisée  en  se  fondant  sur  leurs  différences  de  solubilité  dans  l'ammoniaque 
à  chaud. 

8.  \. ' acide piinari nue  droit  Cailliotj  forme  des  tables  incolores,  fusibles  à  211". 
Il  distille  dans  le  vide  sans  altération.  Insoluble  dans  l'eau,  il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  plus  encore  dans  l'éther.  Il  est  dextrogyre  :  oti.  r^  ;-72°,.')  en  solution 
alcoolique.  " 

Chauffé  avec  l'acide  iodliydrique,  il  donne  par  r('duction  VInjdrare  de  ccdo- 
phène,  C-^'IP''. 

Sa  solution  éthérée,  agilé-p  avec  rammonia(ine,  dépose  de  Unes  aiguilles  carac- 
téristiques, le  sel  ammoniacal  ainsi  formé  étant  pres(]ue  insoluble  dans  l'amnio- 
niaque.  Le  sel  sodii|ue  est  peu  solulde  dans  l'eau  et  iristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  contenant  ">  Il-O. 

9.  \.' acide  piinaritine  nauvhe  M.  Vesterbergi  cristallise  en  longs  prismes  rhom- 
boïdaux  hémiédri(iues.  Il  fond  entre  140°  et  l.ïO".  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dis- 
sout dans  11  parties  d'alco<d  froid;  il  est  généralement  plus  soluble  dans  les  dis- 
solvants que  l'acide  droit.  11  est  très  foitement  lévogyre  :  a,,  -:=  —  272".  11  se 
dissout  aisément  dans  rammonia(iue. 
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I  :J2.  —  Acides  vinylb<'ii/.oï<iues. 

1.  On  a  vu  |>lus  haut  (.  II,  p.  120;  comment  ces  acides  diflei-enl  des  pif'Cf'dents. 
Leurs  formules  contiennent  la  double  liaison  elle  groupe  CO-Il  dans  des  chaînes 
latérales  différentes. 

2.  Acide  orthovinylbenzoïque,  CH-=C[U-C''ir'-(",0-H,.  —  On  ne  connaît  pas 
cet  isomère  de  lacide  cinnaniique,  mais  on  a  obtenu  plusieurs  de  ses  déii- 
vés  de  substitution  halogénée,  par  exemple  Vncide  chloroviiii/lhriizoiiiiic, 
CHCd=CH-O'H^-(:0-2Il,  ou  r acide  Irichloroilnylhenzoiqtie,  CC1^=CC1-C>H ''-CO-Il. 

3.  Acide  métavinylbenzoïque,  C.H"-=CH3-CfiH'-C0-H,.  —  Obtenu  par  trans- 
formation d'un  di'Tivé  du  styrolène,  le  iiiétii-aniinustyi-ol.  ('.II-=CH;j-C*'H''-AzII-, 
cet  acide  est  cristallisé  et  fusible  à  Oil". 

4.  Acide  orthopropénylbenzoïque,  Cdl'-ClhCIIo-C'tF-CO-H,.  —  On  la  [uéparé 
en  déshydratant  Vacide  ortlui.nj-isoiinijDilJicuzoïnuc,  i'CH-'!-=C  <  >ll  ^-C'H '-''■"-ll|- 
Il  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  Gl":  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  dis- 
tillation. 

5.  Acide  parapropénylbenzo'ique,  (lII'-CH=Cll4-C*"'Il"-Co-n,.  —  Cet  isomère 
dérive  de  Vacide  païa-isopropylbeiizoiquc.  Cristallisé,  il  fond  à  161».  Hydrogéné 
par  l'anuilgame  de  sodium,  il  se  change  en  acide  cuiniaique  ou  acide  para-isopvu- 
pijlhr„z,n,,uc,    CirfiM:,H^-C''Ili-CO-II|. 


G.  —  Septième  famille  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 

Qnii2n_l2,)2  Qu_<  |^2u_t3_co2H . 

g  u3.  —  Acides  pliénylacétyléuecarboniques. 

1.  Ces  acides  ne  sont  connus  qu'en  assez  petit  nombre.  Ils  repriniuisent  assez 
fidèlement  les  réactions  de  leur  type, l'acide  phénylpropioli(|ue. 

Leurs  formules  sont  caractérisées  par  la  présence  dans  une  chaîne  latérale  de 
2  atomes  de  carbone  échangeant  entre  eux  3  valences,  c'est-à-dire  [lar  la  pré- 
sence d'une  triple  liaison  acétylénique. 

2.  Ils  sont  engendrés  par  les  mêmes  réactions  générales  (|ue  les  acides  phé- 
nyloléfinecarboniciues,  lorsqu'on  les  applique,  non  plus  à  l'aldéhyde  benzoïque 
et  à  ses  homologues,  mais  bien  aux  aldéhydes  contenant  H-  en  moins. 

3.  Ils  fixent  directement  l'hydrogène  et  les  halogènes,  en  pro[)ortion  double 
de  celle  tixée  par  les  acides  pliénylolétînecarboniques.  L'acide  phénylpropio- 
lique.  par  exemple,  se  combine  à  II'  pour  former  l'acide  hydrocinnamique,  (jue 
l'acide  cinnamique  produit  en  s'unissant  à  H-  seulement  (t.  II.  p.  118;  : 

(Ac.  pliénylpropiolique      (:''H-'-C=(>CO-ll    -|-    4  II    =    (:'iH"'-Cir--C.H--r:0-H     Ao.  hydrocinnamique;. 

4.  A  la  même  famille  appartiennent  également  des  acides  dérivés  de  la  dihy- 
drotiaphfaline,  C^^H***,  dont  ils  diffèrent  par  CO- en  plus. 

5.  Liste  des  acides  de  la  septième  famille.  —  Parmi  ces  acides,  nous  citerons 
les  suivants  : 
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Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Premier  ordre  :  Acides  iiioiiol»asi(iiics. 

SKI'TIKME    FAMILLE    :    ACIDES    C"I|-"-'-<  >'-   OU    C"      'll-"-'-'-('.0-H. 

—  Ac.  phonylpropiolique (  ;'*1I'"'0-       011    (:''fl^'-C:.G-(:(  )-H  ; 

—  Ar.  méthylpliénylpropiolique (:'"ll^O-     OU    CH-'-C'*!! ''-GhC-CO'-II, 

A,-,  imlùnec.rboniqn. -  G<^H  ''  [  J^JJ.ni-OO^H  : 

—  Ac.  cinnuményla.rylique (:"ll"N»^ou    (;"1I'-(;II=(;I1-Cn=(  :lI-(;(  )-^Il, 

Ac.  clibydronaphtoïques —  '-     lr-l--''"ll; 

—  Ac.  ciiinaniényli'roloniquo (1  "Il   "O"  ; 

1       M-  r  ''•'!?'  '•(  V-  ■ 

—  Al'.  Ciniiamenylangeliquf '■     ii     <>    , 

—  Ac.  (lilivilrosaiitiniques G  ''jl  '  (  t"  : 

I.  —  Acide  phénylpropiolique, 

(;'"li<'o-.  (;''ii''-(;  (:-(;o-[l. 

1.  (lel  aciile  esl  diL  aussi  iicide plieiipn)jiiiii/li<ji(c.  Il  a  éLé  ilécouverl  on  ).S7(»  par 
M.  (ilaser.  Les  travaux  de  M.  IJaeyer  (1880)  ont  établi  ses  lehitions  avec  l'indigo- 
tine,  principe  colorant  de  l'indiyo. 

2.  FoiiMATioNs.  —  11  prend  naissance  :  1"  dans  Taction  simultanée  du  sodium 
et  du  gaz  carbonique  sur  le  hromostijroléne-'o  que  fournit  le  dilinnnnvc  ciimamiquc 
(t.  II,  p.  123)  soumis  à  l'ébuUition  avec  l'eau  (tilaser)  : 

C«H^-Cll=c:HHr  +  Na-  +  CO-  =  CMl^-C^C-CO-^a.  +  Nalir  +  1I-. 

styrolène  l)roiné-i.i  Phéiiylpropioiale  do  Nii 

2'^  Par  él)ullition  avec  les  alcalis  alcooliciues  des  acides  ciiiiiiiiHi(itics  hniiiiés-7.  et 
p  (Glascr)  : 

(Ac.  cinnamiqu-  brcuné-r.)   C'^II-'^ClUClir CO"!!    +  2  KOil   =   r.HV'-V.   CCO'-K    +  Kllr  +  2ll-(t. 

:•!»  Par  Taction  du  gaz  carbonique  sur  le  ph&nyhicétyU'nc  sodr  (dlaser)  : 

(l'IiriiylartHyl.'iir  sodé)   (:''1|-'-(.;-(;N'!1   +    C(»-   =    Ct'll-'-C^C-CO-iNa  (PlK-nylpropiolate'. 

3.  Piu';PAii.\Tio.N.  —  On  le  l'abri(|Ui'  dans  Tindustrie  en  parlani  de  Vctlicr 
{■i-pliénijljjropi'niiquc  dih)'()mé-a'^.  Celui-ci  se  produit  en  ajoutant  peu  à  peu  2  mo- 
lécules de  brome  à  une  solution  sulfocarbonique  contenant  1  molécule 
d'éllicr  étliylcinnami(iue.  Ledit  étber  dibromé  (1  molécule]  est  introduit  dans 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse  (3  molécules),  et  le  mélange  est  main- 
tenu pendant  si.\  ou  liuit  heures  en  ébullition  dans  un  appareil  muni  d'un 
réfrigérant  à  rellux.  On  distille  l'alcool  et  on  ajoute  un  exiès  d'acide  sulfurique 
dilué.  L'ainde  ]dn''ii\  Ipropiolique  se  précipite;  on  le  puritic  par  cristallisation 
dans  Tcau  (M.  PerUin)  : 

(;''ii'U;ii=(:n-(;(»--(:-ii''  h-  isr-  =  (;''ll''-(:ill5r-(:illîr-(:(»--C-H''; 

Êlh.  ciimamiipie  Éth.  |i-pli<'iiylpropioiiique  dibromé-a.i 

(:''ii''-(:iiiii-(;ni5r-(:(i--(;-n-'  +  ;iK(»ii  =:  c<'ii"--(;-(:-c()-K  +  2Kiir  +  c-ir'-oii  -f  2ir-o. 

Étii.  ;i-pli('nylpropioiii<|Ui.-diliromé'/.,i  l'Iii'iiylpropiolatc  de  K  Aie.  vtliylique 

4.  Pkopiuktks.  —  11  constitue  des  prismes  incolores,  fond  à  137°  (^uand  il  est 
sec,  nuiis  fond  sous  leau  à  80».  Il  est  subliniable,  très  soluble  dans  l'alcool  el 
l'étber. 

Cdiauilé  à  l'ébulIKion  avec  l'iiydrate  d('  baryte,  ou  avec  l'eau  en  vase  clos  à 
120"',  il  se  dédouble  (;n  ga/.  (;arboni(jno  el  phciij/lacétijléiic  ((llaser)  : 

,Ac.  pl,.-|iyl|.nq,i..li,|U(M   (:''ll''-(:   C-CO"!!    =   CO-   +   (:"Il-'-(:   cil    ^l■llénylac.■tylenc). 
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L'acide  rlironii(|iio  l'oxyde  en  le  cliaiii^'eaiil  <mi  nciih;  bnizn'iiiue,  (^'H^'-CO^H,  |tni- 
destruction  de  la  chaîne  laléiale. 

Sous  l'action  hydrogénante  du  zinc  en  pfuissière  et  de  l'acide  ac(;tique 
ou  celle  du  sodium  et  de  l'alcool,  il  fixe  H"-^  et  produit  Vncule  chniainique, 
C"H''-CH=CH-(;0-ll  ;  par  l'aMialgame  de  sodium  et  l'eau,  il  fixe  211-  et  devient 
acide  fii/(lro(:i)titiniii(iiie,  C''H-'-Cn--CIP-CO-H. 

Il  s'unit  aux  hydi-acides  pour  former  des  ncicicf;  dnnnmiqncs  halixjéncs-'^^,  Vacide 
cinnmnique  h7'omc-[-i,  C'''H"'-GHr=riH-CO-H,  par  exemple,  et  en  même  teni|ts  l'iso- 
mère, Vacide  allocinnarinqiie  halogène  correspondant  (t.  II,  p.  120). 

Il  se  combine  aux  halot;ènes  en  produisant  les  acides  cinnamiqiie);  dilialiiiimvs, 
par  exemple  Vacide  eiiuiamiqae  dieltloi'é-ot.%  C*'H"'-CCl=r.Gl-CO-II.  Avec  le  brome, 
il  fournit  deux  acides  ciaiatmiqnes  dil^romés  isomères  (t.  II,  p.  126). 

Au  contact  d'une  dissolution  diluée  d'hydrate  d'hydrazine,  il  fournit  la 
'A-pJiéiii/lpj/razolone  i^l.  von  Rothenburii)  : 

C'ir'-c  c-co-ii  +  Azii-'-Azn-  =  c''ir'-(:-cH--co  +  n-o. 

Il         I 

Az   —   A/Il 

Ac.  pliijnylpropiolique  llydra/.inc  D-Phénylpyiazolune 

Avec  la  pliénylhydrazine,  il  produit  semblablement  la  diphéinjlpijrazolone-i.'i 
(MM.  Knorr  et  Klotzi  : 

c^tr'-on-co-H  +  azU-'-AzU-c^ii''  =  ir-o  +  (;''ii"'-r:-(:n--(;(»  ,niphéi.yi- 

Àz    —    Az-C^H"'    pya2f'lone-1.3). 

5.  Le  chlorure  jdiéayl/tropioliqae,  C''IP-C=C-C0-C1  est  liquide,  soliditlable  à 
basse  température;  il  bout  à  130°  dans  le  vide. 

6.  Véther  cthylphénylpropiolique,  C*"'H''-C=C-CO--C-IL',  s'obtient  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  dissolution  alcoolique  d'acide  pliénylpro|iio- 
lique.  11  est  liquide  et  bout  à  200"  en  s'altérant  un  peu.  Si  l'on  ajoute  de  la 
glace  à  sa  dissolution  dans  l'acide  sulfurique,  il  se  précipite  rt'//(rr/M'/*:o///^ur7/7;/t' 
engendré  par  fixation  de  H-0  (M.  Baeyer)  : 

c6ii^-G=c-co-^-c2n^  -f  H-0  =  cf'ii""-(:o-(;ii-~(:o--<:2ii''. 

Éth.  phénylpropiolique  Étli.  lienzoylaciMique 

7.  DÉRIVÉS  NiTRKS.  —  Lcs  dcvivés  nitrés  de  l'acide  phénylpropiolique  n'cmt  été 
obtenus  que  par  voie  indirecte. 

8.  Acide  orthonitrophénylpropiolique,  AzOVG'dI''-C-C-CO-H|.  —  Cet  isomère, 
le  plus  important  à  cause  de  son  application  à  la  jn^oduction  synthétique  de 
l'indigo,  a  été  obtenu  par  M.  lîaeyer  en  1880,  en  traitant  par  la  soude  alcoolique 
bouillante  le  dilyroinvre  de  l'acide  orthonilrociatuimiqae,  ou  mieux  son  éther, 
Véther  orthonitroplicnylpropioaiquc  dil)romc-'x[i,  (l.  II,  p.  118)  : 

Az02-C6n''-CHBr-CHBr-GO--C^H''  +  3NaOH  = 

Étti.  nitroplii'iiylpro[]ioiiiqi]e  dibi-oiiié 

AzO--C6n''-G=C-CO'-Na  +  2  NaBr  +  C-'II^-On  +  2II-0. 

Nitrophénylpropiolate  de  Na  Alcool 

L'industrie  le  fabrique  par  cette  réaction  et  le  livre  délayé  dans  l'eau,  sous 
forme  d'une  pâte  contenant  1/4  de  son  poids  environ  d'acide  libre.  On  le  purifie 
en  le  changeant  en  son  éther  éthijliqiie,  qui  cristallise  en  tables  et  fond  à  01°. 

Lui-même  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles.  La  chaleur  le  décompose  brusque- 
ment vers  1.^5°  ;  son  sel  d'argent  détone  fortement  (luand  on  le  chaulï'e.  Il  est  un 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  h  chaud.  L'eau  bouillante  le  décompose 
en  gaz  carbonique  et  orthotntrojjhénylacétylène,  Az(t22-C'''H''-CHCH|  ;  |»ar  ébuUi- 


i34  CHIMIE    ORr,AM0UE.    LIVKE    V,    CHAPITRE    ÏI 

lion  avec  les  liqueurs  alcalines,  il  donne,  en  nnMne  temps  que    du    i;az  carbo- 
nique,    isatinr,  C-}]''''    '    '   ^CO,  un  isomère  du  nitrophénvlactHylène,  que  piY>- 

^  Azir,  " 

duit  aussi  Toxydation  de  l'indigo. 
Au  contact  de  l'acide  sulfuriijue  froid,  il  se  cliange   en   son    isomère,  Vacide 

iS'iliii/riiiiiiie.C'W'^  '    '  C-CO-H,  composé  très  instable,  se  di'doublant  aisément 

en  isatine  et  gaz  carboniijue. 

Traité,  sous  forme  d'éther,  par  le   sulfhydrate  d'ammoniaque,  il   fournit    par 

rt'duction  ïi'fhrr  in(lii.nj/i<iin\  ('/•}]'• '^   '  'C-(;;()--(r-n''.  Celui-ci  piend  de  même 

■'    '     '  ^    AzH    '  ' 

naissance  par  hydrogé-nalinn  de  l'étlier  isatogéni(|ue.  L'étber  indoxylique,  cliaulTi'' 

avec  l'acide  sulfurique,  se  cbange  presque  intégralement  en  nciile   iiitli(j(isiilf'u- 

ri(jiir  fvoy.  liid'njo). 

\a\  plus  i-emarquable  de  ses  réactions  est  celle  qu'il  fournit  par  hydrogénation  ; 
en  lixant  H'',  il  donne  Vindiiioliue  (M.  IJaeyer)  : 

,.   , ,  r;  (m:o-[1  ,  „  ,.   .  /  co  ,        ^  co  ,    ,.   , 

Cette  hydrogénation  s'efTertue  jiar  l'Iiydrogène  su'fnré  ou  le  sulfate  fer- 
reux, mais  elle  se  réalise  avec  une  faciliti''  ]iarticulièi-e  sous  l'artion  des  réduc- 
teurs alcalins,  tels  que  la  glucose  en  licjncur  p(itassi(|ue  ou  lo  xantliogénate 
de  potassium,  C-H"'-0-CS"--K.  Ces  derniers  rt'ducteurs,  permettant  de  développer 
la  réaction  sur  le  tissu  à  teindre,  sont  utilisés  avec  l'acide  ortlionitrophé- 
nyl|U'opi(ilique  dans  la  ieiiituie  en  indigo  par  im[iression. 

9.  Acide  paranitrophénylpropiolique,  AzU'i-C/'H'-C C-CO-H,.  —  Il  s'obtient 
comme  le  prénuliMil,  mais  au  moyen  ilu  (Hhromiiic  de  piiiuinilroi-iitnitihtitc  d'rtJii/le. 
Il  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  t'.i8°  en  s'altéran!.  Il  est  très  soluble  dans 
rabool  chaud.  Par  •'■bullilidu  avec  l'eau  chaude,  il  se  dédouble  en  i;a/.  carbo- 
nique et  piiniiiiliaphciii/hiccli/lcHc,  AzO'^i-C'H ''-C-Cll, . 


II.  —  Acide  méthylphênylpropioUque. 

•■.'"ii^o-.  cil-V':*^!!'-*':  <:-<:<»-ili- 

l/acide  iiH'lliy||ih('Miyl|»ropi(dique  ou  ai-idr  iiirlhi//plicii]>r()priiy/i(jiic  s'obtient  en 
liailani  par  la  potasse  alcoolique  houillante  T'/c/f/c  iiicliilnh//pri)pi(iniiiuc  dihromé- 
a,3,  CliVC'Mr'-CIII!i-CIII{r-CO-'iI|  f.M.  Mfdler).  Il  est  .■rislallisé,  fusihle  à  KM)",-;. 
Son  sel  d'argfMit  est  explosif. 

lli-  —  Acide  einna.TnénylacryUque. 

':"n"'(t-.  (:''IIm;ii=(;ii  ciihiii  co-'ii. 

Cet  acide,  dont  la  formule  comporte  une  chaîne  diétliyb'Miiipie,  s'obtient  par 
la  réaclion  de  Vu/ih'ln/dr  (iniiuiniiiuc  -r^wv  Vaci'hili-  dr  sDdiinii  en  présence  de 
l'anhydi'ide  acéti(jue  (M.  l'erkini.  Il  cristallis(>  dans  l'alcool  en  lames  minces, 
fusibles  à  166".  Oxydé  par  le  peianancanale  de  potassium,  il  donne  à  la   fois  de 
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Varidr  benzoïque  et  doVacidc  tarliiijue  (M.  Dirlmor): 

(;«ii'M:n=(^-H-cn=cii-(:o-'H  +  ;■,(>  +  ii^o  =. 

,\i\  oiiiiiaménylaorvliqiie 

(l'^'Il^'-CO-ll   +  CO-II-CII  OlI-CllïtlIi-CU^II. 

Ac.  benzoïque  Ac.  lartrique 

■^  ij'i.  —  Acides  dihydronaplitoïques. 

C'*H'"()2.  (;<''ii''=(:''ir*-<;()-ii. 

Deux  acidcft  dUii/dronaphto'iqiirs.7.  et  |i,  résultent  de  l'hydroi^iMiation,  par  ramal- 
i,'ame  de  sodium  en  li([ueur  alcaline,  des  deux  acides  iiaplitaliiucs ,  oi.  et  [j, 
CMV'=Cm-^-C.O'^l\  'voy.  ei-dessous  .  Ils  fondent  à  01»  et  l(»;iM'ar  ébnllilion  in-o- 
longée  avec  la  sonde  diluée,  ils  se  chaniienl  en  des  nnulilicatjdns  plus  stables, 
fusibles  k    l^il"  et  10 1". 

n.  —  Dernières  familles  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple. 

g. 10.  —  Acides  nionobasiques  pauvres  en  hydrogène. 

Les  dernières  familles  des  acides  monohasiques  comprennent  les  acides  les 
plus  pauvres  en  bydrogène.  Ceux-ci  prcsentent  pour  la  plupart,  avec  la  naph- 
taline, l'antliracène,  le  diphcnyle,  le  fluorène,  le  chryscne,  le  triphényl- 
méthane,  etc.,  ou  avec  leurs  homologues,  les  mcmes  relations  (jue  l'acide 
benzoïque  avec  la  benzine.  Nous  nous  bornerons  à  en  citer  queli[ues  exemples. 

1.  — Acides  naphtalinemonocarboniques. 

G"H«(V-.  c6ii''=(:'H-^-(:o-n. 

1.  On  connaît  deux  acides  naphtalinecarlioniqucs  ou  ncides  )i(iphtnniiifx.  On 
les  distingue  par  les  lettres  a  et  [î,  d'après  la  position  admise,  dans  le  sclu''nia  de 
la  naphtaline,  pour  l'hydrogène  que  remplace  le  groupement  -CO'-H  t.  1,  p.  17<S). 
Ils  se  produisent  dans  des  réactions  semblables  à  celles  (jui  cliangent  la  iienzine 
en  acide  benzo'niue  t.  II,  p.  100).  Inversement,  ils  se  dédoublent  en  na|ihtaline 
et  gaz  carbonique  «juand  on  les  porte  au  rouge  avec  la  chaux.  Leurs  réactions 
rappellent  d'ailleurs  beaucoiq"»  celles  de  l'acide  benzoïque. 

2.  Acide  naphtalinecarbonique-a,  C'''H''=C''H-'-CO-IIry..  —  On  ra[)pelle  souvent 
acide  iiaphto'iijac-jL. 

11  se  forme  :  1"  pai-  hydratation  du  nifrilc  naphtniqiic-7.  (W.  Hofl'mann),  lequel 
prend  naissance  dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  si\T\enaplitaliucsa/f'(i)ia(c- 
a  de  polas^i)!)/}  i  M.  Meiz)  : 

.'Naplilalinesulfonate-al  C^H ''=C 'H''-S0-'K  +  ^AzK  =  SO^K"  +  f'/'ll  Wl'qi-'-CAz  (Nilr.  naphloïque-/ ; 
(NUr.  naphtoiq,ie-a)   CH  ■'=C:''II^-CAz   +   2  I|-0   =^    C^HW/'II''-!  lO-JI      r    Azll-\ 

2"  Par  fusion  du  naphtalincsiilfurinte-r  de  potassium  avec  le  fnrinialc  de 
sodium  (M.  W.  Meyer)  : 

C'^H^=G''IL^-So:'K     +     H-CO-^Xa     ^  C/'ir'=(:'[l^-C02lI  4-  SO^NaK. 

Naphtalinesulfonato-a  de  K     Formialo  de  Na  A'-,  tiaphtoiqiie-a 

3"  Dans  l'action  de  Vcther  clduroxycarbcniqae  sur   la   naphtaline  liroaiée-x,  en 
présence  de  l'amalgame  de  sodium,  action  qui  donne  son  éther(M.  Eghis)  : 
(:«H"'=C'H3-I3r    +     C1-C0--C-H"^     +    2Na  =  C<^H''=C''H:^-C0--C-IP  +  NaBr  +  NaCl. 

Naphtaline  broinéc-a    Étb.  cliloroxycarbonique  Ktb.  naphtoïque-a 
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3.  l/indiislric  le  pic'paie  eu  cliaulTanl  à  IHO»  le  nitiile  naphtoï,[ue-a  (12  p.) 
avec  la  soude  n,'.]  ]>.)  eu  dissolulion  dans  ralc.o(d  :'M)  p.)-  I-e  nitrilf  lui-ins-ine 
est  obtenu  en  distillant  un  mélange  de  Icriucyaiiure  de  potassium  sei-  2  p.)  et 
de  n;iplitalinesulfonate-a  de  sodium  ser    :!  p.  i  ;  il  est  jiuriné  par  distillation. 

4.  L'acide  naphtoï(iue-a  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  100".  Il  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud,  très  soluble  dans  ralcool.  Oxydé  par  l'acide 
chromiijue,  il  donne  l'acide  pJitttliqiic,  C0-H2-(''''ir'-C(J'-H,. 

Le  chUinirc  iKipliloniiic-y.,  C''H''=C''H'^-Gn-Cl,  est  liquide  et  iiout  à  21)7". 

\'(inli!j(lri(lc  ii'iplifo'iiiiir-yi,  (C/'H''=G''H-'-C())"^=0,  est  en  petits  cristaux  prisma- 
ti([ues,  fusibles  à  W.i",  peu  solu])les  dans  l'alcooi. 

Par  l'action  de  l'acide  nitrique  plus  ou  moins  concentré,  ou  même  par  voie 
indirecte,  on  a  (ditcnu  une  série  iVacidcs  uaphlniiiiir^-y.  nitrcs.  On  a  décrit  aussi 
divers  produits  Ao  subslitulion  halogénée. 

5.  Acide  naphtalinecarbonique-i3,  C'''H''=C''ll''-(;0-'ni.  —  Il  s'oldieut  par  les 
mêmes  réactions  (|m'  son  isomèie,  en  les  appli(|uant  aux  dérivés  [î  correspon- 
dants de  la  naphtaline.  Il  est  appelé  aussi  neidc  nii/ililnhjiii'-^'  ou  acide  i.'«ntap}i- 
tui(p(c.  Il  cristallise  en  faldes  rhomboïdales,  fond  à  IS'i"  et  bout  vers  300".  Ses 
sels  sont  moins  solubles  dans  l'eau  que  ceux  de  l'isomère  a. 

Le  clilorare  naplilo'icjiic-[i>  est  cristallisé  et  fusible  à  i-ij";  il  bout  à  .301".  l.'anlnj- 
dridc  Hitpl(1<ilqt(e-[j  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  134". 

IL  —  Acides  anthracènecarboniques. 

c'-'iii^'o-.  c'''ii"-co-'n. 

1.  On  connaît  trois  acides  anthracènecarboniques  obtenus  par  des  procédés 
fort  analogues  à  ceux  qui  fournissent  les  acules  naphtoïques. 

Ci'CO-in, 

2.  Acide  anthracenecarbonique-Y,  (''H'''  i  G^H'*.  —  On  lapitelle  aussi 

Cil  -'  ' 

acide  nicso-aiilliriicciicciirh()iii(jiie  (t.  L  p.  is;i).  H  s'obtient  en  détruisant  par 
l'eau  le  chlorure  acide  correspondant,  (|ui  se  produit  lui-même  en  clianHant  à 
200°  l'anthracène  avec  l'oxychlorure  de  carbone,  COCl- : 

c«ll':;V'''^(:"l|i  +  r.iHp  =  (:«'il*'V*'''"''^N;<'iii  +  iici; 
^  Cil  •  "^CII 

Anthracéne  Cliloi'.  aiilliraorncoarboiiique-Y 

"cii         ^  m:h         - 

Il  est  cristallisé  cl  fond  à  206"  en  s'altérant.  Il  donne  de  yanthraipiiacnie  par 
oxydation. 

3.  Acide    anthracènecarbonique-a,    (',''11'' ''  i'     C'Il'-CO-il,,.  —  On  le  produit 

au  moyen  de  son  ailri/e,  (jiic  fournit  un  anlIiracciicsalfonate-iL  chaulle  avec  le 
cyanure  de  potassium. 

Il  f(»nd  à  200"  en  s'altérant;  il  se  sul)lime  avant  de  fondie. 

4.  Acide  anthracènecarbonique-.'î,  r/'II'\  (  }  CMP-CO-H;.  —  On  le  forme 
avec  Vacide  aulhracenesiilfonique-'^.  il   fond  à  280"  et  est  sublimable. 
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111.  —  Acides  triphényhnéthanecarhoniques. 
j.20i,(.iu^  G«Il\^,.(;<'llV-,;o^|l 

1.  Acide  orthotriphénylméthanecarbonique,   [C''II-i)-=cn.2-0'II''-C(>-ll|.   ~  (in 

l'appelle  aussi  bi'iizul/ilitnliiir.  H  se  prépare  en  faisant  bouillir  ]e  di/ilicin/l/ilihilidc 
avec  une  solution  alcoolique  de  soude,  juscju'à  dissolution  coniplèle,  distillant 
l'alcool  el  agitant  le  produit  avec  le  zinc  en  poussière,  (jui  réduit  Vncidc  iri/ilic- 
iiylcai'binolcarbonhuic  formé  d'abord  (M.  Baeyer)  : 

^   „  C     1    ,    +  II-<  >=,...    C  : 

CHl'  '     ^  CO-  C'H'  '     ^  OH 

Diphénylphtalide  Ac.  triphénylcarljiiiolcarboiiiqiie 

^  ..    c  +  H-  =    ,  ..  C'  +  ii-o. 

Ac.  triphénylcarbinoloarljoiiique  Ac.  Iiiphénvlméthanecarbonique 

Il  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  ir>2°Mrès  solubles  dans  l'alcool  et  la 
benzine.  L'hydrate  de  baryte  le  dédouble  à  chaud  en  tripliétiiihiiètlKinc  et  gaz  car- 
bonique. Oxydé  par  l'acide  chroniique,  il  reproduit  le  (liphény/plita/idc;  celui-ci, 
comme  l'indique  la  réaction  formulée  ci-dessus,  est  la  lactone  produite  par 
rt'thérincation  interne  de  l'acide  lripliéii!/liin-biiio/or(Jiovarlioiti(jiic. 

2.  Acide  paratriphénylméthanecarbonique,  (C''H'')-=CH.-C'''ir'-Cit-ll,.  —  11 
s'obtient  au  moyen  de  son  nitrile,  qui  résulte  de  l'action  du  chlorure  d'alumi- 
nium anhydre  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  i-ldornre  de  benzi/lidein'  parai'i/dné, 
CAzi-0''H''-CHCl-,.  Il  fond  à  89°. 

3.  Acide  triphénylacétique,  C'"'H'^i-'=C-CO-H.  —  C'est  un  isomère  des  acides 
triphénylméthanecarboniques.  Il  se  produit  dans  l'action  du  chlorure  d'alumi- 
nium anhydre  sur  un  mélange  d'acide  trichlomcéticiue  et  de  benzine  : 

sC'ii"'  +  (:i3:eC-co"-h  =  siici  +  [cHï^M^-c.oHi. 

liciiziiie      Ac.  trichloracéliqiie  Ac.  triplK'n\iacéti(iue 

On  obtient  son  nitrile,  (C*'H'')'''=G-GAz,  par  l'action  du  cijunure  de  mercure  sur 
le  triiificni/lniélhane  elibirc,  iC'H"')''- C-Cl. 

Il  forme  des  petits  cristaux  rhomboïdaux  obliques;  il  fond  à  2(34°  en  se 
dé'doublant  en  trijihenylniéthune  et  gaz  carbonique. C'est  un  acide  très  faible. 
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CHAPITRE   m 

ACIDES  HinASIQIîES  A    FONCTION  SIMPLE 

g  1.  —   Acides   bibasiqiies  à   fonction  simple. 

1.  Dkfinition'.  —  Les  acides  l)ibasiques  à  fonction  simpl.'  sont  les'produits  île 
l'oxydation  des  alcools  diatonii<|uos  jirimaires,  à  fonction  simple;  à  tout  alcool 
de  ce  tienre  coi'respond  un  acide  hihasique  : 

(Glyool  étliylr„iqu.)   (  )|l -Cn--Cn--01I    +    'i  O   =  211-0   +   CO-H-CO-H   (Ae.  oxalique)  ; 
(Olyrol  phUlylique)    C'M  WCH'-OH)-   +   40   ^   2  I|-0    +   (fïl''=i<:()-Uf  (Ac.  phtalique). 

La  liste  des  acides  bihasiques  à  fonction  simple  correspond  ainsi,  terme  pour 
terme,  à  celle  des  alcools  dialoiniques  primaires  à  fonction  simple. 

Tousces  acides  répondent  à  la  formule  i,M''in'rale  C"I1"'0''  ou  C"^-II™  --=iCO-H  i^. 

2.  CaiîacïÈres.  —  Les  acides  bihasiques  à  fonction  sim|ile  sont  caractérisés 
par  la  propriété  de  fournir  deux  fois  toutes  les  réactions  des  acides  monoba- 
siques à  fonction  sijuple  (t.  Il,  p.  10).  Ils  ressemideiil  par  là  aux  acides  biba- 
siques  minéraux  : 

\°  Avec  les  ntiUmi.f  monovalenls  et  leuis  oxydes,  ils  donnent  ainsi  deux  sortes 
de  sels  :  des  sr/s  nruh'cs.  bimétalliijues,  et  des  sels  aciilcs,  monométalIi(|ues  : 
(Acid.?  oxalique   ii(;()--(_;()-ii  +  \a  ==  11  +  ll(:()--(;(>-X;t.  ( 

—  ii(;(»-'-co-ii  +  Naoïi  =  ir-^(.  +  iiàr-'-co'-^Na,      i   (""^i^"-^  ^'■''i^) : 

—  H(:0--(;0-n  +  2Na  =  2II   +  NaC(»--(:0-i\a,  -^ 

—  II(;(»--(;()-II  +  2Nn<>ll  =  211-0  +  .\a(;o--CO-Xa,  \    l"^'' "  «  "'^^" '«'• 
■2°  Avec  Vaiiiijiiiiuiniiir  ou   les  n/ci/is  <ii-;/iitiiqtii's  analoiiues  à  l'ammoniaque,  ils 

se  combinent  en  formant  de  im-me  des  se/s  ncutri's  et  des    sc/.s  nridcft,  engen- 
drés sans  élimination  d'eau  : 
(Acide  oxaiiqiiei  ii(;o-'-( lo-n  +  AziL'  =r  n(:o'--( ;o"--Azii '.  ) 

_  lICO-^-CO-'H    4-   Azll^-CH^   =   IICO-'-CO^-AzII^^-CII-'.  ^  lOxahUe  aad..): 

—  ii(  ;()--(  :(t-ii  +  2A/,ii''  =  A/.ir'-(;o'--(:o--Azii''.  / 

-  IICdMiO^ll   +  2A/II--(;i|:'  =.  Cll-'-AzH^-m^-CO^-Azll^'-Cil-'.i ''^'"'''"' '"""■"• 
Avec    l'ammoniaque  ou  les    alcalis    ori,'aniques  analoi^'ues  à    rammoniacjue, 

ils  jieuvent  former,  en  dehors  des  sels  produits  sans  élimination  (l'eau,  des 
combinaisons  engendrées  avec  élimination  d'eau,  les  amidcs  ncutrcfi  ou  diamides 
et  l<;s  timides  aculrs  : 

(Ar.  oxalique)   ilCO'-i CO-II    ^^   ^^.^,|:i   ^   ij2o   _{.    HC0"--C0-A7.H2  (Amideacidei: 

—  ilCO-Cd-Ii      1-    2AzII''   =   2Ii'-0   +   AzU-'-CO-CO-AzIi-    (Amide  ne.itre). 

.'f*  .\vec  les  alcnuls,  ils  forment  des  étfiers  ;  ils  sont  susceptibles  d'élbéTiljer  ainsi 
deux  fondions  alcooliijues,  (jue  cidles-ci  aftpartienneni  à  une  même  molécule 
alccxdiqiic  ou  à  deux  molécuh's  dilfécentes.  (^omriie  il  a  élé  dit  à  |ii-opos  de 
l'éthéiilication,  ils  produisent  ainsi  des  ctlicrs  nriilrcs  et  des  tilhcrs  arides  : 

Ae.  oxalique)   H(;O--(;0-II    ■{-    (:'-II''^01l    =    I|-0    +    IICO""   (:0--(;-!i"'   (Ktlier  acide  1: 

—  ll(:0--(:0-iI    H     2(';-l|-'-OH    =-.    2II-0    -1-    C-ll''  CO-   Cd-  C-ll-'   ,i;U,rr  neuliv  . 

i"  Avec  les  acides,  ils  se  combinent  avec  élimination  d'eau,  pour  former  des 
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finfij/dn'drK  nruires  ou  (liiiii/n/(lii(ln<  et  des  finlii/dridcs  ucidis: 

(Ac.  sHCi-iiiiqiie     ^'"I'\  ,. ,.■.)[!   +   ^"'^   ^   ^"^^   +   (>-II'^    ,    .,        Anhydride  acide;  : 

-  ^^'"''  X  !^-a'>I!    +   -  "C'   =   2  "-^>   +   <:-n'  ^  !^'"^"|  rAnhvdride  neutre). 

Ils  donnent,  en   outre,  une  classe  d'anhydrides  ([ue  ne  fournissent  pas  les 
acides  nionoliasi([ues  :  les  deux  fonctions  acides  d'une  n^'-nif  molécule  se  com- 
liiiient,  avec  élimination  deaii,  pour  former  un  inilnjdridc  intrmic  : 
„o,,i/<;0-II  ,  , ,  co^ 

iAc.  siiccmifiuf     C-ll  =    tl-O   4-   C-H*  O   i  Anhydridf  internei. 

'CO-H  ^  CO  ^  ^ 

3.  Classuication.   —  On  a  vu  plus  haut    t.  II,  p.  7)  que  les  acides  hihasiques 

sont  classés  en  familles  d'aprt'-s  leur  richesse  en  hydrogène.  Nous  allons  étudier 

successivement  ces  diverses  familles. 


A.  —  Première  famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple. 

c°ir-"--o*.  c"--ii-"-''='co-H;r. 

?  "2.    —  Acides  paraffinedicai'lioniques. 

1.  Les  acides  de  cette  série  sont  les  ncUlc^  hdjiisujtics  xalurcs  d'Injdruninic  ou 
a(  idi'^ ixiriiffincdirarhoniijucf..  On  les  appelle  encore  ncides  de  la  scric  (ixaUiiuc,  du 
nom  du  premier  terme.  Ils  dérivent  des  alcools  dialomiques  primaires  saturés 
d'hydrogène.  C"H'-"=  OH  I-.  ou  des  aldéhydes  diatomiques  qui  conespondent  à  ces 
al(Mxds,  C"--H-"  '=i  COU  -.  Dans  les  formules  représentant  ces  modes  de  forma- 
tion, chaque  groupement  -CII--OH  du  glycol  prim;iire  ou  chaque  groupement 
-COH  de  l'aldéhyde  diatomique  primaire  est  remplacé  par  un  groupement -CO^H, 
caractéristique  de  la  fonction  acide. 

2.  FoisMAnnxs.  —  Ils  [irennent  naissance  :  1'"  par  oxydation  des  ;//ycols  pri- 
))iiiiit's  Antiiré^i  d'hijd)'(ii/ène  : 

(Clyc.  éthylénique)   0II-CH--CH--01I   +   40   =   2  H'O    -f   IICO--CO-H   fAc.  oxalique;. 

2"  Par  oxydation  des  aldéhydes  diatorniquen  primnirm  .<;aUircs  d'hydrof/éne  : 

(Glyoxali   COII-COH    +   20   =    HCO-'-CO^H     A^.  ..xaliquei. 

'.V'  Par  oxydalion  des  (i/déliydrs-n/cools,  des  aridrs-alcoo/s  ef  d^s  acldes-'ilfléjn/dcs 
correspondants  : 

(Aid.  glycolique)  OH-CH'-COII   -f   3  O    =    IJ"-0    +   HCO--C0'-FI     A^.  oxalique.  : 

l'Ac.  glycolique;   OH-CII--CO-H    +20    :=    H-'(  »    —    IICO-^CO-'H   ,  Ac.  o.xalique,  ; 

(\c.  glyoxyliquei   COH-CO-H    +    0   =    HCO^-CO-Il    ,  Ac.  oxaliquei. 

i"  Par  hydrogénation  des  arides  hihasùjnes  aon  saii/rr!^  d'fnjdrn'jcnr  qui  leur 
correspondent  : 

rAc.  fumarlquei   CO-M-ClI=Cn-CO"-H    +    H^   =   CO-II-C1I--CII--CO-H   .  Ac.  .=  uçcinique). 

")°  Par  réduction  des  'icidcs-alcoo/s  hihasiques  ou.  acides  o-rydiraihojilqars  : 

fAc.malique    CO-'H-Ctl  ;0II)-Cir^-C02lI  +  211  =  II-O  -+-  CO-H-CII^-CH--CO-H    Ac.succinique  : 

C0"-H-Cn'0H)-CH^OH!-C0-H  +   iH  =:  2H-0  -|-  CO'-H-CH--CH--CO-H. 

Ac.  tartrique  Ac.  succioiqae 

6°  Par  lixation  de  l'eau  sur  les  itilri/es  dinUnniqaes  correspondants,  sous  l'in- 
fluence desaiides  minéraux  ou  des  alcalis  : 

(Nitr.  succinique)   C,Vz-CH--CH--C.Vz    +    4  Il-O    = 

2AzH^   +   C(J-n~CH--Cll--CO-II     Ac.succinique;. 
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Les  nitriles  eux-mêmes  résultoni  Je  l'action  du  cyanure  de  polassiam  sur  des 
carbures  (Uluihujcnés,  à  celte  coiidilion  ceiiendaiU  que  les  deux-  lialogènes  soient 
dans  deux  groupes  hydrocaibonés  différents  : 

(Klhane  dibroiné)  Br-Gir^-CH-^-Hr  +  2  CAzK  =  2KBr  +  (:Az-CH--CH--(:Az   'Xitrilc  succinique,. 

7°  Par  une  réaction  semblable  effectuée  sur  un  nitrUe-ncide  : 

(Ac.  cyanacéliqne)   nAz-CIlMlO-H    +   2  H-0   =   AzH^   +    (  :0-n-r:lI^-(:(  )-II   (Ao.  maloniqm!. 

8"  Par  l'union  de  deux  molécules  d'ac/V/c  (/ras,  union  réalisée  en  faisant  agir 
l'argent  en  poudre  sur  Yncidr  r/ras  iNOiiolialot/éiiè  : 
co-ii-cH-^cH--!    +    [-(;ii--(;ii--(;(»-ii    +    -iXii  = 

Ac.  pi-cjpioniqiKj  iodi'-i  Ac  |irn])ioniqiie  io(lr-,i 

2  Agi  +  co-ii-cir^-cii- (;ii-'-cn--r;o2H  ; 

Ar.  ailipique 

(;ii-*-(;iii  co-ii  ;      _^      _  ^^  cii-'î-cii-co-'ii 

Cd^-CHl-CO-^Il    ^    +    -■   n    -    -•   g      +   (;|i:!^,';,,_,;o-|I. 
Acide  propioiiiqiie  iodé-v,  .\,-.  diiii.'thylsucçinique 

9"  Par  substitution  à  l'bydrogène  d'un  i/niupenicnl  a/In/lé,  dans  la  cliaîne  liydro- 
carbonée  d'un  autre  acide  hlbasiqtic;  cette  substitution  se  réalise  sur  l'éther  du 
second  acide  jiar  l'action  <lu  sodium  ipii  donne  un  dérivé  sodé,  puis  parTaclioa 
d'un  iodure  alcoolique  sur  ce  dernier  : 

(Ktli.  rnaloiiique)   C'-'lI-'-CO-^CI l'-C»  )--(;-ll''   ^     Na   = 

H    +    (;-|l''-(;(t--(:ll\a-(;<)--(:-||-'   (KHi.  nmlonique  .sod.-i; 
(Ktli.  maloniquesodéj   C-'H^-C*  )"-(  :HNa-CO--(:-ll''   +    Cll-'l    = 

Nal    +    (:-Il''^(:0^-(:ll'(:li:':-(:()^-(;^!l'i   lÙI,.  n„Ul,ylmalônique,. 

10"  Par  électiolyse  des  sels  alcalins  des  éthcrs  acides  formés  par  les  acides 
hibasiqucs  plus  simples,  ce  qui  fournit  le  moyen  de  passer  d'un  U'vmo  de  la  série 
à  un  homologue  supérieur  : 

KCO--(:ii^-(;o--c-H''  /  ,        (;[i--co--r;-ii'' 

Kno^-cii2-m^-c^H^>  1  +  ^"-<'  =  ,^„2_co^-c^H^  +  -''"'  +  -'^""  +  ""• 

Kthylmalonali;  de  K  Éther  succiiiique 

Les  cin([  réactions  précitées  sont  synthétiques.  Les  suivantes  sont  ana- 
lytiques. 

li°  Par  l'oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  des  aci/lcs  </ras  supérieurs 
ou  des  acides  oléiques;  l'acide  sébacique,  C"*H'^0'',  el,  l'acide  azélaïque,  C''ll"'0'', 
se    forment  ainsi   aux   dépens  des    acides  des    giaisses  ou  même  des  graisses. 

12"  Par  l'oxydation  nitriijue  de  certains  acides-acclaues  plus  coHq>lexes  : 

(Ac.  lévulinique)  (:ir'-C0-GIl--(;ir--(;02lI   +    4()   = 

H-0    +    CO-   -f    (:(l-|I-(;H--(;Il2_(;02n   (Ac.  snccinique). 

13"  Par  l'oxydation  de  (|uel(iues  carbures  cllii//c)iiijucs^  (',"11-",  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium. 

14°  Par  la  décomposition  des  acides  Iricarbouiiiucs,  (|ui,  contenant  deux  grou- 
pements -CJ)-'II  liés  à  un  même  atome  de  carbone,  perdent  facilement  CO^. 

x<'.<»-ll 

(Ac.  élhanetricarbf.riiqiic,   (  :(»-!!-(  ;||--(  :||  ,      —  (K)-'  -f  (:(  »-IJ-(;l|--(;l|--(  !(  I-|1  i  Ac.  siicc-inique  . 

3.  IsoMKiuKs.  —  Les  deux  iiremiers  termes  de  la  série  oxallcjne  ne  donnent 
lieu  à  aucune  isomérie.  Les  isomères  apparaissent  au  iJ''  terme,  l'acide  succinique  ; 
ils  se  multiplient  ensuite. 

On  représente  ces  isoméries  dans  les  formules  [lar  les  relations  cpie  l'on  éta- 
blit entre  les  groupes  -CO-Il  et  les  grou[)ements  liydrocarbonés. 

Aucune  différence  d'arrangement  de  ce  geni'e  n'est  possible  pour  les  2  premiers 


ACIDES    RIIîASIQUES    A    FONCTION    SIMPLE  141 

termes,  l'acide  oxalufue,  CU-H-CO-H,  et  l'acide  iiialoni({uo  CO-ll-Cfr--CO"-n.  Avec 
le  .S*^  terme  de  la  série,  oa  distingue  deux  arrautjeiiients  :  C,0-ll-(".H--Cll--(:()-||, 
pour  Tacide  succinique,  et  Cll-'-CU=(C0-H)2,  pour  Facidi'  isosucciiiiiiuo.  Avec  le 
4''  terme,  4  arrangements  sont  possibles  : 

cH'-co-n  (;ii--(;(»-H  en  ^     .,  <■" 

I  ,  .  I  I    ^  cu-u  I  ,  co-n 
<:ii-                         cn-ar-iF                   en-                           ^' s, -,>•',, 

II  I  1      i.o-ii 

cH'-co^h  cm-*  en-'  cii-' 

Ac.  o^lutarique  Ac.  pyrotarlrique  Ac.  élliylmaloDiqiie  Ac.  ilimt'tliylinalniiiinie 

Pour  le  5''  terme,  9  isomères  sont  à  pri'viiir;  tous  sont  connus.  Eli\ 

4.  NoMENCLAïLUKS.  —  La  nomenclature  de  (ienève  désigne  les  acides  paraftine- 
dicarboniques  par  les  noms  des  carbures  dans  lesquels  les  deux  -CO-H  rem- 
placent deux  groupes  hydrocarbonés,  en  faisant  suivre  ces  noms  de  la  désinence 
(Hoiquc.  Elle  dit  [acide  clh'iiicdiu'iqiie]  pour  l'acide  CO'-H-CU-ll  déri\  é  de  ïclhane, 
CH-'-CH^  ;  [acide  pnipaiiedio'iqtie  jiour  l'acide  CO-ll-CII-'-CO-H  dérivé  du  jinijunie, 
CH:*-CH^-CH3;  etc. 

Les  noms  ordinairement  donnés  aux  mêmes  acitles  rappellent  le  plus  souvent 
leurs  origines  naturelles  ou  leurs  générateurs  synthétiques. 

Par  analogie  avec  ce  qui  a  lieu  pour  les  acides  monobasiques,  on  représente 
comme  radicaux  défi  acides  bibasiques  les  résidus  laissés  par  la  formule  lorsqu'on 
eiiléve  -OH  à  chacun  des  grou]iements  -CO^ll  ou  -CO-OIL  Le  ratlical  de  l'acide 
oxalique,  HO-OC-CO-OH,  est  ainsi  Vd-ca/yle,  -CO-CO-;  celui  de  l'acide  inalo- 
nique,  HU-OC-CH^-CO-OH,  est  le  uta/oityle,  -CO-CA\--CO-  ;  celui  de  l'aciile  succi- 
nique, H0-0(]-CH2-CH-'-C0-0H,  esl\e  sticcinylc,  -CO-CH--GH^-CO-;  etc. 

5.  PiiorRiKiKs  PHvsiouEs.  —  Presque  tous  les  acides  paraftinedicarboni(jues- 
sont  solides  et  bien  ciistallisés.  Les  premiers  ternies  de  la  série  sont  solubles 
dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'éther  ;  à  mesuie  qu'on  s'élève  dans  la  siaie,  la 
solubilité  dans  l'eau  diminue  et  la  solubilité  dans  l'éther  augmente;  les  derniers 
termes  sont  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau,  même  à  l'ébullition. 

Si  l'on  compare  les  points  de  fusion  des  acides  paraflinedicarboniques  à  chaîne 
normale,  on  constate  que  ces  températures  varient  régulièrement,  dans  des  condi- 
tions assez  remarquables.  Les  points  de  fusion  des  acides  cà  nombre  pair  d'atomes 
de  carbone  s'abaissent  progressivement  avec  une  rapidité  décroissante,  tandis  que 
ceux  des  acides  à  nombre  impair  d'atomes  de  carbone  varient  avec  moins  de  ré- 
gularité :  après  avoir  diminué  rapidement,  ils  augmentent  peu  à  peu  (M.  lîaeyer). 

Acidp  oxalique C-H'C)  '  fond  à  l!S'J",J 

—  muloiiique (!' H 'O  '  —                        134° 

—  succiniquu (J'H  '0'  —       1,S,> 

—  Klutarique C'-II^O'  _                        !);■■, j 

—  ariipiquL. (:<'H'"(»''  -       l',9'. 

—  pimûliqiie C'iV-O'  -                      10:i» 

—  subrrique C-'^U'^O'  -       l',l° 

—  azélaïque (;''il'"0'  _                        lu7" 

—  seliacique i.     Il     i'  —       l.iu" 

—  dccaméthylèiiedicarboiiique '-  "Il     "'  —       !'..'.>" 

—  brassylique (J'Il-'O'  —                      114" 

—  dodécamélhylèDedicarbonique C   'Il-'O'  —        l'JS» 

—  he.\adécaméthylèiiedicarlionique C     II    '0*  —       lly° 
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6.  RkactioiNs.  —  P;u'  la  pIiipaiL  do  leurs  réacLioas,  ces  acides  bibasitiues  res- 
semblent aux  acides  moiiobasiques  il.  Il,  p.  14  . 

A  certains  égards,  des  différences  assez  notables  se  niaiiifeslent  entre  ceux 
des  acides  bibasiques  dont  les  deux  carl)Oxyles  -CO-Il  sont  reliés  à  un  même 
groupement  bydrocarboné  et  ceux  dans  lesquels  les  carboxyles  sont  reliés  à  des 
groupements  liydrocarbonés  dilTérenls.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  par  exemple, 
les  premiejs  se  détruisent  en  donnant  du  gaz  carboni([U('  et  un  acide  mono- 
basique ;  les  seconds  protluisenl  un  anhydride  interne  par  perte  d'eau  : 

(Ae.  isosurciniqur)   <  ^H' -«^I^  !;o2]]    =   <:<>'   +    <:ll''-(:ll--C()-II    lAr.  |,n.pionique)  ; 

cH--(:o-ii        .,        cn-'-co., 

[."acide  oxalii|ueet  lacide  uialonique,  les  deux  premiers  termes  de  la  première 
famille,  perdent  cependant  du  gaz  carbonique  par  la  chaleur  en  donnant 
respectivement  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  acéti(|ue. 

La  formation  des  anhydrides  internes  avec  les  seconds  acides  ne  parait  d'ail- 
leurs s'effectuer  iiue  dans  certaines  conditions  de  composition;  Vacidr  ndipiqiie, 
C(r-\]-Cn^-CAV--C\V^-C\ï^-Cxyn\,  par  exemple,  n'est  pas  changé  en  anhydride  sous 
l'action  de  la  chaleur  :  il  distille  sans  décomposition  à  la  pression  normale.  Ces 
circonslances  de  formation  ou  de  non-formation  d'anhydrides  internes,  c'est-à- 
dire  de  composés  à  chaînes  hétérocycliques,  sont  à  rapprocher  de  ce  fait  que 
les  lactones,  c'est-à-dire  les  éthers  internes  à  formules  hétérocycliques,  engen- 
drés par  les  acides-alcools,  ne  se  forment  facilement  que  pour  ceux  de  ces 
acides  à  fonction  alcoolii]ue  y  ou  o  (voy.  Lactones). 

7.  ijsTE  uKs  Ai:iDEs  PARAFFiNKDiCARiiONMoUEs.  —  Lcs  priucipaux  acidcs  biha- 
siques  saturés  d'hydrogène  sont  les  suivants  : 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 

Deuxit'ine  ordre  :  Acides  bihasiqiies. 

l'UliMIKliK    FAMILLE    :    ACU)ES    (  ;"l|-"-'-{)  '    OU    ( '-"-"-iP"— '=(  G<  )-Hj-. 

—  Ac.  oxalique C-H-O''        uu   CO'-II-CO-H  ; 

—  Ac.  raaloniqiic C-'llM»''        un    (;()-lI-(:ll-~(:(>-ll  ; 

-  Ac.  succinique C'!!''*)''        ou   (!(  t'-H-(;H--(:l[--CO-II. 

Ac.  isosucciuiqiiu —  cii''-(;n={co"-n)-^  : 

—  Ac.  ghitariqn,. (:''\l^()''  CO-fl-CH-^CII-'-Cll"- CO-II, 

Ac.   ,,>  n,larln,,ur —  (  lli^'-Cll  ^a>-|i ,-(  :l|--(  lO"!!, 

Ac.  ilimétliylmaloni(iui' —  [(]\ï-^f-C={CO'-U)-, 

Ac.  étliylmuloniqm/ —  (;-||-'-(:ll=((:()-II)'- ; 

-  Ac.  ,uli[)ique (;''ll""()''      OU   (  :(»'-!I-(Otl-: '-CO-Il . 

Ac.  v-inclhyl-liitariquo —  (K  J-II-CH'-CU-^CH  ;  ClT*) -»'.(  )-ll, 

Ac.  ;i-iiR.tl,yl!,'liiliiriqin.. —  CC'^H-Cll^-CII  (CH'^H  Hl^-CO-ll, 

Ac.  dimélhylsucciniquc  (sym.; —             •       CO-H-Ctl  (ClI-'j-Ctl  ((_;lI-')-(  lO'-Il. 

Ac.  (liinélhylsuccinique  (difcsym.) —  (^O'-^lI-Cll-'-C  (Cll-')--C()-lI, 

Ac.  elliylsuccinique —  CO-II-CIl-'-CIl  ((  rH-'j-CO-II, 

Ac.  proi,ylmaloiiiqu.= —  (:il-'-C;lI--(:II--Cll=((X)-ll)-, 

Ac.  isopropylmaloDiqiic —  (Cll^)-=(:ll-CH=i  CO-H)-, 

Ac.  inétliylaiiyltiialoiiique —  CO-H-C  (ClI^)  (C-lP)-(JU-II  ; 
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—  A.',  piinriiciiie c'H'-o'  un  <:()-li-,(:ii- /"'-CO-'II, 

Ac.  bulylmiiloniqiio —  CI|-'-(OII-)^-CIK(:(  t-ll:-. 

Ac.  isopropylsucciniqiic —  CO-II-Cd^-CII  [-(;n=((;l|-V-|-(:(  )-|I. 

Ac.  dimctliylglutarique  (et  13  isoin.)....  —  (:ir-=[-(;[I  (CIl-'l-CO-HJ- : 

—  Ac.  subériqne (:8|i'''()''  OU  co-ii-(nii-;i"-(;ô-ii, 

Ac.  diélliylsMcciniqiies —  CO"!! -[Cil  i  (  ;-||"';J--(  ;0-II, 

Ac.  poiitylniiiloiiiqui-  i,et  8  isoiu.  ) —  ClT^-i^Cll- , ''-CII=:  (_](  )-Il  -  ; 

—  Ac.  azfh'.ïqiie  lelG  isoiii.l (;''ll"'0'  du  (  :U-H-(Gn-i'-(;0-lI  ; 

—  Ac.   scbacique  (et  4  isoin.) (^'"ll'**()''  ou  CO-ll-iCll-j'^-CO-'l  I  ; 

—  Ac.   brassylique  (ef^isom.l C"l|-"()'  nu  C(  )-ll-,  CU-/-'-»  :<->-ll  ; 

—  Ac.  (lécamélliylènedicarljoiiiquei.'llisoîii.)  C'-H'-O'  (Ml  (  :()-H-i;CI|-)"*-(:Ô-JI  ; 

—  Ac.  dipropylpimélique  let  1  isom.) C'^'lI-'O''  ,»u  (  :ll-=[(:H--(  ill  ^C'Ml'j-CO-ll  |- ; 

—  Ac.  d.jdécaméthylénedicarboniquf (:'''H-''()''  ou  (  ;<  •-|l-(Cn-i'--(;(  )-||  ; 

—  Ac.  diisobiilylpimelique (:'-'Il-*^(j''  ou  (:ir-=[-CI|--(:ll    C'H'' -(  :(l-||  j- ; 

—  Ac.  tbapsique (:"'n:'«'()''; 

—  Ac.  tétradécylmaloriiqae (■.''lI-'-O'  ou  C' '1  l'-'-CI  U  (  lO-'lI  "  ; 

—  Ac.  hcxadecylèncdicarboiiiqueiell  isoin.i.  (  l'^H'^M)  '  ou  (  MI-'-^CIl-j'-'-CH  ;C()-H  -(  ;I|--C02|1 

—  Ac.  btxadécylmalouique  (el  1  isum.) (:''*l|-^*'(»'  ou  Cil''- CH^j'-'-CU^  (U  >-lly-. 


?  :î.  —  Acide  oxalique. 

C-H-O'.  CO-II-CO-ll. 

1.  I/ucide  u.\ali([ue,  le  plus  simple  des  acides  bibasiques,  a  él»''  retiré 
d'aitord  des  y^-iiéldiix.  Y)dns  les Elemciita  cliliiiiœ  de  Boerhave  (1732,  la  [jrépa- 
ration  du  sel  de  faxellle  se  trouve  indiquée,  mais  le  produit  est  rapprorlit'^  du 
tartre  du  vin.  La  nature  spéciale  de  l'acide  n"a  i';té  distinguée  qu'eu  17711,  par 
Savary.  En  1770,  Scheele,  puis  Bergraaun,  ont  préparé  Vacule  savehurin  en 
oxydant  le  sucre  par  l'acide  nitrique;  or,  un  peu  plus  tard,  en  1784,  Scheele, 
après  avoir  extrait  régulièiement  l'acide  oxalique  du  sel  d'oseille,  a  constaté 
son  identité  avec  l'acide  saccharin.  La  composition  de  l'acide  oxalique  a  été 
étaldie  par  Dulonget  sa  syntiièse  elï'ectuée  avec  l'acétylène  par  M.   Berliielot. 

I>'acide  oxalique  a  été  appelé  aussi  [acide  cihdKcdiniqiie  . 

2.  Ét.vts  n.uurels.  —  C'est  l'un  des  acides  les  plus  répandus  dans  l'organisme 
végétal.  Il  s'y  trouve  rarement  à  l'état  libre;  cependant  le  lUilrius  sn/f'Krens,  le 
B.  l'jiiiifiiix  et  d'autres  cham[iignons  en  contiennent,  ainsi  ipie  les  poi.s  cliiches 
iCieer  iirleliiiiiiii ;.  Il  se  reucoiilre  beaucoup  plus  fréquemment  à  l'état  de  sels 
potassiques,  dans  les  (i.Ki/is  et  les  Rtiinex,  le  Gevintiuin  'leelnxnni,  le  Hlieinu  pnl- 
matum,  le  Pliylolaeea  deefiiidni,  VAtrn/ta  hel/ndoii'i,  etc.  Les  o.\alates  soili(iues 
abondent  tellement  dans  la  [dupart  des  Salsola  et  des  Sn/ieoniia  cjue  ces  vi''gé'- 
taux  ont  fourni  longtemps  la  .so/((/c  par  leur  incinération  ;  on  les  rencontre 
aussi  assez  abondamment  dans  les  Vhenopodées.  Mais  c'est  à  l'état  de  sel  calcique 
que  l'acide  oxali(]ue  se  présente  le  plus  ordinairement  dans  les  piaules;  les  cris- 
taux de  ce  sel  peu  soluble  s'accumulent  dans  certains  tissus,  aussi  bien  dans  les 
feuilles  que  dans  les  racines  et  les  écorces  ;  les  racines  de  rhubarbe  et  certains 
lichens  en  sont  particulièrement  chargés. 

L'oxalate  de  chaux  se  trouve  aussi  dans  l'organisme  animal,  dans  l'urine  et 
les  sédiments  urinaires;  il  constitue   les  calculs  muraux;  il  se  rencontre  assez 
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abondamment  dans  les  excréments  de  chenilles,  de  hannetons,   etc.  Le  cuano 
contient  de  l'oxalale  d'ammoniaque. 

Un  minéral  assez  rare,  la  ivlicirellitr,  est  de  Toxalate  de  calciuni.  L'oxalate 
ferreux  constitue  un  autre  minéral,  la  humhuldtite,  que  l'on  rencontre  dans 
des  gisements  de  lignite  et  qui  paraît  avoir  une  origine  végétale. 

3.  FoiiMATioNs  PAU  sv.NTHÎ'.sE.  —  On  l'obtient  synthétiquement  : 

1"  En  oxydant  le  nirbone  pur  par  l'acide  chromique  (M.  Berthelot)  : 

2(:  +  3()  +  Il-O  =  C-H-'oi. 
2"  En  chaufTant  h  3y0"  l'amalgame  de  sodium  dans  un  courant  de  t/az  carho- 
nique  (M.  Drechsel),  ce  qui  donne  l'oxalate  de  sodium  : 
Na^  +  2C0-  =  NaCO^-CO-Na. 
3°  En  traitant  un  funniatc  par  la  potasse  fondante  (Peligot)  ou  en    chauffant 
rapidement  à  440"  le  formiate  acide  de  sodium,  H-CO-.\a  (MM.  Merz  et  Weitli  i. 
4°  En  traitant  le  ci/diioijnic,  (|ui   est  le  nitrilc  oxaliquo,  par  l'eau  (  Wœhler)  ou 
mieux  par  l'acide  chlorhydrique  et  Teau  (M.  Volhard  )  : 

(Cyanogùm)  CAz-CAz  +   i  lI-O  +  2  HCl  =  (;(  »'-II-(:(  )-li   +  2Azir'(:i. 
0°  En  oxydant  VaccUjIciie  ou   YélJiylcnc   par    le  permanganate  de    potassium 
(t.  1,  p.  8  et  p.  79): 

(Acétylène)   G-II^  +   40   =   C-H-O"; 
(lithylène)   G-H^   +   50   =   C-IJ-O'*   +    Il-O. 

G"  En  oxydant  indirectement  Véthune,  C-H'',  par  l'inlermédiaire  de  Vclhuiie 
pcrchlorc,  que  l'on  tiaite  par  la  potasse  alcooliijue  à  100"  (M.  Berthelot;,  ou  par 
la  potasse  aqueuse  à  200°    M.  (ieutheri  : 

(Élhane  percliloréi   C.-'Ol''   +   8  KOH   =   KCO'-^-GO'-'K  +   ti  I^Cl   +   4  11-0. 

7"  En  oxydant  le  (/lynl  clhi/l&niquc  (Wurtz),  alcool diatomique  correspondant, 
ainsi  que  les  divers  produits  d'oxydation  moins  avancés  de  ce  glycol  : 

(Giycoi)  oii-cii--(;ir--on  +  40  =  ;:()-h-go-ii  +  2ii-o; 

(Aid.  glycoliqiie)  COII-CII^-OII    +   30   =   CO-II-GO'-Il    +   H'O  ; 

(Glyoxal)  GOll-GOH  +  2  0  =^  CO-II-GO-H  ; 

(Ac.  glycolique)   C02H-(:ir--0Il    +    20   =    CO-'lI-CO-H    +    I|-V)  ; 

(Ac.  glyoxylique)   COH-GO-'H   +   <»   =   CO-II-CO-'ll. 

S"  En  oxydant  l'a/coo/  ét/u/liqur  par  l'acide  nitri(|ue,  ou  sou  dérivé  d'oxydation, 
Valide  acctique,  par  le  permanganate  de  potassium  : 

(Aie.  .-tiiviiquo!  (:n-*-Gir--Oii  +  ;;o  =  co-ii-oo-ii  +  211-0  ; 

(Ac.  a.éliqiie)  Gli-'-CO-Il   +  3  0  =  GO-II-GO-II   -f   II-O. 

4.  Foii.M  AïKiNs  i'\i!  A.NALv^K.  -  L'acide  oxaliquc  est  le  produit  ultime  de  l'uxy- 
datiou  d'un  très  grand  nombre  de  composés  organiques,  soit  par  l'acide 
nitritiue,  soit  par  le  permanganate  de  potassium  employi-  en  liqueur  alcaline, 
soit  par  les  hydrates  alcalins  en  fusion.  La  plupart  des  hydrates  de  carbone, 
tels  que  le  sucre,  la  giiu^ose,  rauiidiui  ou  la  cellulose,  les  acides  gras,  l'acide 
citriijue,  l'acide  tartriijue,  l'acide  malique,  etc.,  fournissent  ainsi  de  l'acide 
oxali(|ue. 

5.  PiiKi'AiiATio.N.  —  1"  Pendant  longtemps,  on  a  extrait  l'acide  oxaMcjne  des 
plantes  des  genres  Jiinnc.r  (^\  O.nilis  qm  !(■  conlieiinent,  en  iiarlie  salilié  par  la 
potasse.  On  exprimait  b-s  idanles  conlusées,  on  clariliail  le  suc  obleiiuet  on  le 
précipitait  par  le  cldorure  de  calcium  en  ajoutant  un  lait  de  cliaux  [lour 
neutraliser;  on    lavait    ensuite    l'oxalate   de    calcium    précipité,    puis     ou    le 
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décomposait  iiar  une  ifuantilé  conveiialile  d"aciil«'  sulfuiiiiue  dilué.  Parfois,  on 
précipitait  le  suc  par  lacrtale  de  plomb,  et  on  décomposait  par  l'acide  sulfu- 
riqiie  dilué  Toxalate  de  [domb  préalablement  lavé. 

2°  Plus  tard,  Tacide  oxalitiue  a  été  fabriqué  en  oxydant  le  sucre  ou  l'amidon 
par  l'acide  nitrique,  d'où  le  nom  d'acide  de  sucre  qui  lui  a  été  conservé  par  le 
commerce.  On  traitait  1  jiartie  de  sucre,  de  glucose  ou  d'amidon  par  8  iiartics 
d'acide  nitrique  de  densité  l,2:i  ;  l'attaque,  commencée  en  chanflant  un  ])eu,  se 
continuait  ensuite  d'elle-même  ;  on  concentrait  le  produit  et  on  isolait  l'acide 
oxalique  par  cristallisation. 

3°  On  fabrique  aujourd'luii  l'acide  oxalique  au  moyen  d'une  réaction  entrevue 
par  Vau(|uelin,  étudiée  par  (iay-Lussac  en  1829  et  rendue  industrielle  en  18;ii3 
par  M.  Dale.  Elle  consiste  à  oxyder  la  cellulose  par  les  hydrates  alcalins  en 
fusion  ;  on  utilise  comme  cellulose  la  sciure  de  bois,  les  déchets  de  coton,  etc. 
Avec  la  soude  seule,  l'oxydation  s'opère  mal;  il  faut  employer  la  potasse  pour 
oxyder  ;  on  ajoute  cependant  de  la  soude  destinée  à  furmer  avec  l'acide 
oxalique  un  oxalate  disodique  peu  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines  et  facile, 
dès  lors,  à  séparer  des  produits  de  la  réaction.  On  fait  usage  d'une  lessive 
alcaline,  de  densité  1,33,  contenant  40  parties  de  potasse  pour  60  parties  de 
soude  ;  on  la  mélange  avec  50  parties  «le  sciure  de  bois  léger  peuplier,  pin, 
sapin  ,  de  manière  à  former  une  pâte  épaisse.  Parfois,  on  introduit  cette  pâte 
dans  un  long  cylindre  en  tùle,  chaulTé  vers  240",  et  muni  intérieurement  d'un 
agitateur  forçant  peu  à  peu  la  masse  à  traverser  toute  la  longueur  de  l'appareil. 
Plus  souvent,  on  se  contente  d'étaler  la  pâte  sur  de  laiges  poêles  de  tôle, en  une 
couche  de  1  centimètre  d'épaisseur,  et  de  chaufTer  à  240"-2o0",  en  agitant 
constamment.  L'opération  est  terminée  quand  la  matière  a  pris  une  teinte 
blanchâtre  et  est  devenue  pulvérulente.  On  reprend  le  produit  par  l'eau  bouil- 
lante, on  concentre  par  évaporation  la  liqueur  claire,  [luis  on  la  laisse  refroidir; 
l'oxalate  de  sodium  cristallise.  On  le  sépare,  on  le  dissout  dans  l'eau,  et  on 
cijoute  à  la  dissolution  un  lait  de  chaux;  il  se  préciiiite  de  l'oxalate  de  calcium; 
ce  dernier,  lavé  à  l'eau  bouillante,  puis  décomposé  par  l'acide  sulfuriquc  dilué', 
produit  de  l'acide  oxalique  et  du  sulfate  de  calcium;  la  liqueur  tiltrée,  évaporée 
et  refroidie  fournit  l'acide  cristallisé  du  commerce.  La  soude  provenant  de  la 
décomposition  de  l'oxalate  de  sodium  par  la  chaux  rentre  dans  la  fabrication; 
il  en  est  de  même  de  la  potasse  restée  dans  les  premières  eaux  mères,  en  grande 
partie  à  l'état  de  carbonate. 

L'acide  cummercial  est  impur.  Autrefois,  il  retenait  surfou!  de  l'acidenitrique; 
aujourd'hui,  il  est  principalement  souillé  de  sels  alcalins.  Le  procédé  de  purifi- 
cation le  plus  simple  consiste  à  en  dissoudre  1  partie  dans  8  parties  d'eau 
chaude,  et  à  laisser  cristalliser  par  refroidissement;  le  dépôt  ciistallin  retient 
presque  toutes  les  matières  étrangères  ;  on  évapore  l'eau  mère  au  (juart  de  son 
volume,  elles  cristaux  qu'elle  fournil  sont  ensuite  iiurifiés  complètement  par 
deux  ou  trois  cristallisations  successives  (Maumené  . 

6.  Pr,0PR[ÉïK6.  —  L'acide  oxalique  cristallise  dans  l'eau  on  prismes  rhom- 
boidaux  obliques,  de  densité  1,653  à  18", 5.  contenant  2  molécules  d'eau  de 
cristallisation,  C'-H-O' -f  2H-0.  Ses  cristaux  ne  sont  pas  efllorescents  ;  main- 
tenus à  la  température  ordinaire  dans  une  atmosphère  desséchée  ou  bien 
BEKTHELOT  et  jLNGFLEiscii .  —  Tr.iité  élém.  rie  chimie  organ.  II.  10 
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chaiiiït's  à  100°,  ils  perdent  ceiiendant  la  lolalilé  de  leur  eau  de  cristallisation. 
Dans  certains  dissolvants,  l'acide  cristallise  anhydre  sous  forme  d'octaèdres 
rhomboïdaux  ;  il  en  est  ainsi  avec  l'acide  suU'uiiLjue  (M.   Villiers). 

Les  cristaux  liydralrs  fondent  à  ON"  dans  leur  eau  de  ciistallisalion.  L'acide 
desséché  commence  à  se  volatiliser  vers  lOii";  entre  l^io"  et  IGO",  il  se  sublime 
plus  abondamment,  mais  en  se  décomposant  partiellernenl  ;  à  188",  il  se  décom- 
pose à  lemjiérature  à  jieu  près  lixe,  en  donnant  de  Vcdii,  de  Vo.ri/dc  de  carbone, 
du  ijdz  c'irhi)iii(iue  et  de  Viicidc  foi  iiii<iiic  : 

C()"-H-CO-n  =  H-C(>-[l  +  Co-: 
CO-II-CO-'II  =  t'(-0  +  CO  +  Cd"-. 

L'acide  desséché  se  conduit  dans  diverses  circonstances  comme  agent  de 
déshydradation,  et,  par  suite,  comme  agentde  condensation,  à  la  manière  du 
chlorure  de  zinc  ou  de  l'acide  sulfuri(}ue  ;  il  est  utilisé  ainsi,  par  exemple  pour 
provo(|tier  la  rt'-action  du  henzylal  sui-  la  dimi^lliylaniline,  dans  la  fabrication 
du  vert  malachite. 

L'acide  oxaliijue  estsoluble  dans  27  parties  d'eau  à  U",  dans  10  parties  à  20°  ; 
l'eau  bouillante  le  dissout  en  toutes  proportions.  Il  est  soluble  à  la  température 
ordinaire  dans  2,o  [lartios  d'alcool.  Il  est  fort  |ieu  soluble  dans  l'éther. 

L'acide  oxalique  est  formé  depuis  les  éléments  avec  déi.;agement  de  +  197  ("alo- 
ries;  depuis  l'acétylène,  +  2.')S  (Calories;  dejiuis  l'aiide  acétique,  -j-^-'O  Calories 
(M.  Berthelot). 

L'acide  oxalique  est  vénéneux    à   faible  dose. 

7.  DKcoMrosMio.NS.  —  On  a  vu  pins  haut  que  l'acide  oxalique  est  décomposable 
par  la  chaleur.  Dès  100",  sa  solution  concentrée  abandonne  du  gaz  carboniciue 
à  un  gaz  inertie  (ju'on  fait  passer  au  travers  (M.  Caries).  Une  dissolution 
a(iueuse  d'acide  oxalique  à  .")  pour  100,  additionnée  de  1  centième  d'azotate 
d"urane,ne  s'altère  jtasà  l'obscurité;  exposée  au  soleil,  elle  donne  lieu  aussitôt 
à  un  dégagement  abondant  d'oxyde  de  carbone  et  de  gaz  carbonique,  avec 
|troduction  d'acide  btrinique  (M.  .Seekampj. 

Les  agents  de  déshydratation  [»rovo(|uent  la  déiom|iositifin  de  l'acide  oxa- 
lique. Celui-ci,  chaulVé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  par  exemple,  se 
dédouble  en  acide  carboni(|ue,  oxyde  de  carbone  et  eau  ( D(ebereiner',  suivant 
une  réaction  (|ui  est  formulée  [dus  haut  et  que  l'on  utilise  pour  préparer 
l'oxyde  de  caibone. 

On  a  vu  (t.  Il,  |).  22!  ipie,  chauifé  avec  la  glycérine,  l'acide  oxali(pie  st^ 
dédouble  en  aciih'  furinuinr,  ei  (jaz  edrhon'KiHc  i.M.  lîerthelol)  ;  la  décomposition 
est  précédée  de  la  formation  d'éther  oxali(iue  acide  de  la  glycérine. 

8.  H vimoiiivNK.  —  L'hydrogène  naissant  change  d'abord  l'acide  oxalique  en  un 
acide-aldéhyde,  Vtiridr  i/lyo.rj/liijiu:^  puis  en  un  aciile-alcool,  ['iiiidc  ijh/co/iiiiie; 
ces  transformations  se  n'-alisent  soi!  pai'  le  zinc  el  I  acide  sulfuriipie,  soit  par 
l'hydrogène  de  l'électrolyse  de  l'eau  : 

(Kt-il-CO-II    -]-   211    --    ir-O     f   COII-CO-II  (Ar.  frlynxyli.(iie); 
CO-II    CO'-'II    -j     III      ^    l|-(t     I     OU    (;ll--(;(»'-ll   iAc.  glyolique;. 

9.  Owci'.m:.  L'acide  oxaliiiue  e.-l  peu  oxydable;  on  a  vu,  en  elVel,  qu'il  est 
obleim  dans  de  non)lu'eus(;s  oxydations  elléctuées  par  l'acide  nili'i(pie  ou  les 
hy<lrales  alcalins  en  fusion.  Toutefois  l'action  prolongée  de  ces  nvactifs,  exerci''e 
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à  température  élevée,  détermine  sa   transfonnatiou  en  gaz  (■ai'ltoni(jue  et   eau, 
par  une  oxydation  qui  développe  -|-  60  Calories  : 

co-n-co-ii  +  0  =  2i;()-  +  11-0. 

I.a  même  réaction  s'etlVctue  presque  instantanément  sous  l'inlluence  du 
permanganate  de  potassium,  ^urt(lUl  en  présence  d'un  excès  d';icide  sulfu- 
riiiue  ;  idl<>  est  empIoyé(>  au  ilosage  volumétrique  du  permanganate  et  à  celui 
de  l'aciilc  oxali(iue.  l/acid''  (ixali(iue  n'agit  pas,  même  à  l'éludlition,  sur  le 
permanganate  additionné  de  |totasse. 

l.e  hinxyde  de  manganèse,  en  milieu  acide,  réalise  un  di-doubiement  som- 
blaiili-;  la  réaction  est  assez  ra[Hde  à  chaud  pour  qu'un  l'ait  utilisée  à  l'essai  îles 
oxydes  de  manganèse. 

Cette  propriété  fait  de  l'ai-ide  oxalique  un  réducteur  :  (|uand  on  le  liihiio  à 
l'étal  sec  avec  du  hioxyde  de  plomb,  il  le  réduit  avec  une  telle  ('■iiergie  que  la 
masse  devient  incandescente  ;  il  réduit  le  chlorure  d'or,  l'ainde  cluH)uiique, 
l'acide  iodique,  etc.;  il  ramène  au  minimum  d'oxydation  les  sels  de  fer  au 
maximum  (M.  Lemoinei  ;  etc. 

10.  Rkactioxs.  —  Le  perclibo-ure  de  phos[diore,  agissant  sur  l'acid»;  uxalique 
sec,  produit  de  l'oxychlorure  de  phosphure,  du  gaz  carbouii|iie,  de  l'oxyde  de 
cariione  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

CO^H-CO-^H  +  PfU''  =  POCl-*  +  ce-  +  CO  +  2  lU'A  : 
cette  réaction  est  utilisée  pour  la  production  de  l'oxychlorure  de  phosphore. 

l^'acide  oxalique  sec  agit  sur  certains  chlorures  acides  pour  les  changer  en 
anhydrides  proprement  dits  (M.  Anschiitz)  : 

(;''(i'o-=ci-   +   c-ir-o''     =     c'qiMj-^o     +     211a  +  co-  +  co. 

Clilorure  succinique      Ac.  oxalique         Anhydride  siiccinique 

11  agit  semblablement  sur  les  dérivés  halogènes  de  la  forme  C"fi"-(;[IC1-  et 
C"H"'-C(]13  pour  former  également  des  dérivés  oxygénés   M.  Anschiilzj  : 

c*'ii''-cn(:i-     +     c-ii-o'*   =   (/-n'^-con  +  211CI  -f-  co^  +  co-, 

Chlorure  de  benzylidène        Ac.  oxaliqiiu  Benzylal 

2  C'^II-'-CCl^     -!-     3C-H"-0^  =    C*"'H'^-C0r=0  +  SIICl  +  3  CO-  -f-  3C0. 
Trichlonire  benzoïque       Ac.  oxalique     Anhydride  benzoïque 

H.  DÉRIVÉS.  —  Acide  bibasique.  l'acide  oxalique  donne  deux  séries  de  déri- 
vés. Dans  l'une,  les  deux  fonctions  acides  sont  entrées  en  réaction;  dans 
l'autre,  une  seule  de  ces  fonctiuns  a  été  transformée  ;  les  composi'S  du  second 
genre  sont  donc  à  fonction  mixte  : 

Sfls  :  Mxalate  neutre,  MCO"--CO'-M, 

Oxalite  acide,  IICO--CO-M  ; 

Ethers  :  Éther  oxalique  neutre,  RCO--CO-R, 

Éther  oxalique  acide,  HCO--CO-R  ; 

Amides  neutres  :  Oxamide,  Azir--CO-(^0-AzH"-, 

Oxalonitiile,  AzOCAz  ; 

.\mide  acide  :         Acide  oxainique,  nCO--CO-AzII". 

12.  OxALATEs.  —  L'acide  oxalique  est  le  plus  fort  des  acides  organiques  cou- 
nus;  il  déplace  tous  les  autres  de  leurs  combinaisons  salines.  11  déplace  même 
certains  acides  minéraux  :  quand  on  chauffe  le  chlorure  de  sodium  sec  avec 
l'acide  oxalique  cristallisé,  l'acide  chlorhydrique  se  dégage. 

I,a  formation  des  oxalates  alcalins,  depuis  l'acide  et  la  base  dissous,  dégage 
des   (luantités   de  chaleur  intermédiaires  entre  celle  des  sulfates  et  celle  des 
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azotaLes,  soit  -{-  14,3  X   -  Calories  pour  l'oxalaLe  de  soude.  Ceci  explicjue  le 
déplacement  des  acides  organi(]ues  par  racido  oxalique  (M.  Berthelol). 

Les  oxalates  alcalins  et  quelques  oxalates  douMes  sont  seuls  solubli'S  dans 
Tcan. 

\'o.vnl<ilc  iiciiire  de  patassiuïn,  C-i)''\\-  -\-  W'h),  s'obtient  en  saturant  Toxalate 
acide  jiar  le  carbonali^  dt;  potassium.  Il  cristallise  en  prismes  rliomboïdaux 
oldiques,  solubles  dans  '.\  parties  d'eau  à  16". 

Vu.ra/atc  aride  de  poiaasluiii,  C'-0''HK  -j-  H-(),  ou  hio-ru/nte  de  jiolnssiidn,  est  très 
peu  soluble  (I  partie  dans  40  parties  d'eau  froidej,  si  bien  qu'une  solution  con- 
centrée d'oxalate  neutre  de  potassium,  traitée  par  un  acide,  donne  un  précipité. 

Il  existe  un  sel  encore  plus  acide,  ou  plutôt  une  combinaison  d'oxalate  acide 
et  d'acide  oxalique.  C'est  le  qiitidroxalate  de  fiotai^sium,  C-0''H^,G-0''ilK-)- 2  H-0, 
ou  dio.rahile  iitann/xitassique.  Il  s'oi)tient  en  neutralisant  un  poids  donné  d'acide 
oxalique  par  le  carbonate  de  polassium,  ajoutant  une  quantité  triple  dacide 
oxali(iue  et  laissant  refroidir  la  liqueur  concentrée  et  chaude.  Ce  composé  cris- 
tallise en  [irismes  tricliniques  volumineux.  11  se  dissout  dans  5.^  parties  d'eau 
à  1.3°. 

Le  sel  d'oseille  du  commerce  est  un  mélange  de  bioxalale  et  de  ({uadroxalate. 
11  est  employé  pour  les  nettoyages,  pour  enlever  les  taches  d'encre  et  les  taches 
de  rouille  sur  le  linge. 

\.v,ralalc  iieidre  de  soditriii,  C-O'Na-,  est  anhydre,  il  ne  se  dissout  que  dans 
31,6  parties  d'eau  à  13».  Il  est  abondant  dans  les  Salaulu  et  les  Salicaiitia,  ainsi 
(jue  dans  le  Mesembrifinllieiinnii  crisfalliniiui. 

Vo.ralate  acide  de  sodium,  C-O'-HNa  J-  H-0,  est  moins  soluble  encore  :  il  se 
dissout  dans  (il  parties  d'eau  à  11)°. 

L'o.rahile  iientre  (faiinnoniinn,  C-C' (AzlI')--"  H-0,  cristallise  en  longs  prismes 
rhomboïdaux  droits;  il  se  dissout  dans  19  parties  d'eau  à  20°  et  dans  2  parties 
à  100°. 

\'o,v.alale  acide  d'aiinitoniinit,  C-0''ll  (AzH')  -f-  H-0,  forme  des  prismes  rhom- 
boïdaux obliques,  solnbles  dans  16  parties  d'eau  à  M".  Un  qiiadro.ralatc  d'amiiui' 
iiiinii,  C-0'ir-,(<-O'll  (Azii '■!  -4-  2  !!-(),  est  isomorphe  avec  le  quadrox;dale  de 
potassium  et  se  jirddnit  de  même. 

Un  o.ralale  double  (ranliinoine  el  de  iiolassiuin,  (C-0''):>  Sb-'  -|- 3  C-'0''K-' -f- 12  IPO, 
est  solul>le  dans  l'eau.  Il  s'(d)tient  en  dissolvant  l'oxyde  d'antimoine  dans  une 
solution  bouillante  d'oxalate  acide  de  potassium  et  laissant  cristalliser  par 
refroidissement.  Il  est  usité  comme  mordant  en  teinture,  en  remplacement  de 
Témélique. 

Tous  les  oxalates  précédents,  ipii  sont  sdiililes  dans  l'eau,  sont  to.\i(|ues. 
Les  antres  (ixalates  sont  insolubles;  ils  se  préci|>it<Mit  par  double  décoiiqtosition. 

\,'ii.ral(tle  de  ealciiun,  C-0''Ca  [  H'-O,  l'orme  une  poudre  cristalline,  clinorhom- 
biijue,  qui  est  identique  avec  un  iiiinéial,  la  loliea-ellilc;  s(>s  petites  tables 
rhomboïdales  obli(|ues,  à  I  molécule  d'eau,  se  précipitent  par  double  décom- 
position dans  les  liqueurs  chaudes  et  concentrées.  Des  li(iueurs  édendues  et 
froides,  et  généralement  par  ciistallisation  lente,  le  sel  se  sépare  en  oclaèdi'es 
dérivés  d'un  prisme  à  base  carrée,  contenant  :t  molécides  d'eau,  C-O'Ca  |  3  11-0; 
ces  cristaux,  très  réfringents,  présentent  au  microscoiie  un  Jispect  caractéris- 
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t'hiue.  Dans  de  nombreuses  cii'coiislances,  les  deux  liydiales  se  préci[tilenf, 
simuUaiiémenl.  Les  deux  formes  se  rencontrent  dans  les  cellules  des  végétaux. 

l/insolul)ilité  de  Toxalate  de  calcium  dans  l'eau,  méun;  additionnée  d";icide 
acétique,  est  utilisée  l'ié(juemnient  en  analyse.  Ce  s(d  est  solulile  dans  les  acides 
minéraux. 

Vo.rahilr  neutre  de  hari/um,  C-O'Ba  -{-  H-0,  et  Voxulute  neutre  de  sfronliinn, 
C-0''St  [-  II-O,  sont  analogues  et  peu  solubles  dans  Teau  ;  ils  sont  soluMes  à 
chaud  dans  l'acide  oxalique  par  formation  d'oxalates  acides. 

Les  autres  métaux  divalents  ne  forment  pas  d'oxalates  acides. 

\ù)xalitte  ferreux,  G-0''Fe  -|-  211^0,  hunduddtile  ou  oxalite  des  minéralogistes, 
peut  être  ju-oduit  par  double  décomposition.  Maintenu  dans  l'eau  en  ébullition, 
à  l'abri  de  l'air,  avec  molécule  égale  d'oxalate  neutre  de  potassium,  il  forme 
un  sel  double,  ïoxulate  ferrosopoiassique,  (C-0''j2  FeK-  -|-  2  H-Û  ;  celui-ci 
se  sépare  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur  en  aiguilles  jaune  d'or  ;  il 
est  très  oxydable  ;  ses  propriétés  réductrices  énergiques  l'ont  fait  employer  en 
photographie  comme  révélateur  de  l'image. 

l,'(iX(ilnte  (Fargeut,  C-(>''Ag-,  Vo.rnlnh'  mereureux,  C-(»''Hg^,  et  Voxahile  inercu- 
rlque,  C'-0''llg,  sont  pulvérulents.  Ils  l'ont  explosion  par  la  chaleur  ou  par  leclioc. 
La  décomposition  explosive  de  l'oxalate  d'argent  dégage  -f  37,.^  Calories. 

■li  4.  —  Acide  nialonique. 

csn'o''.  (:o-n-cn--(;o-ii. 

1.  L'acide  nialonique  a  été  découvert  par  Dessaignes,  en  iX.'iS,  dans  l'oxyda- 
tion de  l'acide  malique  par  l'acide  chroniique,  d'où  son  nom.  On  l'appelle  aussi 
\neidc  propanedlo'ique].  Les  nombieuses  réactions  syntliétiijues  auxquelles  il  a 
donné  lieu  dans  ces  dernières  années  ont  beaucoup  augmenté  l'intérêt  qui 
s'attache  à  son  histoire. 

Il  existe  dans  la  racine  de  betterave;  son  sel  de  calcium  s'accumule  dans  les 
incrustations  des  appareils  évaporatoires  des  sucreries  (M.  Lippmann). 

2.  Il  se  forme  :  I"  Dans  l'oxydation  par  l'acide  chromique  du  projujlène  et  de 
Vnllyléne  (M.  Berthelot)  : 

(Propylèn.)   CIl-'-CII^CH^   +    Ti  0    =   (:0-ll-(  lII-'-CO-'lI    +    I|-(»: 

(AiiviiMn.)  cii-^-c=cii  +  io  =  co-n-cii-^co'-iL 

2°  En  chauffant  le  nitrile  acide  qui  lui  correspond,  c'est-à-dire  Vueide  ei/anaré- 
tique.  avec  les  alcalis  ou  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  (H.  Millier;  Kolbe)  : 

(Ac.  cyanaci^tique)  GAz-CH^-CO-II   +   2  KOII   =   KCH'-CH-'-CO-'K    +   AzH"'. 

3"  En  oxydant  le  i/lycol  jiropi/léiiique  : 

(Glycol  propylénique)   Ôll-(  :[I--(:H--C;H--Oll   +   4(»   =    Ci) -U-CM--CA)-U    +    211-0. 

4°  En  oxydant  Vaeidehydraerijlhiue  : 

(Ae.  Iiydracrylique)   OH-Cir-^-CII--CO-n    -f   2  O    =    (•.(r^U-CMUnr^U    +    If-V). 

Î!»  En  oxydant  Yacide  maliriue  libre  : 

(Ac.  malique)  GO^H-CH^-CH  (OIIj-CO-JI  +  20  =  CO-II-CH'-CO-'II  +  CO-  +  II-'O. 
6"  En    décomposant    par   la    potasse     Vueide    barbilitriquc     ou    malonylurée 
(M.  Reilstein)  : 

CO  '  ^  cH-  +  2  ivoii  =  CO         .,  +  ,      .,  '  on-. 

■^AzH-CO^  Azil-         KCO-^ 

Malonylurée  Urée  Malonate  de  K 
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7"  En  ch.'iuiranl  sous  la  piession  normale  réllior  étliylii|ue  de  YacUlc  n.raJacé- 
liqiic;  il  so  fornii^  do  l'oxyde  de  caibone  et  de  rétliei-  nialdnique   M.  \Mslicenus!  : 
c-ii'-co-'-co  (:il-(:o--(:-li-'  =  co  +  (;-!!■• -(:o--CH--co--(;-ll-'. 

Ivth.  oxahtcéliqiiL-  Éth.  raalonique 

3.  i'i'.Ki'Aii  \  I  io\.  —  L'acide  maloniijue  se.  j»ré[iaie  au  moyen  de  l'acide  cyana- 
céti()ue,  que  Fou  se  procure  au  moyen  de  l'acide  monocliloracétique.  On  dis- 
sout 100  parLii'S  d'acide  nionochloi'acéti(|ue  dans  200  parties  d'eau  et  on  neutra- 
lise exactement  j)ai-  le  carbonate  de  potassium.  On  ajoute  7^;  parties  de  cyanure 
<le  |)otassium  bien  pui'.  Une  vive  n'^actinn  se  déclare  :  ellr  produit  de  l'acide 
cyanac(''tiqui' ;  on  la  termine  au  bain-marie.  Ou  ajoute  à  la  liqui'Ui-  2  t'ois  son 
volume  d'acide  chlorhydri(|ue  concentré  ('ton  salure  le  mélange  de  gaz  chlorhy- 
(Iriijue  :  après  avoir  séparé  le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'amnio- 
nia(|ue  qui  ont  ciistallisé,  on  évapore  la  li((ueur  à  siccilé,  au  bain-marie,  et  on 
épuise  le  résidu  par  l'é'ther.  l'a r  évaporation  de  la  solution  éthéiée,  on  o])lient 
l'acide  malonique  cristallisé.  On  le  puritie  par  des  ciistallisalions  dans  l'eau. 

4.  PiioiMUKiKs.  —  [/acide  maloniiiue  crist;illise  en  tables  liicliniques  et  fond 
à  \'M'\  Il  est  soluble  dans  moins  de  son  poids  d'eau  à  li'>",  soluble  dans  l'alcool 
el  dans  l'éther.  Il  peut  être  sublimé  dans  le  vide. 

5.  RK\(:rio.\s.  —  Dès  l.'iO",  il  se  décc)mpoS('  en  (juz  caflinniqHC,  CO-,  el  inidc 
arctKiuc,  CH^'-CO^ll. 

Au  conlaclde  l'acide  azoii(|ue  concenlré  (D  =  1,53),  il  dégage,  i\hi  la  tempé- 
rature ordinaire,  2  molécules  de  gaz  carboniiiue. 

I,e  biome,  en  pi'ésence  de  l'eau  à  100°,  le  change  en  gaz  varboiwiuc.  CO'-,  et 
(icidf  tiihrniiKtcél'Kjue,  (]i{r''-(-0'-ll. 

Le  chlore  ou  le  brome,  agissant  sur  l'acide  malonique  sec  ou  sur  l'éther  malo- 
ni(|ue,  donnent  des  dérivés  de  substitution  de  l'acide  ou  de  l'élhei'.  Vacide 
dihrDiiKimnhniiinic,  (]O-ll-0l!r--(;0'-H,  prinripa'  pidduit  de  l'aclion  du  brome,  est 
cristallisé,  l'usible  à  120°,  déliquescent;  l'action  (te  l'rau  df  baryte  le  transforme 

en  (tvidr  iursn.nin,i,(i\  CO"-'H-t:(  011  l'-^-CO-'H. 

Le  perrhiorure  de  phosphore  change  l'acid*'  nuiloni(|ue  en  ihloruic  tmilo- 
j*/(/(/r,  Cl-(_;o-(',ir--(:o-(',|,  liquide  bouilianl  à  5S"  sous  la  pression  0"',27;  ce  der- 
nier s'obtient  plus  régulièiement  par  l'action  du  clilnrnie  de  lliin)ii/lr,  SOCl-,  sur 
l'acide  libri'  (M.  Augeri. 

\.'<ni}n/driilc  md/unlijiic  n  est  pas  ctmnu. 

Ouaiid  on  chaulle  l'acide  maloiiiipif  I  partie)  avec  l'acétate  de  sodium  sec 
(t  ])arliei  et  l'anhydride  acéti(iue  {'A  parties),  le  mélange  jaunit,  puis  devient 
rouge  et  montre  une  fluorescence  jaune  énergique,  qui  s'accentue  par  addition 
d'acide  acélii|ue. 

6.  I/acide  malonique  est  remari|uable  par  la  facilité  avec  la(jufdle  il  donne 
des  réactions  de  couibMisatioii  ;  celles-ci  sont  d'ailleurs  fournies  plus  avantageuse- 
ment d'oitlinaire  par  les  étiiers  nialoni(|ues  (jne  par  l'acide  libre.  Vai  particulier, 
il  se  combine  aux  itlilrin/ilrx  ,ivcc  élimination  d'une  midéculc  d'eau.  Chaulfe-t-on 
un  mélange  d'étlier  malonii|uc,  d"'/rc/(//(/r////r/c  cl  d'anhydride  acéliqut;,  (|ui  joue 
le   rôle  de   (h'-sliydralant,   il   se  l'orme   Vclhcr  rUiiiliilnii'iniiloiiKjiiv  : 

c-ll'Mio- ^       ,  .,       c-ii-'-co'-, 

.,  ..       ,    i:ii-   I   conçu'--      ,  ,.       .(:=(;ii-(;ii'   i   ii-o. 

C-ll'-CO-^  C-ll'-CO-^ 

i;tl].  iiiuloni([nt!  .XoéUiliiéliydc  i;Ui.  fthyli(lènen]aloiiit|iie 
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De  mémo  avec  le  bcnzylal  e\  l'acido  aoéliiiuo  sec,  il  se  forme  Vrllwr  hciiziilnni- 
liiiiifiiic,  i(]-\P-C0'--=C^CA\-(7'\]"\  etc.  A\  ce  racélone,  l'aiidc  maliniiijue  lUMldinu,' 
pas  (11'  produit  do  (•(ludcnsalidii. 

7.  Malo.xatks.  —  l,es  iiialonates  alcalins  sont  soluldcs  dans  Tfau;  les  aulrcs 
malonales  sont  en  gént'Tal  insolubles. 

Le  ntti/diiatc  lie  cii/iiitin.  ("•'Il-n''=(',a  +  2  ll-d,  est  presque  insnJuMe  dans  l'eau 
froide;  il  erislallise  en  petites  aiguilles  soyeuses, 

8.  IjMKiis  .\r\i.(i\inL  Ks.  —  (In  a  vu  jilus  haut  (|ue  les(''|liers  maltinii]ui'S  peuvent 
èlre  avantageusement  employés  dans  certains  cas  pour  pioduin'  ji's  réactiuns 
les  plus  caractérisfii|ues  de  l'acide  malonii|ue. 

\ji'tlicf  ('iln/hiKtliiiuijUf  neutre,  C-Il''-C()--(]||--(',(  )--('.-Il'',  se  produit  en  dt'dayant 
dans  l'alcool  (40  {)artiesj  du  nialoiiale  de  calcium  i|ii  paiiiesi  et  saturant  la 
niasse  de  gaz  clilorhydri(|ue,  à  |dusirurs  reju  iscs  ;  ou  évapore  au  bain-marie, 
on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium  et  un  |uéciiiite  l'étber  par  l'eau.  11 
constitue  un  lii|uide  aromatique,  île  densili''  1,001  à  I.'l",  bouillant  à  i'.)8". 

l/ellier  met hi/liiii(loniqi(e  neutre,  CA\-^-('A)--VA\--{]{j--C\V\  s'obtient  d'une  ma- 
nière analogue.  Il  est  Imileu.v  et  bout  à  181". 

9.  Lorsque  b^s  étliers  précédents  sont  mis  en  contact  avec  le  sodium,  les 
'itomes  d'hydrogène  du  groupe  Cil- sont  remplacés  successivement  par  2  atomes 
de  métal  alcalin;  il  se  forme  ainsi  Wilier  uuilouiijue  smlf,  ll-(;()-,-=('.llNa 
(.M.  Van  t'IlotTi,  et  TcifAt'/'  uutlonique  ilisodé,   (H-C*  l-  -=CNa-    .M.  Conrad  i. 

Ces  com|iosés  permettent  de  faire  entrer  l'acide  maloiiii|ue  dans  de  nom- 
breuses réactions  qu'il  n'est  pas  susctqiiible  de  fournir  directement. 

Par  exemple,  si  l'on  met  en  prt'sence  TiHlirr  malouique  sodé  avec  un  iodure 
alcoolii|ue,  on  obtient  un  éibei'  de  Vndile  indlouiijue  uiniKiu/hi/li'  (M.  Conrad)  : 

C-ll-'-CO'-s  .,  C-II'-CO'- , 

,    .,         ,     Gil.Na  -f  CIl-'-I  =  \al  +      ,    .,        .,  Cil  i:il'. 
C-ll'-CO-^  C"-ll'^-C()-' 

Ktli.  iiNilonique  sodt'  i;tli.  ii>alonii]iK'  alkyli' 

On  obtient  ainsi  la  série  des  ueides  maloniijuea  monoalkijles,  après  sa[tonitlca- 
tiou  des  éthers  correspondants. 

Un  éther  monoalkylmalonique  traité  par  le  sodium  fournit  un  éther  alkijl- 
riutloiiiijue  .sorfc,  qu'un  iodure  alcoolique  change  en  èlher  (liitlkijluiahmiijue 
(M.  Thoine i  : 

(:-H'm;(>-  ,  , ,  Xa 
c-lI-'-co"---  '^  U 

Klli.  alkylmalonique  sodé  Ëlli.  dialkylinalonique 

D'ovi  une  nouvelle  série  de  dérivés,  les  acides  maloiiiqiics  dialky/és. 

Les  acides  alkylmaloniques  et  dialUylmaloni(]ues  se  conduisent  comme  des 
acides  bibasiques  de  la  série  oxalique.  Ils  sont  peu  stables  sous  l'action  de  la 
chaleur:  ils  perdent  très  aisément  CO-,  à  la  manière  de  l'acide  malonique 
(t.  Il,  p.  ISOi  ;  l'ackle  malonique  fournissant  ainsi  l'acide  acétique,  ils  fournissent 
les  dérivés  alkylés  ou  dialkylés  de  l'acide  acétique,  c'est-à-dire  les  acides  gras. 
De  nombreuses  synthèses  d'acides  gras  ont  pu  être  n'alisées  par  l'intermédiaire 
des  acides  alkylmaloniques  (M.  Conrad). 

Ces  transformations  remarquables,  obtenues  aux  dépens  des  atomes  d'hydro- 
gène du  groupe  -CH--  de  l'acide  malonique,  se  reproduisent  avec  les  autres 
corps  dont  la  formule   comporte    ce  groupe  -CII--  compiis   entre  deux  groupe- 


+  RI 


C-ll'-co-,     ,l{ 
Nal  +     ....        .,  C 

C-li-'-CO--^      M{ 


l->2  CHIMIE    ORGAMUI  E.    —    LIVHE    V.    CHAPITliE    Ul 

inenfs  CO-II,  dii  bi(Mi  outre  un  i;rou{ieinent -CO-H  et  un  iîrou[iemenl -COU.  On 
verra  ailleurs  aolanimenl  que  Tacide  acétylacélique,  CH--C0-Cli--C0-[1,  fournit 
avec  une  grande  facilité  des  réactions  analogues,  t'-galenient  (trécieuses  au  point 
de  vue  synthétique. 

'i  5.  —  Acides  siiceiniques. 

C'IlfiOi.  G-H'=(C()^H}^. 

On  connaît  deux  acides  succiniques.  L'un,  le  plus  anciennement  connu, 
Vacille  sncriiiiiiKc  i>nlimtin\  se  représente  pai'  um'  formule  à  chaîne  reetili- 
néaire.  On  attribue  à  l'autre.  Vachlf  is,isucciiii<ii(c  du  (K-idi-  iiirHii/hufihiiiijuc,  une 
formule  à  chaîne  arborescente  : 

Ac.  succiniquo,   (;()-ll-CU--(;li--(;()-H  :  Ac.  isosucttiniquc,   C  t-lj-f  :1I -fM  )-[] . 

[.  —  Acide  succinique. 

CO'-H-Cll-^CIi^-CO-Il. 

1.  Au  xvi'=  siècle,  Agricola  a  décrit  sous  le  nom  de  sr/  nihiiil  de  sucrin  l'aride 
succinique  extrait  du  succin  par  distillation  sèclie.  I,a  nature  acide  de  ce  corps 
a  été  reconnue  par  I.éniery  et  sa  composition  établie  par  Herzi'dius.  Sa  synthèse 
est  due  à  Maxwell  Simpson  (18G1). 

On  l'a  appelé  aciih'  succinique  ardindirc,  acide  cllii/leucsueciiiicjue,  [acide  hiilanc- 
d  inique]. 

2.  L'acide  succinique  existe  libre  dans  le  succin,  dans  certains  lignifes,  ainsi 
que  dans  quelques  bois  fossiles.  Il  se  rencontre  dans  l'écorce  du  Morufi  alba  et 
dans  diverses  térébenthines.  Plusieurs  végétaux  contiennent  des  succinates  : 
Lacfucu  saliva,  L.  rircisa^  l'apurer  siu/uiiferuu'i.,  Chc/idaniinu  uuijus,  Arlhcuiisia 
ahsitdliium,  etc.  ;  les  raisins  verts  en  renferment.  Il  existe  dans  l'urine  du  poix, 
du  cheval  et  du  lapin,  dans  le  thymus  du  veau,  etc.  On  a  constaté  sa  présence 
dans  les  exsudats  de  certains  malades. 

3.  FoiiMATioNs.  —  L'acide  succinique  pi'cnd  naissance: 

1°  Dans  l'hydratation  par  la  potasse  du  nilrilc  sueciniqiu'  ou  dicijauure  d'élhi/- 
li'ue,  le(|uel  ré'sulte  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  hroiuui-e  d'éllnjlhie 
(Maxwell  Sim|>son)  : 

Iîr-(;ll'--(:il--l{r  +  'JlsCAz  =  2Kiir  +  CA^-CII^-CII-'-GAz  ; 

liroinurc   flV-iliylriie  Nitrile  succinique 

(;Az-(:il--(:ii--(;Az  +  iixoii  +  2lt"-(»  =  2AzH-'  +  K(;(>--Gir--(:ti"--(:(>-i\. 

Nitrilo  succinique  Succiiiali' 

2"  Lorsqu'on  change  (mi  dérivé  cyanii|ue  Vacille  "ij-iodnpriipioulque,  jiar  l'action 
du  cyanure  de  [)olassium,  puis  (ju'on  hydrate  le  riilrile-aeidc  formé,  c'est-à-dire 
Vacille  '^j-cjiu nuiirupinulque,  par  les  alcalis  ou  les  acides: 

CII-i-Cir--GO^il  +  CAzK  =  Kl   -f-  CAz-GII--CII--(:(>-ll  ; 

Ac.  ;i-inilopropioniqne  ,^c.  ïcviinnpro|)ioni(|ui' 

(Ac.    ;  cyiuio],lopioniqu.)    GAz-(  Il  l'-C;!!"-    Co'-jl    - 1-    2KOII    =:    AzII"'     f    I^GO'-Cll-    (:ir--(;()-K. 

;!»  Ouand    on    cliaulfe   à    130"    Vueide   bromacétique   avec    l'argent    l'u   pdudre 

(M.  Steiner)  : 

GO'-Il-GH'-Br  +  Gti-lîr-GO'-il     1-  2  A-   =  2  A-I^.r  +  GO-IJ -GU--GII"-(;(»-II. 
Ac.  hroniacétique        Ac.  broniucélique  Ac.  succinique 
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ir''  Duns  Toxydatiou  deVacidc  bu  lyrique  par  Facido  nitiiiiue  (Dossaignos)  : 

Ac.  biityriq...')  CM''-CH^-(:n--(:o-ii  +  ;{o  =  u-o  +  (:(>-ii^cir--(:ii2-(:()^ii. 
',)"  Par  hydrogénation  de  Vucidc  l'tnii<ii'i(juc  et,  de  son  isomère  Vucidc  inalrinuc 
(Kekuléi: 

(Acide  fumanq.M,,   CO'-ll-C!  l=(;ll-(  lO"!!    +    11'-   =   CO-II^CI  l-^CII-'-CO-l  | . 

6"  Quand  on  hydrogène  Varidc  avvhjlrni'dicarhouiqtir  \\-m-  Famalganie  de  sodium 
(M.  Bandrowski  )  : 

(Ac.  acétylcnedicarboni.iu.)   r.(  )-[!-(;  C-CO-H    +    U'    =    C()-|  l-Cll-'-CLI-'-l  :<  )-|i . 

1"  Dans  la  réduction  des  acides  iiuiliquc.s  ou  acides  (i.ri/succiiii(jues  (Dessaignes) 
[lar  l'acide  iodhydricpie,  ou  daus  la  fermentation  du  makite  de  calcium  : 
(A,-,  maiique)  C()-n-CII--Cil  (OF^-Co-Il  +  H"  =-  (:( )-il-Cll--(:il--(:()-II  -f  ll-o. 

8"  Par  réduction  des  acides  tarii'iques  ou  acide.-;  dioxysncciui(iues  : 
(Ac  tartriquL)  CO-M-CU  (OID-CH  (0H)-C02lI  +  2H-  =  CO-H-CH^-CII-'-CO-ll   +  -2  11-0, 
soit  par  l'acide  iodhydrique  (M.  Schmitt),   soit  par  fermentation  du  sel  ammo- 
niacal (M.  Kœnig). 

0"  Par  hydrogénation  des  acides  suciiiiii[ues  haloiiniès. 

10°  En  petite  proportion,  dans  la  fermentati(Ui  alcoolique  des  sucres  (Schiriidt, 
Pasteur). 

11°  Dans  la  destruction,  par  certains  i'eiments,  du  tissu  musculaire,  du  foie 
et  de  divers  tissus  animaux,  ainsi  que  dans  celle  de  nombreux  produits  végé- 
taux :  asparaçiiue,  acide  aconitiijue,  acide  citrique,  vuiiuule,  qlycériue,  etc. 

12°  Dans  l'oxydation  par  la  potasse  fondante  des  iinniaics,  du  sucre  de  lait,  etc. 

4.  PRKPAFiA  i[o.\.  —  On  peut  préparer  l'acide  succinique  par  la  distillation 
sèche  du  succin  ;  il  cristallise  dans  le  récipient.  On  le  comprime  entre  des 
doubles  de  papier  buvard,  on  le  ffiit  bouillir  avec  un  peu  d'iicide  nitri(|ue  pour 
détruire  les  matières  étrangères,  puis  recristalliser. 

Une  autre  méthode  consiste  à  mélanger  I  partie  de  malate  de  chaux  brut  avec 
3  parties  d'eau  et  un  peu  de  fromage  pourri,  et  à  maintenir  le  tout  en  fermen- 
tation pendant  quelques  jours  entri-  30"  et  40°.  On  reprend  le  produit  par  l'eau 
aiguisée  d'acide  sulfurique  en  excès,  on  fait  bouillir  et  on  filtre  :  la  liqueur  con- 
centrée donne  des  cristaux  d'acide  succinique  (Liebig). 

11  est  préférable  de  dissoudre  dans  l'eau  2  kilogrammes  d'acide  tartrique, 
de  neutraliser  par  l'ammoniaque  et  d'étendre  le  mélange  à  't-O  litres  de  li- 
queur, en  ajoutant  20  grammes  de  phosphate  de  calcium,  10  grammes  de  sul- 
fate de  magnésium  et  quelques  grammes  de  chlorure  de  calcium.  On  abandonne 
à  l'air  une  prise  d'essai  de  ce  mélange,  préalaldcmcnt  diluée  de  .S  fois  son  volume 
d'eau,  et,  lorsqu'elle  est  entrée  en  fermentation,  on  l'ajoute  à  toute  la  masse, 
que  l'on  maintient  entre  25'*  et  30",  dans  un  vase  bouché,  mais  muni  d'un  tube 
à  dégagement.  En  deux  mois,  la  fermentation  est  achevée.  On  évajiore,  on  cla- 
rifie la  liqueur  à  l'albumine,  puis  on  fait  bouillir  en  ajdutani  du  lait  de  chaux 
jusqu'à  réaction  alcaline  persistante  et  expulsion  comidète  de  l'ammoniaque. 
Après  fdtration  et  évaporation,  il  cristallise  du  succinate  de  cabium,  que  l'on 
décompose  par  l'acide  sulfurique  (M.  Kouiig). 

5.  Propriktks.  —  L'acide  succinique  forme  des  prismes  rhomboïdaux  ()bli([ues, 
incolores,  inaltérables  à  l'air,  dépourvus  d'eau  de  cristallisation.  Sa  densité  est 
1,532.  Il  fond  à  18:1",  mais  commence  à  se  sublimer  à  partir  de  130°.  Il  bout  vers 
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îl'A"}'',  ou  sf  <-liangi:'anl.  ]>(ini'  uno  i^randc  proiiortioii,  en  cac,  fi  auliyilride 
siicciiii([uc.  I>aiis  KK)  paitics  d'eau,  il  se  dissout  2,88  parties  d'acide  succinii|ue 
à  0".  5,14  parties  à  14", ">  et  120,8  iiariies  à  lOO".  Il  est  fort  soluljle  dans  ralcool, 
solulile  dans  80  parties  d'éther.  Sa  saveur  esl  aride  et,  désagréable. 

6.  Dkkivks  siîCCi.N'iurKs  oi'TiouK.MivNr  Aci'iis.  —  Quand,  dans  la  formule  de  l'acide 
succiniiiue,  ou  remplace  un  alouie  d'hydrogène  de  l'un  ou  des  deux  groupes 
-CI1--  par  un  autre  élément  ou  jiar  un  gi'oupemeni  iiydrocarboné,  cette  for- 
uiule  contient  un  ou  deux  carbones  asvm('tri(|ucs  :  Cl  )-'II-(;i!"--Clir!-''0-II  ou 
CO-II-CIlH-CliU'-CrPH.  On  a  vu  antéiieuremeiit  la  relation  étalilie  entre  celte 
particularité  et  l'existence  du  pouvoir  rolatoire  moléculaire  s|)éciti(]ue  dans  les 
substances  (jui  la  présentent  (l.  I,  p.  40).  drtui  trouvera  décrits  plus  loin  un 
certain  noml)re  de  déiivés  sui'ciuii[ues  de  ce  genre,  qui  sont  opiiipiement  actifs. 

7.  llvDiiooivNK.  —  A  280",  l'acide  iodliydrique  cliauge  l'acide  succinique  d'aliord 
en  dcidi'  hiilip'iijiii',  puis  en  hiitmir.  (M.  Bertludoli  : 

CO-'lt-Cfl-'-CIl-CO-II   +   GH   =  211-0   +   Cll''-(:il--(:tl--(;o-H  (Ac  iMilyrique); 

(;o-H-(:n'-~(:Fi--n(>'-n  H-  1-2 il  =  4ii-()  +  (:ir*^(Ji2-(:ii--(;H-'  (BuLino. 

8.  OxvoÎvm;.  —  L'at'ide  succini(jne  lésiste  bien  aux  agents  oxydants.  Cepen- 
dant, par  rintermédiaire  de  Vacidc  ^Kn-ihiijiie  brcimr  que  l'on  traite  par  l'oxyde 
d'argeul,  il  forme  Vncide  miiliijiie  iiinclif  ou  ncitlc  D.rjjsiii-cinifiiie  (Kekulé)  ; 
Vacide  aiiccuiique  dihroïKC,  traité  de  même,  ftmrnit  les  acides  taririqurx 
(MM.  Perkin  et  Duppa)  : 

(;(»'-ii-(;ii--(;i!iii--(;o-ii  +  Agoii  =  Agiîr  +  r;()'-n-(;ii--(:ii((Hii-(:o-ii  ; 

Ac.  sih-cinique  liruiiit'  Ac.  iniiliqiie 

CO-II^ClIlîr-Clli^r-CO-II  +  2Ag<tII  =  2  AgHr  +  nO'-Il-CII   OH -Cil  ((»H)  CO^H. 

Ac.  sin-ciiii(|in'  (libroinr  Ai-,   lailiiqiio 

Sous  l'actifui  oxydante  de  la  jiolasse  fondante,  l'acicb'  succinique  fournit  de 
Vacide  aeéliiine  et  de  Vaeide  u.raliijae. 

I/électrolyse  du  succinate  de  sodium,  en  présence  d'un  excès  d'alcali  (Kolbe), 
fournit  à  un  p('ile  de  l'hydrogène,  de  ïéthijloïc  et  du  <jaz  earhonique  se  dégageant 
à  l'aulie  i)ôle  : 

d'I^'o''     ^     \\-    -f    c'-^ll''  a-  2(;o-. 

P^lt^  Pôle  — 

Sa  solution,  additionnée  d'a/.olate  d'ui'ane  et  exposée  au  soleil,  dégage  du  gaz 
cai'boni(iue  et  se  charge  iVacide  /;/'o/;/rn;/'(///c,  CIb^-('.II--C0'-H  (M.Seecamp). 

9.  Dkrh  Ks  .Mo.NoiiALot;i':\Ks.  —  Les  dérivés  inonobalogénésde  l'acide  succinique 
sont  représentés  par  des  formules  à  carbone  asymétrifjue  et  se  rencontrent 
sous  des  formes  actives  sur  la  lumière  [iolaris(''e.  Il  est  à  remarquer  que  ces 
cor|>s  actifs  renferment  un  élément  lialogène  ([ui  ne  ligure  jamais  dans  les  corps 
d'origine  naturelle.  Ils  se  foiineul  soit  ]»ar  l'action  directe  de  l'halogène  sur 
l'acide  (KeUulé),  soi!,  par  addilion  d'un  hydraciib'  aux  acides  i)ibasi(|ues  conte- 
nant H-  en  moins,  Vaeide  finiiai  iijae  ou  Vaeide  iiial('i(jae  ;.\1.  Fillig),  soi!  par  des 
méthodes  indirectes. 

i-es  mêmes  corps  s'obtiennent  eu  faisant  agir  un  halogène  sur  les  étbers  suc- 
ciniques,  le  chlorure  succinique  lui  l'anhydiide  succinique. 

10.  \:aride  saeciiiiqiic  nanioeliliné  iiiaelif,  (;0-lI-Cil(:l-r,ll--(:(l-ll,  l'ésulle  de  la 
lixation  de  IICl  sur  Vaiide  j'mnariiiae,  CO-lJ-ClhCII-*  lO-Jl  ;  il  esl  cristallisé  cl 
fusible  à  lli2".  Son  anhijdvidc  fond  à  410. 
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lu  acide  aiirrhiique  monncldiné  (Ici'trogi/rc  a  élr  obtenu  par  n'aclinn  du  iiorchlo- 
lun'  ili'  phosphoro  sur  Vacide  maliiitic-l  el  Iraitonionl  à  l'eau  du  produit  obtenu. 
11  fond  à  ITu"  en  s"alLérant  (M.  Wabien;.  Son  pouvoir  rotatoire  est  a„  t=  j-  20", 27. 
Sa  relation  avec  l'acide  malique-/  lui  fait  donner  le  nom  dV/r/V/c  stic(ini<iac 
inoiiocJiluré-f    l.  1,  p.  ;t86  l.  Son  anhydride  fond  à  SO" 

l'n  (icide  >^i(cciiiiijuc  monochldré  Icrnijt/re  ou  nciile  succiniijue  moiiitchlorv-d  prend 
naissance  quand  on  traite  Vasjytrdyliie-I  par  le  chlorure  de  niliosyle,  A/,0('J 
(MM.Ïilden  etForster  .  il  forme  des  prismes  courts,  fusiblesà  i~('>";  ai,  :^ —  l'.»",G7. 

11.  L\iciil('  moniihniiiin^ucc'niiqiit'inuftif,  C0-II-CHI.5r-CH--(X)-H,  s'obtient  par  la 
combinaison  de  l'acide  f'innariiiiie  avec  l'acide  bromhydri(|ue.  Les  cristaux 
fondent  à  160".  Il  se  (lédoui)le  par  l'action  de  la  chaleur  en  hydracide  et  acide 
fumariquc.  Trait«''  par  l'oxyde  d'argent  liuniide,  il  donne  Vacide  riKdiqae  inaitif, 
CO-^ll-Gll  (0H)-r,H^-C02H  (Kekulé). 

IJacide  succi)iiijue  moiiobroiné  dcrhom/rc  ou  acide  saccinique  monobromc-l  se 
forme  dans  Faction  du  bromure  de  jihospbore  puis  de  l'eau  sur  Vacide  maliiiac-l 
(M.  NValden). 

\.'acide  sacciniqiic  mcDiohroiuc  léviH/i/rc  ou  aiddc  sacciiU(iHc  inonobromé-d  résulte 
de  l'action  du  bromure  de  nitrosyle,  A/Ohi',  sur  X'aspaïaqiac  ou  Vacide  aspaitiiiuc 
(M.  Walden)  ;  ses  cristaux  fondent  à  172". 

12.  Dkhivks  imhaloc.kxks.  —  [.es  ilérivés  dilialogénés  de  l'acide  succi- 
nique  se  produisent  par  l'action  directe  de  l'halogène  ou  par  l'addition  d'un 
hydracide  à  Vacide  finnarique  inintohaUniénc  ou  à  Vacide  inaleique  monolialuqéné. 
Comme  les  dérivés  monobalogé-nés,  certains  sont  actifs  sur  la  lumière  polarisée. 

Vacide  dibroiiiosuccini(]ue,  (](>'-ll-OIIRr-CllHr-C(>"-||,  qui  se  produit  par  l'action 
de  brome  sur  l'acide  succinique,  en  présence  de  l'eau,  est  caractérisé  par  sa 
faible  solubilité  dans  l'eau.  Il  se  décompose  vers  230"  en  lllîr  et  acide  maléiqne 
broiné,  002H-CBr=Cll-C0'-H.  il  prend  encore  naissance  dans  l'action  du  lu'ome 
sur  Vacide  fumariquc  à  100",  en  vase  clos. 

L'acide  i^odibroutusuccinùiuc,  C0-^Il-Cir--GBr--CO'-H,  auquel  on  attriluie  atissi 
la  formule  symétrique,  CO"-II-CllRr-CHlîi-CO-ll.  en  le  considérant  comme  un 
stéréo-isomère  du  précédent,  résulte  de  l'adilition  de  Hr-  à  l'acide  nialéi(|ue, 
C(r-^II-CII=CH-CO-H.  Il  est  cristallisé,  fusible  à  100",  très  soluble  dans  l'eau. 
A  180",  l'eau  le  dédouble  en  acide  bromliyilrique  et  acide  J'uutariqne  brouté, 
isomère  de  Vacide  ijudeii/tte  hrouu\ 

Les  deux  acides  dibromosucciniques,  traités  par  l'oxyde  d'argent,  fournissent 
les  aci.de<;  tartrique^;,  CO-H-CH(OH)-CII  (0II)-(;O-H,  stéréo-isomères.  Ils  repro- 
duisent l'acide  succinique  par  hydrogénation.  L'eau  de  baryte  bouillante,  leur 
enlève  2IIMr  en  ibinnant  Vacide  acidylcueilicarlxmiquc^  GO-il-C  ('-GO'-H. 

13.  Chlorure  succinique,  Cl-CO-CII--(-II--CO-(]l.  —  Le  chlorure  de  succiin/lc  ré- 
sulte de  la  réaction  de  2  molécules  de  perchlorure  de  ]ihosi)bore  sur  I  mo- 
lécule d'acide  succinique  (Gerhai-dt  et  Gliiozzai.  (>'est  un  liquide  ijui.  vers  0", 
cristallise  en  tables;  sa  densité  est  1,4123  à  13";  il  bout  à  1U2". 

Le  composé  ainsi  préparé  est  chargé  en  abondance  de  ■';-diehlor(d)ut!/rolaclou(\ 
C0"--CH"--CH'--CG1-,  résultant  de  l'action  ultérieure  du  jierchlorure  de  phosphore 


sur  le  chlorure  de  succinyle  (M.  Auger;. 
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14.  Anhydride  succinique,    i  ^  ().   —   Cet  anhydride  interue  se   produit 

lorsqu"ou  cliaulTe  l'acide  suecinique  isolé  ou  mélangé  d'anhydride  phosphorique 
(d"Aicet).  On  le  prépara  en  chauffant  1  partie  d'acide  succinique  avec  2  parties 
de  chlorure  acétique  (M.  Schulz)  ou  bien  lOO  parties  d'acide  succinique  avec 
():j  i>arlies  d'oxychlorure  de  phospliore  à  120".  On  exprime  le  produit  solide  et 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme. 

Il  cristallise  eu  grandes  aiguilles  fusibles  à  120'\  présentant  une  odeur  spé- 
ciale, piquante.  Lentement  au  contact  de  l'air  humide,  très  ra!)idement  par  ébul- 
lition  avec  l'eau,  il  fixe  H-0  et  se  change  en  acide  succinique  : 

Le  sulfure  de   phosphore  le  chanire  en  thiophnir,  (;il^<Jfl-<'.H=('H-S. 

j I 

15.  Acide  sulfosuccinique,  Co-H-<'.ll  S0^1l)-CH--(X)-n.  —  L'acide  succi- 
ni(]ue  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  sulfuri(iue,  même  à  chaud  ;  l'anhydride 
sulfuritiue  le  change  en  acide  sulfosuccinique,  cristallisé,  délifjuescent,  triba- 
siqiie. 

16.  SrcciNATEs.  —  Les  succinates  alcalins  sont  fort  solubles  dans  l'eau;  les 
autres  succinates  sont  peu  solubles  ou  même  insolubles  dans  les  liqueurs 
neutres. 

Le  ^iiiccinnte  neutre  de  putiis<;iuiii,  C''H''0''=K- -J-.3  H-O,  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux,  déliquescents.  Le  sel  acide  est  anhydre. 

Le  siiêciit'itc  iicKlre  (le  .sor///////,  C'H '0'=Na"--T- 0  H-O,  forme  des  prismes  rhom- 
boïdaux droits,  et  le  sttccinate  aeide  de  sadiiim,  (]''l\''()''^\\ya  -\-  'Ml-0,  des  cris- 
taux tricliniques. 

Lit  AueeiiKi le  neutre  d'niiiiiioniiiDi,  C'H ''0''=i  AzH'' -,  est  anhydre  et  cristallise  en 
prismes  hexagonaux  ;  sa  dissolution  perd  aisénu'nt  de  l'ammoniaque.  Le  sel  acide 
est  également  anhydre. 

Les  snecinatcs  idenlinn-lerren.i:  sont  peu  solubles.  Le  sueeiiuite  neutre  de  ealeiinn, 
C''ir'0''=Ca,  cristallise  à  chaud  avec  1  nudécule  d'eau  et  à  froid  avec  .3  molécules. 

Le  siieelnate  fcrTi([UC  se  précipite  par  double  décomposition  opérée  en  liqueur 
neutre.  Il  est  jaunâtre.  Son  insolubilité  est  utilisée  en  analyse,  notamnu'nt  pnur 
la  séparation  du  fei'  et  de  l'aluminium  ou  du  fer  et  du  manganèse. 

17.  A(:U)Ks  si(;ciMuri:s  alkvi.i'.-.  —  Dmix  groupes  d'acides  bibasiques  de  la  série 
oxallipie  peuvent  èlre  envisagé-s  comme  des  dérivés  alkylés  <le  l'acide  succi- 
nii|ue.    Les  uns  sont  des  <|i''iivf''s  mono.ilkylés,  les  aufn-s  des  dérivés  dialkylés. 

l'armi  b'S  acides  ni()ii(iiill;i//stieeiiilqiies.  on  citera  Vaeide  niélln/lstireiniqne, 
CO-ll-(',li  (Cll-'}-GH--CO-IL  ou  -leide  piiruturlrique  ordi  naire  [i.  Il,  p.  i:;'.»!,  i^iVaeide 
is()i)ro]i!jlsiirciniqtie,  CO-11-Cll  ^-CH=((;H-'j-i-CH--CO-H,  un  acide  punéitque  (t.  II, 
p.  102). 

Les  acides  dialhijlsueciniqaes  couiportent  de  plus  nombreuses  isnméries.  On 
distingue,  en  effet,  les  acides  dialhijlsueciniqaes  sijniétriqaes,  C()-]\-(]\]\\-CA]\\-CA ï-U , 
et  les  acides  diallri/lsacciiiiqaes  asijniélriqaes,  (;0-'il-Ci{lL-CH--('.O-ll.  Ces  acides  se 
produisent  simultanément  dans  la  i)lu]iart  des  réactions.  Les  formules  des  pre- 
miers comi)orlent  deux  carbones  asymétriques;  celles  des  seconds  peuvent  en 
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coiiiporler  un;  on  verra  plus  loin  L  II,  p.  161:,  à  rrtude  iudividui-lle  dos  plus 
simples,  que,  si  chacun  de  ces  corps  se  présente  sous  deux  élats  isouiérii|ues, 
tous  deux  inactifs  sur  la  lumirre  polarisée  et  comparables  par  ces  diverses  circons- 
tances à  l'acide  paralnrtartrique  et  à  l'acidi-  (artriijue  inaclif  ivoy.  Acides  Im- 
tricjucs),  aucun  des  isomères  n'a  pu  Jusqu'ici  é(re  dt'douMé  en  conqiosanls  opti- 
quement actifs,  ainsi  ijuc  cela  se  réalise  pour  l'acide  paralartri.|ue. 

il.  — Acide  isosuccinique. 
CU-ll-CH-Cd-ii. 

1.  L'acide  isosuccinique  a  été  préparé  par  Hugo  Millier,  mais  il  n'a  été  dis- 
tingué de  son  isomère  que  plus  tard,  par  M.  Wiclielliaus.  (]'est  Varidc  iiirllii/lma- 

/<illi(Jl(e  [t.  II,  p.  i:>l  .  On  l'a  appelé  aussi '/r/Wc  rUti/litlinirsuiciniijitr,  uridr  uirllujl- 
pnipancdioïqufj. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  1*^  Dans  l'action  de  la  potasse  sur  son 
iiitrile-acidc,  Vdcidr  %-cijanopropioiiititic    M.  W  iclielliaus:  : 

Ac.  «-cyanopropioniquc     CII-'-CII-CO-H   +  2  ROIl   =   AzlT'  +   CH'^-i  :!!-(  iO-R   ,  Isosuccinale  de  K). 
CAz  CO-K 

L'acide  a-cyanopropionique  résulte  d'ailleurs  de  l'action  du  cyanure  de  jiotas- 
sium  sur  Vacide  x-thlurupvopiuiuqiir,  CH-^-CHCl-CO-H,  ou  Vacidc  x-lifomopropio- 
niquc. 

Il  estcà  remarquer  que  le  cldaruir  d'cthylidciip,  CH-'^-CIICr-,  traité  parle  cyanure 
de  potassium,  fournit  non  i)as  le   nitrile  isosuccinique,  CH-'-r,H=iCAzi-,  comme 
on  aurait  pu  le  prévoir,  mais  Lien  le  uUrilc  nttaiiinpic <»(Hnitui\('.\7.-C\\--'>^A\--^'.\/. 
Erlenmeyi'r  . 

2°  Sous  forme  d'étlu'r,  dans  l'action  de  Viodurv  de  iiictlii/lu  sur  Vfili,-r  in'iInniqKc 
aodc  ^t.  II,  p.  151)  (M.  Ziiblin;  : 

(:-ii-''-(:o--CH\a-co--(;-n'*  +  cii-'i  =  Nai  -f-  (:-ii-M;()--<:n((:iiV<-"'-'--'ii''- 

Étii.  tnaloniquc  soilé  Kth.  isosuccinique 

3.  PiiOPiiiKTKs.  —  L'acide  isosuccinique  cristallise  en  prismes  allongés;  il  fond 
à  130''  en  s'altérant  déjà.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  succinique 
([  partie  dans  l,"i  partie  à  lo".  Un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se 
dédouble  nettement  en  gaz  carbonique  et  aride  projjiuniqiic,  <2lI-'-CII--C0-ll,  par 
une  réacti(jn  caracté'ristique  des  acides  alUylmalonicjues  (t.  II.  p.  I->1  . 

Au  contact  de  l'acide  nitrique  concentn''  et  froid  D  —^  l,3;)i,  il  dégage  du  gaz 
carbonique,  ce  que  ne  fait  pas  l'acide  succinique. 

Jl  se  distingue  encore  de  son  isomère  [lar  la  solubilité  de  son  sel  ferrique.  Les 
sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  soluldes. 

4.  Étiiers.  —  Vvthrr  diinrfliy/isosKiriniijuf.  Ciri-CH=  CO--CH-'  -,  est  liquide  et 
bout  à  170".  l.'rlhrr  dirtliy/isasiirciniqur,  CII-'-CH=  C( )--C-ll''  -,  «'st  li(iuide  égale- 
ment et  bout  à  109". 
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?  6.  —  Acides  proijylènedicarboniciue!^. 
r;^'ii*^()''.  co-ii-(:''H'''-(:o^ii. 

I.  —  Acide  glutarique. 
(:(i-ii-(;ii--(;il-~(:ii--(:(V-ll. 

1.  Parmi  les  4  acides  l)il>asi(jues  de  formule  (/Ml'^f  >',  j'rnvV/r  f//,v/^/r/(y//<',  dérou- 
veil  par  M.  Dillmar.csl  celui  auquel  on  allrihue  la  formule  à  eliaine  uonu.ile. 
On  la  a|)pelé  aussi  m-idc  /jjjrolarlriiiKi'  normul,  mlih'  propi/lriicdiciihaniiiiic 
normal,  [acidt'  jjcnliiiiciliu'iqiif]. 

Il  se  trouve  dans  les  eaux  de  désuinlage  de  la  laine  (MM.  liuisine). 

2.  Formations.  —  Il  se  forme  :  1"^  Dans  riiydralalion,  par  l'atide  elilorliydriiiue, 
du  (lici/diiiire  ilr  iirdjii/lciic  iionnal  iM.  Reboul),  lequel  résulte  lui-même  de 
r.iction  du  cyanure  de  potassium  sur  le  propane  dibrontr,  CH-Hr-CII-'-CII-Iir  : 

(:.\z-(:ii--(:ir--(:n--(:Az  +  4HA)  =  AzH''-(:f)'--(;n--cii--('H--(;o-~Azii''. 

Ilicyanure  de  |irii|iyUMie  ijlularale  d'ammonium 

"2"  Quand  on  réduit  par  l'acide  iodhydrique  ['acide  '{.-uxyijlulnrinuc, 
CO-H-GH'^-CH  0H)-CM^-C0-I1  (M.  Dittmar). 

:j°  Par  fixation  de  11^  sur  Vacide  (/lidaronique,  COm-C\l=C]\-CM'^-COm 
(MM.  Conrad  et  Guthzeilt. 

4»  Dans  l'oxydation  ])ai'  l'acide  nitrique  de  Vacide  scbacicjuc,  G'^H'^^O'',  et  de 
divers  acides  des  !4i'aisses    .M.  Carette;. 

'\"  Dans  l'oxydation  île  la  pipéridinc  par  l'eau  oxygénée  iM.  Wolffenstein)  : 
.,  /  cir-'-cii-^  ., ,  (;h--(:()'-H 

(PipéndiiH,  cil-  ,        ..     Azil  +  4  0  =  eu-  ,         ,      +   AzH-'. 

^cn--(:ii-^  m:h-*-C()-ii  ^ 

(■)"  Pai'  condensalion  de  Vacide  nialoniipic,  pris  à  l'élal  d'élhcr,  avec  le  fiamal- 

dchfjdc,  sous  l'inlluence   des  aminés  primaires  ou  secondaires,  la  diéthylamine 

par  exemple;   il   se    forme  ti\n?.i  Vcthcr  aicllii/U')icdiaial(ini<pic,  (|ui,  cliaulTé  avec 

l'acide  clilorhydriipje,  se  dédouble  en  alcool,  gaz  carlionique  et  acide  glutarii(ue 

(M.  Knoevenag('lj  : 

.,     ,  ..       (;-ll''-C()^-CIl-cu-~c-li'' 
(>ll._(:o-^_cir--co-*-(:-ii'  I    , 

H-COH  -f     .,  ..       ,       .,      .,    .,  ..  =  CH^  +  ll-(t; 

C-i|l--C()-'_ClI--CO--C-Il-^  ,    .        ,1  ..     ,    .. 

C-Il-^-(JO--CH-CO^-C-H' 
Forraaldéhyde  lUIi.  malonique  Êtli.  iiiéthylèricdimulotiique 

c^M"'  co--cil-f:o--c'-ii'5  Cll-'-CO-H 

cil-  +   ni^O  =  4C-H^-0II  +  2C02  +  (';H- 

c^ii-'-co-.  cn-c()'--c-'ii''  ''^^"""^  cii^-co-ii 

KUi.  iinUliyli'in!diiiKilc.iii(|ii.-  Ac.  g-luUrique 

Cette  dernière  réaction  |)ermet  de  le  pi'éparer  avantageusement. 

3.  PuorniKiKS.  —  Il  cristallise  en  prismes  rliomboïdaux  obli([ues  volumineux. 
Il  fond  à  '.)7",;j  et  bout  à  ;!04".  Il  se  dissout  dans  1,2  partie  d'eau  à  H";  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier. 

4.  Le  ijlalaralc  de  calriuni.  C''II'''()''-Ca  -f-  4  II-O,  est  plus  soluble  à  froid  qu'à 
chaud.  \a'  (jlalaralr  de  hari/inn.  (>''!i''0''=Ha    !-  .'i  il-(>,  est  soluble. 

5.  L'clhrr-acidc  clln/hjlalariipic,  (:( >-'ll-C:MI''-CU--C-il-',  est  liquide  et  boutà  247». 
\:cll„T  ncilrc  clhtjiiiliilariipic,    C-di''    CO-'-C^iJ-^,  boiil  à  2;{7". 
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6.  [.e  chlorure  'jltitavique,  G''HH)"-Cr-  uu  Cl-CO-Cir--Cll--Cll--(:0-CI,  est  li(|ui(lc 
et  l)Out  à  218°. 

\.\irilui(irid('  ijlalitriiiuc  coninorte  une  l'oniiule  liéU'rorvclinue,  Cfl-  ^  '        '    '^  0  • 

"^  m:ii2-(:o'    ' 

il  se  l'orine  directement,  comme  son  analogue  l'anhydride  succinique,  par  Faction 
de  la  chaleur  sur  l'acide  lihre;  il  cristallise  en  Unes  aiguilles  fusibles  à  '.\~"  :  il 
bout  vers  288°,  en  s'altérant. 

7.  Acides  \LKVL(iLrT.vMinuK>.  —  A  la  manière  de  l'acide  malonique  ou  de  l'acide 
succinique,  l'acide  glularique  est  l'origine  d'uridcsj/luUtrhiucs  dlkylcs,  susctîptibles 
de  pn'senler  de  nombreux  cas  disomérie.  On  a  préparé  :  1"  Des  acidca  inono- 
(ill;;/l(jliilari(iucii  : 

Acide  r/.-alkyl-lul.-iriquf.         (:()-II-(  ;li -'-(  lli- -(  ;llH-( '.O-'il  ; 
Acide  ,i-alliylg-lulnnqai'.  (:0"-H-(;||--(  ;||  |{--(;il^-(  >  )-'|J. 

2"  Des  arides  dinlh'ijhjlntariquvs  : 

Acide  av-di,illiylgluliirique,    (K  »-l!-CII  l{ -CH'-CH  H-CO-H. 

3"  Des  (ii-idrs  ti'ia/l;ijli/hili)ri(jiics  : 

Acide  «:i-,-tnalkylt:hiturique,         CO-'lI-f  II  I  |{-(  ;l  I  li-Cil  K-(:(,)-I|. 

II.  —  Acide  pyrotartrique. 
CO^H-CH^-niI-CO-'H. 

1.  L'acide  pyrotarlri(iue  est  le  plus  anciennement  connu  des  4  isomères 
C'^H*^0'';  il  a  été  découvert  par  (luyton  de  Morveau.  C'est  ï(icid<'  iiiDiionirlhiiIsncci- 
niqne  (t.  Il,  p.  ioO);  on  l'appelle  aussi  [acide  niéthy/bufancdio'i(ii(e\. 

2.  Formations.  —  Il  se  produit  :  1°  Par  hydratation,  sous  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique,  du  iiilri/e  pi/rutarl riijae  ou  dici/iiinir)'  de  propuleiic  (M.  Maxwell 
Simpson),  le(iuel  est  obtenu  en  faisant  agir  un  cyanure  alcalin  sur  le  clilorurc 
de  propijléne  ordinaire,  Gl-(dI--('HCl-(;iI-^  : 

CAz-GIl--CH-CAz   -t-  Ul-(»  =  2  Azll''  +  CO-H-(;il--(:il-(:0-II. 

Dicyanure  di'  propylène  Ao.  |i\  n>tarlri(|tie 

2°  Par  hydratation  du  nitrile-acide  correspondant,  l'acide  ^^-ei/aïKi/iali/rique, 
C0'-^H-Cn2-CH(CAz)-CIP. 

3°  Par  l'action  de  la  chaleur,  à  170°,  sur  Vacidc  pyruviqae  : 

(Ac.  pvruviqu.)  2 cii-'-co-cio^H  =  co-ii-(:ii--(;H-t:(j^n  +  co-^. 

4°  Par  hydrogénation  de  Vacide  ilaconique,  de  Yaeide  cilraconique  ou  de  ïacide 
rncsacuniqiie,  acides  isomères  entre  eux,  résultant  de  la  décomposition  pyrogénée 
de  l'acide  citrique,  et  différant  de  l'acide  pyrotartriiiue  par  H-  en  mnins. 

5°  Dans  la  décomiiosition  pyrogénée  des  acides  lartriqacs,  par  la  réaction  qui 
l'a  fournit  d'abord,  avec  l'acide  tartrique  ordinaire  ((iuyton  de  Morveau). 

6°  Par  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  la  qoinriie-qiitle  (Hlasiwetz  et  Barlli). 

3.  Phkparatio.x.  —  On  distille  très  lentement  l'acide  tartrique  mélangé  avec 
son  poids  de  pierre  [lonce  granulée;  on  reprend  par  l'eau  bouillante  le  produit 
condensé,  on  filtre,  on  évapore  et  on  fait  (U'istalliser. 

4.  PnorRiÉrÉs.  —  Il  cristallise  en  petits  prismes  tricliniques,  groupés  en  étoile, 
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de  densitr  1,410;  i!  fond  à  !12°.  Il  se  dissout  dans  l,:»  partie  d'eau  à  20°;  il  est 
liés  soluble  dans  Talcool  et  rétlier. 

Cliaun'é  rapidement,  il  se  dédouble,  au-dessus  de  200",  en  eau  et  atilnjdridc 
])!/rnlartri.quc,  C'^H^O^,  fusible  à  32",  bouillant  à  247°,  insoluble  dans  Teau. 

Sa  solution  étant  additionnée  d'azotate  d'urane  et  exposée  an  soleil,  il  se 
dédouble  en  uaz  carbonique,  CT)^,  et  acide  huti/riijuc  //(*/■///«/,  CH-'-CH--CH--C(»-H. 

5.  Le  pijrotartvdtr  iiciilrc  de  puiaysiirm,  C"'I1''0'=K-  -f  211-0,  fst  très  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes  aplatis. 

Le  pyvotartrate  acide  île  poiassiiim,  C''H'''0'=H!v,  cristallise  en  gros  prismes 
rhomboïdaux  oblitiues,  peu  solubles  dans  l'eau  rri)ide  ;  il  est  susceptible  de 
servir  à  la  séparation  de  l'acide. 

Le  jjyi'otaitrate  de  calciion,  (r'H''0''=Ca  -}-  2  H-0,  est  peu  soluble. 

III.  —  Acide  diméthylmalonique. 

CH-' ,    ^  co^n 
ctH  --    ^  co-n 

1.  Cet  acide.  'A"  isomère  de  formule  C'''II'*0''.  est  appelé  aussi  acide  [-i-isiipj/rri- 
tartriqiie  ou  [acide  diiitétfiijl])ropancdioïqiic\.  Il  a  été  obtenu  d'abord  en  bydra- 
tant  par  l'acide  çlilorbydri(]ue  son  nitrile-acide,  Vacide  oi-ci/a)i(>-isohati/riijiie, 
(CH=*i-=C{r,Az)-CO-H  IM.  Markownikow).  Son  étbcr  se  produit  quand  on  fait 
réagir  Vindare  de  iKéllii/le  sur  Vether  iiietlnj/aialoiii(pie,  en  présence  de  l'alcool 
sodé  (M.  TJiorne;,  ce  qui  équivaut  à  l'action  de  l'iodure  de  métliyle  sur  Vether 
rnrfln/lmalonique  sodé  1 1.  Il,  p.  loi). 

2.  Il  cristallise  en  prismes  rliomboïdaux  obliques,  fond  à  117",  se  sublime 
déjà  vers  120'\  11  se  dissout  dans  10  parties  d'eau  à  i:3°.  Vers  18:1",  il  se  dédouble 
en  gazcarbonicjue  clacide  isolinh/rique,  (CH^)--rH-C()-H  ft.  Il,  p.  151). 

1\".  —  Acide  éthj'Jmalonique. 

M:(r-;ii 

1.  Le  4'-'  isomère,  l'acide  élliylmaloni(]ue,  dit  aussi  a<-ide  x-iKnjtj/rotaelriijiie  ou 
[a<-ide  hulaini'ique-mcthi/ldiqiir  .^  se  forme  dans  Tliydratation  de  ri'llii-r  de  son 
)iilri/<'  acide,  Vélher  %-ii/a  iiiihiiti/rique,  Clb'-Cir--CH  (C.\z)-CO-H  (MM.  Wislicenus  et 
Trccli). 

2.  Il  est  cristallisé  et  fusible  à  111",;;.  Acide  monoall<ylinaloiii(pic  (t.  Il, 
p.    Iliii,  il  se  dédouble  vers  IdO"  en  gaz  carbonique  oX  acide  hul!/ri<iar  iKivinal. 

ciii-(jH^-(:irM:o-'n. 

g  7.  —  Acides  l)utylénedicarboniques. 
(/■il""(i'  co-ll^(:'llM:()-il. 

I.  —  Acide  adipique. 
r.()-Mi-(:ir--(:ir--(:ii-'-cii--(;o-ll. 

1.  L'acide  bibasKjue  en  C',  à  chaîne  rectilinéaire,  est  ap[ielé  aussi  [acide  liexa- 
iiediiiiqne\. 
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Il  a  été  obtenu  (rahortl  i)ur  I.aurent  clans  roxydation,  au  moyen  di-  l'acide 
azotique,  des  acides  unt^  à  poids  inolt''Culaire  élevi'. 

Il  se  produit  cncdre  :  2"  dans  riiydrogénation  des  acidca  hihasUjucs  dérivés 
dei;  hexoses  et  des  liexites.  de  formule  générale  (](V-H-rGH  (OH^J'-CO-II,  lels(|ue 
Varidc  iniiciquf  et  Vacidi'  succhuriiiitc,  et  aussi  dans  l'hydrogénation  de  Ydcidc 
isos,irrlian<i>u',  CO-^H-CII-CH  ^011  -Cil   ( )!!  -CIl-CO^ll. 


-0- 


3°  Par  hydrogénation  de  l'itcide  iiiiiroitiqiic  et  de  Vacidc  fnjdro)m(Cu)iiqi(r  : 
(Ac.  niucoi,i.|ue  co'-ll-ciucu-cH^cii-c.ô-ii  +  2  H"  =  (:o-H-cn--(:M--(:H--(:ir--(;()-'ii  ; 
(Ac.  hydiùmuconiquei  co-ii-cii--! :ii--c;ii=( iii-co-'ii  +  11-  =  (;()-ii-(:ii--(;ir--(:ir--(:ii--(:o-ii. 
4°  Quand  on    traite   Vncldc  [j-ioilaproitioiuque  par  la    poudre  d'argent  àl'.lO" 
(M.  Wislicenusi  : 
(;o"-ii-(:ii--(:h--I  +  i-(;ii-~c;ii-~t:()-^ii  +  2  a-  =  -iA"!  +  (:o-ll-(:n--(:n2-CH-'_(:[i2_(;(,:2n. 

Ac.  3-iodopropioini|iiij  Ac.  adii)ique 

.')«  Dans  l'électrolyse  de  Vrtlii//.<ii<(ii,<ile  de  potassium,  C-lV'-C(y--  CAi'-r-C{y--l\. 

()"  Dans  l'oxydation  de  l'un  de  ses  homcdogues  supérieurs,  Varidc  sébaciquc, 
CO'-H-  ClI-:^-CO-H  (Laurent  .  C'est  vraisemhlablement  par  formation  intermé- 
diaire de  l'acide  sébacique  que  l'acide  adipicjue  prend  naissance  dans  l'oxyda- 
tion des  acides  des  graisses. 

2.  PiiopiiiKTKs.  —  L'acide  adi[iique  cristallise  en  lamelles  tricliniques,  fond 
à  149°, y,  et  distille  sans  altération  sous  pression  réduite.  11  si'  dissout  dans 
ij9  parties  d'eau  à  lo°;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

Un  certain  nombre  de  ses  sels  sont  plus  S(dables  à  froitl  qu'à  chaud. 
L'adipate  de  calcium,  décomposé  parla  chaleur,  fdurnit  le  (■cltipcntiuiirlhi/lcnc 
ou  cijcltipcnlaxone  i.M.  Wislicenus   : 

CH--(;H--C()^^  ,;I12_,.u2^ 

(Adipate  de  Ca)     i      .,  .,         .,     ('.a   =   CQ-'Ca   +    '      .,  >     '•'*   le.vHnpontanonei. 

Une  réaction  semblable  est  donnée  par  les  homologues  supérieurs,  à  chaîne 
normale,  de  l'acide  adipique. 

3.  AcujKs   AT-KVLAnn'iouES.   —   Comme    les    acides    qui   h?   précèdent   dans  la 

série,    l'acide  adipique  fournit   des  dérivés    mono    et  polyalkylés.  On    citera 

comme   exemple    Vacidc     ^iiicthyladijjiqiu',    CO-H-Cir--Cll--CH  CH^* -Cll--<:0-iH, 

,  en-  -  CO  ,         ,  CH^i 
qui  résulte  de  1  oxydation  de  la  jnilci/ntic.  Cll'-CH  C=C  ,  principe 

i  J  /       •/  Mm-'-CH-"         "CIP 

de  l'essence  de  Mcntha  puicqimu. 


11.  —  Acides  diméthylsucciniques. 

1.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  t.  11,  p.  r.J6  ,  les  acides  dialkylsucciniques  peuvent 
être  symétriques  ou  asymétriques.  On  distingue  ainsi  Vacidc  diiiicthylsncciniqiic 
symétri(iuc  et  Vacidc  dimcthyl'iuccinique  asymétrique,  tous  deux  isomères  de  l'acide 
adipique. 

2.  Acides  diméthylsucciniques  symétriques,  C<i- Il -C H  ('11-*  -Cil  CH-'i-Cd-D.  — 
Di'ux  acides  ;.M.  P.ischofT'i  n'-pondanl  à  cette  formule  prennent  naissance 
simultanément  dans  l'hydrogénation  de  Vanliydride  diiuéthylmalciquc  ou 
uiiltydridc  pyrocincltoniijue,  com[)Osé  ([ui  se  forme  notamment  dans  l'oxydation 

BEHTHELOï  et  .lUMiFi.Eiscii .  —  Traité  éléui.  lie  chimie  orgaii.  11.  11 
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(le  Tesscnoe  de  t<''rél)enlhine  par  racidc  niliique  : 

Cll-î-c-co.^  .,  CH-'^-CII-CO-'ll 

(Anii.  iliméliivlinaléiiiue)  .,     il  O   +  2  11    +    Il-O    ^=  i  fAc.  (limélhvlstn'ciniqiie,. 

Les  mêmes  isomères  [)reiinenl,  encore  naissance  simnUanément  dans  certaines 
réactions  générales  citées  [dus  haut  i  t.  II,  \\.  140,  <S"  cl  9°). 

On  les  sépare  en  se  fondant  sur  leurs  inégales  solubilités  dans  l'eau. 

Ces  isomères  si'  ra|iproclient,  par  leurs  relations  avec  l'acide  succini(iue 
comme  j)ar  leurs  générations  simullanées,  de  l'acide  paratartrique  et  de  lacide 
tarlii(jue  inactif.  Leur  formule  commune  contenant  2  caihones  asymétriques, 
on  a  cherché  à  dédoubler  chacun  d'eux  en  composants  optiquement  actifs,  sans 
y  être  parvenu  jusiju'ici.  Toutefois  ces  deux  aciiles  se  changent  l'un  dans  l'aulre 
dans  les  mêmes  cinuli lions  ijue  l'acide  paratartriijue  et  l'acide  tartriijue  inaclif 
(voy.  Ai-iilfs  l>irlri:jiu'sj. 

].\iciilf  piii'ddiiiti'lln/lsucciniqiic  cristallise  en  aiguilles  opaques  et  fond  à  194"  en 
perdant  de  l'eau.  Il  est  soluble  dans  '.IG  parties  d'eau  à  14°.  Son  anhydride  est 
cristallisé  et  fond  à  .'3S°. 

l/acidc  tnrsdiliiiirlln/hucciniquc  ou  acide  (niiiilimclh!jlsitcriin(jite  cristallise  en 
prismes  brillants  et  fonda  123°.  II  se  dissout  dans  :U  parties  d'eau  à  14°.  Son 
anhydiide  fond  à  87". 

3.  Acide  diméthylsuccinique  asymétrique,  (y)-H-C(CH:')--CH2-C0-H.  —  Cet 
\iicidc  diiiirlhijlhithiiifdiniiiiif^  a  été  produit  dans  diverses  réactions  synthétiques. 
Il  se  forme  dans  l'oxydation  du  liaume  de  copahu  [lai' l'acide  chromique.  Il  cons- 
titue des  prismes  tricliniques,  fusibles  à  i.iS".  Son  milnjflriilc  fonda  29". 

i  8.  —  Acidse   piinéliques. 

(;'^lii-()'.  (;"ll'"'-[c:0-ll)-. 

1.  Acide    pimélique    normal,    C(t-ll-Cll--CII^-(;il--Cli^-(;ir--CO^H.    —    L'acide 

piniéli(]ue    normal,    ""'/''   /iiiiirli(jac-x,  {aciilc   Jicpliiiicdiiiiqtic],    prend   naissance 

dans  l'oxydation  du  snlirronr  ou  rijilidnqilduonc  \)àv  l'acide  nitri(iue    (MM.  Sclior- 

lemmer  et  Dalej  : 

(:ll--Gll"--Cii-^  ,^        ,  (;n--(:ii--f:il--(;o-ll 

(:ii--(;n--(:ii"-'  (;ii--(:ii--(:()-ii 

2.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  tables  larges  et  minces,  fusibles  à  lO'i".  Il  se 
dissout  dans  2'i-  [)ai'ties  d'eau  à  20".  Il  se  sublime  sans  déconqiosition  et  ne  forme 
|ias  d'auiiydride. 

La  distillation  de  son  sel  de  chaux  l'uuriiit  un  acétone    cycli(|ue,   le  piiiirlmif 

ou   ci/chdic.rdiKiiK',  Cil-  (A). 

■I  cir-'-cii^ 

3.  Acide  isopropylsuccinique,  (.11-  -=CII-Cn  (Cf)-II  )-Cir--(^.<>-H.  —  Il  se  fiirme 
dans  l'oxydation  de  Vatidc  cninphinhiuc,  C/I1'''=(C()-H  f-,  parla  potasse  fondante 
(M.M.  Illasiwetz  (;t  Crabowski).  Il  fond  à  114°.  On  la  confondu  d'abord  avec  le 
précé'dent. 

4.  Acide  triméthylsuccinique,  C()-ll-CII(CI|3)-(;i(;ipi^^-C0-II.  Il  résulte  de 
l'oxydalion  de  Vncidc  cmnplioriiiue  par  l'acide  cliromiiiue  (M.  Kœnigs;,  ainsi  que 
de  celle  de  Varlde  ((iiiiphoruniquc  ou  acide  triinc'thjj/liic(irlnillj/li(jitc,0''l\*^:-{CAy-l\  :K 
Il  est  fusible  à  140°. 
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5.  Acide  pimélique-i.  —  Cet  isoinèie  ineml  naissance,  avec  (raudos  acidfs, 
dans  l'oxydalioM  do  ïaride  ulciqtir,  C*^H-'''0-  (Laurcnl  ou  de  riiuile  do  ricin  [lar 
l'acide  azotique.  11  est  cristallisé  en  grandes  tables  et  fond  à  1U6". 

j!  '.).  —  Homologues  supérieurs  de  l'acide  oxali(|uo. 

1.  I.os  plus  intôressanls  |iarini  les  ternies  supérieurs  de  la  série  uxalicjue  sont 
les  suivants. 

2.  Acide  subérique,  O^H' ''()'•  ou  C(J-n-:CH-i*^-CO-H.  — 1/  aciilc  urldncdinuiitc ^  se 
forme  dans  l'oxydation  pai'  l'acide  nitrique  du  liège  (  Brugnalelli),  de  Vurklc 
olciqiw  Laurent),  de  ïacidc  straiiqiic  iBroméis)  et  de  difféieuts  acides  gras  ou 
graisses;  il  est  alors  accompagné'  iVaddc  iizrlfiiijiu'  et  d'autres  [uoduits. 

11  cristallise  en  grandes  aiguilles  aplaties,  fond  à   I  fO°    et  distille  vers   300" 

sans  altération. 

Par  distillation  de  ses    sels    alcalino-terreux,  il   fournit    le  siihi'ionc  ou  rijclo- 

CW'--C\\'--C  \\- 
hfptanone,  VJW^'^O  ou    i        ^    .^   ^u-^x^'**-  Cliaull'é  avec  un   excès  d'hydrate   de 

baryte.il  donne  Vliexanc  normal,  CSW'. 

3.  Acide  azélaïque,  CH'^O''  ouCO-ll-  Cll^  "-CO-Il. —  Cet  \aridc  norianedioïqiu;], 
appelé  aussi  midc  h'-jiniuyliquc,  s'obtient  en  oxydant  par  l'acide  azotique  la 
cire  de  Chine  (Bucklon  :,  l'huile  de  coco  et  surtout  l'huile  de  ricin  lArppe). 
L'oxydation  de  la  gomme  laque,  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
alcalinisé,  le  fournit  également. 

Il  constitue  des  aiguilles  brillantes,  fond  à  133"  et  distille  vers  360°,  en  se 
décomposant  un  peu,  mais  sans  former  d'anhydride.  Il  se  dissout  dans  389  par- 
ties d'eaii  à  10".  Il  est  Irèssoluble  dans  l'eau  bouillante. 

4.  Acide  sébacique,  C<oil"80i  ou  C0"-^H-(CII-'j'^-C02H.  —  Il  a  été  nommé  aussi 
'/c/(7c  iijninitjuc  et  ndde  déainedio'iqiie].  ïhénard  l'a  découvert  dans  les  produits 
de  la  distillation  sèche  de  l'acide  oléiquc,  Cisfr^'-O-'.  H  se  forme  dans  l'oxy- 
dation par  l'acide  nitrique  de  l'acide  stéarique.  du  blanc  de  baleine,  de  la  résine 
de  jalap,  etc. 

On  le  prépare  en  traitant  l'huile  de  ricin  par  la  potasse  fondante  Bonis  ,  opé- 
ration réalisée  d'ordinaire  pour  préparer  l'alcool  capryltqur  1. 1,  p.  30J  ).  Le  résidu 
de  la  distillation  est  sursaturé  par  l'acide  sulfurique  dilué  qui  sépare  l'acide 
sébacique  libi'e.  On  fait  recristalliser  ce  dernier  dans  l'eau  bouillante. 

Il  se  présente  en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  grasses,  feutrées.  Il  fond 
à  133°, o  et  bouta  243°,:')  sous  la  pression  0",0i:'..  11  est  soluble  dans  .".O  parties 
d'eau  à    100°,  dans   1.000   parties   à  17°;  ralcool  et  l'éther  le   dissolvent. 

Oxydé  par  l'acide  azotiqu«^  bouillant  ou  par  le  permanganate  de  potassium,  il 
donne  Valide  adipinue,  l'acide  siicciiiique  lArppe)  et  l'acide  </lutari(iue  M.  Caretlei. 

5.  Acide  brassylique,  C<Ul-"0'.  —  11  prend  naissance  (juand  on  oxyde  l'acide 
béhenoliqiie,  C-'-H''!»-.  par  l'acide  nitrique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et 
fonda  108°, :j. 

6.  Acide  thapsique,  C'«H3<^0''.  —  Cet  acide  fait  partie  des  matières  acides 
fournies  par  la  résine  des  racines  de  Thapsia  ijanjanica  ;  il  y  est  accompagné 
d'acide  octyliijue  normal.  On  l'isole  à  l'état  de  lliapsiate  dipotassliiac  cristallisé. 
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II  cristallise  en  fines  aiguilles  brillantes,  fond  à  124°  el  distille  sans  altération. 
Il  fournil  un  niihi/dridc  ttuipsujup,  fusible  à  71". 

7.  Acide  roccellique,  ("J'Il-'-O''.  —  Il  existe  à  l'étal  libre  dans  le  Hoccclla  tinr- 
/or/V/,  et  peut  être  extrait  de  ce  lichen  par  traitement  à  launnoniaque.  C'est 
un  composé  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  fusible  à  132". 


y   _  Deuxième  famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple. 
C"H-"-''0\  C"   -1I-"   ^KCO-ii)-. 

'f,  iû.  —  Acides  oléfinediearboniques  et  acides  paraffénedicarboiiiques. 

1.  Les  acides  de  cette  famille  se  partagent  en  acides  (ilé/iiiedicarboniqucti  et 
iiiidcs  pardft'éncdicarbon ique.'>. 

2.  Ann)ES  olkfixedicariso.nkjies.  —  Les  acides  olélinedicarboniques  présentent 
avec  les  acides  paraflînedicarboniques  des  relations  semblables  à  celles  (jui  ont 
été  indlipiées  entre  les  acides  oléfinecarlioniques  et  les  acides  paraffinecarbo- 
niques  (t.  Il,  p.  67):  ils  contiennent  H-  en  moins  pai'  rappdrt  aux  acides  saturés 
correspondants.  Les  formules  de  ces  arides  hihasiijues  mm  saturrs  d'Iiydrof/i'uc 
comportent  dès  lors  une  double  liaison  étliyléiii(|ue,  en  même  temps  iiue 
2  groupements  -CO-II. 

3.  —  Les  acides  olélinedicarboniques  prennent  naissance  aux  dépens  des 
termes  rorresjioiidaiils  de  la  séiie  (jxnliqae  :  1°  par  élimination  d'une  molécule 
d'iiydracide  dans  un  acide  hibasiqiie  situré  iiio)iohakiyéiié,  élimination  que  peut 
produire  l;i  sim[de  action  de  la  chaleur  : 

(Ac.  bromosu.ciniqu.i   CO-II-CII  lir-CH'-CO-lI    =    lllîr   ~    CO"-!T-(  ;lI=r.H-CO-n   (Ac.  funiarique). 

2°  Par  l'action  de  l'iodure  de  potassium  et  du  cuivre  sur  un  acide  semblable 

dihalogéné  : 

CO-II-CIIHr-CilBr-CO-Il  +  2  RI  +  Cu  =  2Klîr  +  CuJ-  +  CO-II-GH^CH-1 10-11. 
Ac.  dlbi'omosiiccinique  Ac.  fumariquu 

3"  En  substituant  un  radical  d'ah-oed  non  satiirr  à  un  alome  d'hydrogène  dans 

un  aiide  hiliasiquc  saturé  ;  l'acide  malonii|ue,  (;!!-=  (lo-il-,  |>ar  exemple,  donne 

ainsi  l'acide  allylmaloni(iue,  CH"2M;H-C[r--CII=.  CU"-llj-.  liie  semblalile  subslilu- 

tion  est  efl'ectuée  par  l'action  de    Vetlier  iodlnjdriqae  d'un  a/ronl  non  satirn-,   lel 

(jue  l'iodure  d'idlyle,  (:il-=(;il-CII-I,  sur  un  éllier  de  l'acide  bihasiijue  sodé,  tel 

(jue  Véther  uuihinique  .su<lé,  G-H''-CO'--CIINa-CO--C-H'^  ;  elle  se  réalise  encore  par 

l'action  d'un  aliléhijde  sur  l'acide  Inljasimte  ou  mieux  sur  son  éther,  en  présence 

de  l'acide  acétitiue  crislallisalile  ; 

CltUlOll   +  Cll-^CO-H-  =  Cir'-CIUC^iCO-ilj-  +   ll-o. 
Aid.  a.rtiqui'  Af.  inaluilique  Ac.  iHlivlidéneniiiloinqni' 

4"  En  partant  d'un  acide  oléjlnecarlxinique  tiromé  ;  on  change  celui-ci  en  acide 
oliiinecarl)onique  ci/anc,  par  l'action  d'un  cyanure  alcalin,  et  ou  hydrate  le 
nilrile-acide  ainsi  ohlemi  : 

lîi-ClUCil-CO-l!    f    CA/.K  ^  Klir  -|    CAz  Cil  Cil  Cd-'ll; 

Ac.  ucryliqiiç   hruiiié  Nitrile  iiuilciquc 

C.Vz-ClUCll-CO'-ll   H    2ll-'o    -     A/Il''  +  Cd-il-ClUCII-CO-ll. 
.Nilrilr  iiuilôiqut!  Ac.  niiili'iciuc 

'.')"  Ils  pr(!nnent  naissance, aux  dé|iens  des  ariilcs  liibasiiiues  inonuatcuuliijucs  ou 
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oxf/acidoi  bihusiqurn  ([ui  lour  correspondeni,  p;ir  désliydralalion  sous  l'artinn  (li> 
la  clialem-  : 

(Ac.  maliquf)   CO-II-CII  i  On)-r.n--œ-II    =   ir-O   +    C(V-ilI-(;IU(:lI-(;(»^M     .\r.  r,nnari,,UL.. 

4.  Propriktks.  — Ces  acides  sont  d'ordinaire  crislallisables,  solublos  dansToau, 
non  volatils. 

Non  saturés  d'hydrogène,  ils  fournissent  desproduits  d'addilion  :  ils  s'unissent 
directement  aux  halogènes,  aux  hydracides  halogènes,  à  l'acide  hypochlo- 
reux,  etc.,  pour  former  de  nombreux  di'rivés. 

Quelques-uns  présentent  une  propriété  inobservée  sur  les  acides  précédem- 
ment étudiés  :  ils  se  changent  spontanément  en  anhydride,  par  perle  d'eau,  dès 
qu'on  vient  à  les  mi^ltre  en  liberté  de  leurs  sels  : 

.,11       ■  -^  2Il(:l  =        .,11  ^0  +  2Nn(:i  +  II^O. 

Diméthylfumarate  de  Na  Anli.  iluiu''tliyiriimari([ue 

Un  certain  nombre  ne  sont  dès  lors  connus  qu'à  l'état  de  sels  ou  d'éthers. 
Cette  formation  d'anhydrides  à  formules  cycli(|ues  est   analogue  à  ccllo  do 
l'anhydride  succinique  (t.  II,  p.  lafi  . 

5.  Acides  paiîvi  fèxedicaui'.omquf.s.  —  (tu  range  dans  la  deuxième  famille  des 
acides  bibasiques,  à  côté  des  acides  olélinedicarbonicpies,  une  série  d'isomères, 
les  acides  paratîènedicarboni(iues  ou  acides  ciicloparaffbudicarboidqnes.  Ces 
acides  dérivent  des  paraffèncs  l't.  I,p.  120;,  en  remplaçant  2  II  par2C0-H. 

cil--.   ,„.,  CII-^   ,xCO-n 

Trimt'lhvlène,  i      ,     (-II"  ;  .\ciJe  triméthvlèneciicarbiiiiiaiie,        i      ,     (.  ,      : 

CIl^''  •  ^  CII-^^     co-'ll 

(;fr--(:ii2  cH'-CH-co-H 

Tétraméthvlène,  i      ,    l       ,  :  .Acide  lélraméllivlt'-nedicarljoniuue.     i      ,     l  .,      ^ 

cii^-CH^-cii-  cH--t:ii--{:H-(;<»"-ii     . 

Hexabvdrolienzine,     i      ,  .^    l      i  ^  .Acide  hexabvdro-orthopblaliquf,       l      ,  ,1  ,      :   etc. 

(:H--CH--CII-  •  t'       H    -     cH^-CH-CH-CO-ilI 

Les  acides  paraifènedicarboniques  ré?istent  d'ordinaire  à  l'action  des  agents 

d'hydrogénation  et  d'oxydation. 

6.  Liste  des  acides  liiBAsiQUEs  a  foxciton  simple  de  la  DEuxif:ME  famille.  — • 
En  indiquant  ici  les  plus  intéressants  parmi  ces  acides,  nous  faisons  figurer 
sur  la  liste  ceux  d'entre  eux  (jui,  n'existant  pas  à  l'état  libre,  sont  connus  à 
l'étal  d'anhydrides  internes,  de  sels  ou  d'éthers  (voy.  ci-dessus). 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Deuxième  ordre  :  Acides  ))ibasi(iuf's. 

DEUXIÈME  famille:  ACIDES  CII""    ''(»'     uu     C"   "H-"  ''=;(:(J'-1I)-. 

—  Ac.  métbylèiu-malonique C''H''0''  OU   CH-=(  ;='CO-H,'-, 

Ac.  éthylènedicarboniqucs   ;.'  isoiii.) —  L:0-H-CH=(:II -CO-II  : 

-  Ac.  mélbylènesucciniquc VÏ'WHV'  OU   œ"-H-G  (=(:H-;-(;ll-=(  )(  )^1I. 

Ac.  étbylidcnemabjiiique —  CIl-^-(;H=(  ;=; CO-IL-. 

Ac.  mésaconique —  CO^II-C  (CII^^^-CH-GO'-H. 

Ac.  citracoMique —  GO-'H-C  (ClF)=GH-GO-I!, 

Ac.  itaconique —  GO-H-G  eCH-)-GH--GO-n, 

Ac.  glataconique —  G0'-I1-CH=GII-GH--G0-1I, 

GII^   N    ,      ,.>,., 
.\c.  trimetlivlèiK'dicarhdniaiies  1":^  isnm.l..  —  1  ,.,      G=(GO-II,;-; 
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-  Ao.  ullylini,In„iqu,- C^H'-'O ''  OU    (  :FI-=(  MI-I '.H'-CIIr^CO-II  j'^ 

Ao.  élhyiriimiiriqii,-  ri  1  is„m —  CO-H-C  (C^H"^;i=CH-(:0-li , 

Ac.  r) Hhyirum.iriqNe  rt  1   is.,i,i —  CO^H-G  (CH^)=n  (Cil'' -CO-ll . 

Ao.  hy.U-unwromqnr  el  1  isom —  (;<.)-H-GH^-CH--r,H=CH-CO-II. 

(:h--(;ii-co-ii 

Ac.  tt'lr;LinollivlénecJicarboniqufS  l 'J  isom.).  —  Il 

(;il--(;n-(;()-il' 

-  Ac.  ;,iiyis,„-.iMiqur (;'il'"(»''  ou  cii^^i ;n-(;ii--CH  (Cl l^^i !< >-!l i-C(»"-H, 

A.-,  propylfuniiniques  (■,>  ismn.;, —  CO-H-C  (C-*H")=CH-C()-1I . 

Ac.   U-.-ar„„iq,„.  et  is„mèiv. —  (C[I-')-=C=C  (GO-HJ-CH'-^CO^!!, 

.    ,  ,,cir--cH-Gô-n 

Ac.  p('iitiiinrtlivliMic(|ir-iirtiiini(nic —  (III-  l 

M;H--cH-co-ir 

-  Ac.  .Iietl,yl..,i,lcique Ô'^H'-N  »'    on    C(  »-H-C  (G-ir^H:  (G-H^j-GO^H, 

Ac.  isubuiyiniiiiiinqur _  (  ;(  )-^U-(]  [CHMjH=(Gn=')-]:-GIl-CO-II. 

Ac.  mélliyhiliyUiicrinique —  CO-H-CH  (CH-*)=CII  (G^ll-'j-CO-H, 

,  ,  CH--CII-CII'* 

Ac.   iiiflli\  l|)i_'rit;iii]uliivleiieilic;irb(>niqiie..  .  —  Cil"  ,     I 

m:ii2-c=(co2ii '^ 

,,,.,.,,.  .,  .GH--CH--GH- 

.\c.   iH'xaniHlIivIpiiediciirlinniqiio —  C,()-FI-CH  i 

^CM-     -     CH-CO^H 

Ac.   licKaliydinphtiiliqiies  If,  isnm.) —  C'''ll '"=  GO-II)- ; 

-  Ac.  etliyl.UylsucciniqLie C''ll'''0'    ou    C(  ("H-GH  (G-H'')=CII  (G''lI-')-G(y-^H, 

Ac.  isobulylitncornquc —  C 'H''-CH=C  (GO^Hj-CH'-CO-ll, 

Cll^-C!l-~Cf[-CH3 

Ac.   tncthvlhc.xiinif'thvh'ncdicai-bijinqiic.  .  .  —  I      ,  ,     l  ,; 

cn-~cir-^-c=iC()-^H)'-^ 

-  Ac.   camplioriques (  l'"!  I  "'0  '  OU    C*  )-ll-CH-C  !  Gll'']--Gi  CH^UCO'-Il  : 

en-     -     cir- 

-  Ac.  oxycamplM,carb<,[iiqi.r C"ll'''^()'uu   G<  »-ll-CII--Cn  -CH--CI1-CH  (CII^^CO'^H. 

cn--CH--cH- 

gll.  —Acides  éthylènedicarboniques. 

C''H''0^  C()-'II-CH=CH-C(»-H. 

1.  On  coniiiiît  deux  acides  ('Ihylèiiedicailioiiiques,  Vficiilc  j'itiiun-iquc  et  Viicide 
niiilriiinc.  Ces  acides  isomères  préseiilenl  entre  eux  les  analoi^ies  les  plus  étroites, 
aussi  a-l-oii  clierclié  dejjuis  loaiîtenips  et  cheiche-t-on  encore  à  pénétrer  la 
nature  de  leur  isomérie.  Ou  s'act'ordc  |)our  leur  attribuer  la  formule  lommunc 
écrite  ci-dessus,  mais  do  nomlirouscs  interprétations  ont  ('dé  fournies  lorsqu'il 
s'est  agi  d'expli(|uer  par  des  formules  les  dilîérences  constatées  entre  eux. 

Aujourd'hui,  on  pri'sente  le  plus  souvent  celte  isoniéi-ie  comme  une  sln-r'a-iso- 

iiirrir  etplns  paî'ticulièrement  comme  une  n/lo-isiuiirilc  (t.  I,  p.  41).  I/acide  fuma- 

rique  et  l'acide  maléi(iue  nous  ayant   servi  d'exemples  pour  la  définition  de  ce 

iiouri'  d"isoméi'i(ïs,  nous  nous  Ixunerons  à  rappeler  que  les  formules  suivantes 

rijpréseiitent,  dans  le  plan  du  pa|)ier,  les  formules  (^'di  liées  dans  l'espaccî  (M.  Van 

fHotf)pour  l'acide  maléi(]ue  ou  dcidc  ri.smnlriiiiic  et  pour  Facide  fumari(|ue  dit  aussi 

acide  iilli>iii(i/n.qiic  ou  di-idc  IriiiiKindli'iijUc.  .Nous  en  ra|)prt)clii'r(Uis  une  troisième 

formule,  celle  de  Vdclilc  iiirUii/lviiciiHiloiuiiiii-,  t\\i]  constitue  le  troisième  arranij;e- 

mi'ut  jinssihlc  : 

ll-C-C()"-|[  Il  CCO-ll  cn-'ii  (;  G()'-ll 

n-(":-c()'-i[         co-ii  c  11  im'i-ii 

Ac.  cisnuil(';i(]ue  .\c.  ti'aiisinaK''ii|Ut.'         .\c.  mélhylcnomaloniinnî 

On  a  cité  diverses  réactions  dilférentielles  à  l'appui  de  ces  formules  de  l'acide 
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fumariqiie  et  de  Tacide  nial<Mqiie.  On  ,i  l'nil  reinaiNHioi',  pai' cxoniijle,  (juo  i;i  l'or- 
mule  de  l'acide  maléiquc,  cnmiioii.uil  deux  m'oupiMiicnls  -('.(l-ll  (niicurdinits, 
(•"l'sl-à-dire  voisins  i"ni\  de  l'aiilic,  ('Xidi(Hi«>  niirux  la  loiiiialion  d'un  aniiydiide 
iali'rne  ([ue  celle  de  1  acide  ruinarii|U<',  dans  laqiKdlc  les  cailxixylcs  ne  sont,  pas 
concordants  ;  or,  l'acide  niali''iqut'  donne  un  semblable  anhydride,  alors  ((ui; 
l'acide  funiariqu('  n'en  fournit  pas.  On  a  surtout  J'ail  reniarquei'  que  ces  jor- 
niules  sont  très  analoiiues  à  celles  ({ue  la  (liéorie  du  cai'bone  asyni<''lriijue  dans 
les  substances  douées  du  pouvoir  rotaloire  l'ail  altiibuer  aux  acides  tartri(|ues; 
or,  ces  acides  tartri(jues  dérivent  des  acides  succinujues  dibromés,  les(|U(ds  sont 
des  produits  d'addition  du  brome  à  l'acide  maléi(iueet  à  l'acide  fuumriijue  (voy. 
Acides  tiirtriqiics). 

M.  Fittii,'  attribue  aux  deux  acides  en  (lueslion  les  formules  suivantes  : 
Cil-CO'-ll  CH'-'-CO-ll 

Ak.  riiinariiiue,     Il  .,      ;  Ar.  niali'iqiii',        l 

cii-co-ii  =(]^:o^\ 

Il  les  établit  d'après  les  réactions  dilT'(''renles  données  par  ces  acides  avec  le 
brome  et  l'acide  l)romhydri(|ue  :  ra<ldilion  de  Ijr'-,  par  exemple,  produit  deux 
acides  dibromosuccinitiues  dilférents  : 

ClIHr-CO-ll  Cir-'-Cd-li 

Ac.  dibromosucciiiique,    I  .,      :  Ac.  isodibroiiiosiici-inicnii',  ,1 

CUHr-CO-H  lir'-=(:-(:()-ll 

Chacun  de  ces  derniers,  d(''composé  par  la  chaleur,  [lerd  Illir  et  se  ciiange  en 
un  dérivé  monobromé,  maléique  ou  fumarique,  par  une  transformation  qui  com- 
porte un  renversement  de  série,  l'acide  fumarique  conduisant  à  un  déiivé 
maléique  et  inversement  : 

CIlBr-CO'-U  .        Cil-CO'-ll 

Ac.  Iiioiiionialéicnie,       I  ,  ;  Ac.  bromofumarique,    Il  ,     . 

=G-C0-1I  Chr-CO-ll 

Une  autre  interprétation  des  mêmes  faits  a  édé  encore  donm'e  en  se  fondant 
surVisoméric  di/namlqut'  (t.  I,  p.  37).  On  a  fait  obseiver  que,  les  (  haleursde  com- 
bustion des  deux  isomères  ('tant  difïérentes,  leurs  mob'-cules  emmagasinaient 
des  sommes  d'énergie  dilîérentes,  et  que  ce  fait  pouvait  èlre  indépendant  d'une 
différence  de  structure  (M.  Tanatar). 

2.     FOKM.ATIOX    SIMI'LTAXKK    DK    l'aCUjE    .MALKKjUK    KT    !)E     I.'acIIiK    I  I'M  A  IUOIK.     —    Les 

deux  acides  [u'ennent  naissance  simultanément  dans  la  distillation  sècluî  des 
acides  maHipies  : 

(Ac.  maliques)  C0'-H-CII-CI|--C(:»'-1I    =    ll'O    +    CO'-il-CIH(  lil-CO'-'lI  (Ac.  ,-.(hylcnr,lic;,rb.>m<iucs). 
1)11 

Leurs  pro[)ortions  dans  le  produit  (b'qiendent  des  circonstances  de  l'exiié- 
rience.  Chaulfe-t-on  rapidement,  on  obtient  surtout  de  l'acide  maléique,  (jui  se 

<7H-C0, 

clianse  en   L'rande  partie   en  aidn/dndr    innlcliiuc,    n  O,    par    perte  dune 

molécule  d'eau.  Chauffe-t-on  lentement,  en  maintenant  une  lem[)érature  supé- 
rieure à  loO",  c'est  l'acide  fumarique  qui  domine. 

L'acide  maléique  semble  se  former  d'abord  pour  passer  ensuite  à  l'état  d'acide 
fumarique  sous  l'action  prolongée  de  la  chaleur.  L'acide  maléi(iue,  en  elTet, 
chauffé  entre  130°  et  loO",  ou  mieux  chauffé  en  vase  clos  vers  200»,  se  change  en 
acide  fumarique;  d'autre  part,  l'acide  fumari(iue,  chauffé  assez  rapidement  pour 
provoquer  la  distillation,  se  transforme  en  anhydride  maléique. 
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1.  —  Acide  fumarique. 
(;()-ii-Cii=(:ii-i;o-!i. 

1.  L'acide  fnmariquo,  ncidi'  l)()lrli(jiii\  luiilv  j)/iraiii(tli''i(iiir,  acide  liclii'ii'Kinc  ou 
[(trille  Irtinslnilénediii'iijne],  a  r[r  drcouverl,  [lai'  Rracoiinol  dans  un  champignon. 
On  l'a  lrouv('  dans  de  nonil)reux  végétaux  :  la  l'umetorre  [Fumarin  offii-inalix),  à 
laqufdle  il  doil  son  nom,  le  GhiKcImn  litlemn,  h'S  ('(iri/dniix^  divers  champignons, 
le  lichen   d'Islande,  etc. 

2.  FoRMATio.xs.  — •  11  se  produit  :  1"  Par  la  déshydralaliou  des  ai-iiles  nidliiiiirs 
(Lassaigne),  comme  on  l'a  vu  plus  luiul. 

2°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  Vni-idr  iiKuinhroi/inxHi-riniiiiie 
(Kekulé)  : 

(Al-.  ,nonnl,iomosumni.|uri   (  ;o-|  1 -Cil  HM  lII-'-CO'-lI    =    IIBr   +    CI  >-|  I^ClUClI-CO-'ll . 

:j"  Dans  la  réaclion  du  cuivre  et  de  l'iodure  de  potassium  à  l'iO"  sur  Vncidc 
(lil)i'(ini()si(riiiii(ii(c  (M.  Swarts)  ou  Vnridc  isiiilihriiiiKisiiciuiiiinc  : 

CO-lI-CHIÎr-CHMr-CO-Il  +  2RI  +  ':ii  =  '2Klîr  H     Cnl-    f  CO-II-CINCll -CO-ll. 

Ac.  dibroinusucriiiique 

4"  Par  hydralation  de  son  nilrile,  le  diri/ainin'  d'ncrli/lfiie,  CA/.-Cll^dll-C.A/, 
résultant  de  l'action  d'un  cyanure  alcalin  sur  le  diiodin-e  d'iicrh/lciic,  l-('.il=(;H-i 
(M.  Kaiseri  : 
(Dicyannrad'éiiiyiùne,  CAz-( :ii=(;i i-cAz  +  4  11-0  +  2ii(:i  =  2Azir'(:i  +  C(»-ll-(;il=(:i i-( :< )-ll. 

5"  Dans  l'action  de  Vaiidc  diihlorncéHqni'  sur  le  umlointlr  d'uriji'iil ,  |jar  l'orina- 
lion  préalahle  iVaiidi'  ii(rli''ii!/ltrii-nrh(iiiii{ui'  ([ui  perd  facihuuent  CD-  : 

AgU)-,^j^^      cnciMio-H  =  2Ai>(:i  +  ^'*V    N:=(:ii-<:()-^ii; 

AgCO-^  '^  CO-II-' 

iMalûnate  d'Ag-       Ac.  dichloracétique  Ac.  acéti'uylti'icurljuniiiue 

(Ac.  acéténvllricarlH.iii.m..)     "\      NmîH-CO-II   =   CO-   +   CO-lICII-CII-CO-n    (Ac.    fumaiiquo). 
CO-II  ^ 

C)"^  Par  l'action  de  l'eau  régale  sur  les  inalicrrs  jtiolriijm's. 

7°  Par  l'action  de  la  chaleur  sur  V/nidc  iiKilfiquc,  comme  il  a  été  dit  ei-dessus, 
et  plus  nettement  encore  quand  on  (  liaulTe  l'acide  maléique  ou  son  anhydride. 
en  vase  clos  et  à  140",  avec  un  pou  d'eau  (M.  Junglleisch). 

3.  Prfj'aha  iiox.  —  On  le  jjréjtaie  souvent  en  chaufïant  l'acide  malique  à  l'iO", 
au  bain  d'huile,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  dégage  plus  de  vapeurs  maléi(|ues;  le  résidu 
est  Tacide  fumarique. 

11  vaut  mieu.x  cliaulïer  à  200"  pendant  viugi-quati'e  heures,  en  vase  clos,  une 
solution  sirupeuse  d'acide  malique.  I/acide  fuuiaii(pie  crislallise  par  r(dididis- 
sement.  En  concentrant  l'eau  mère  et  en  la  liailaiil  de  luéme  une  seconde  fois, 
on  transforme  à  peu  près  inlégralemeut  l'aride  malii|ue  en  acide  fumaiique 
(M.  Junglleisch). 

Pour  puriher  l'acide  fumarique,  on  le  fait  recrislalliseï'  dans  l'eau  houillanle. 

4.  Puoi'HiKTKs.  —  Il  se  présenle  sous  la  fonne  de  pelits  prismes  ou  d'écaillés, 
soluhles  dans  200  partîtes  d'eau  froide.  Il  est  tiès  soluhle  dans  l'ahund  el  dans 
l'é'ther.  Il  esl  inodore  et  pr{''sente  une  saveui' aeide  franche.  Il  n'a  jias  d'aelioii 
sur  la  lumière  polarisée.  Vers  200",  il  s(î  suhlime  sans  fondre,  mais  en  s'alli'ranl  ; 
il  se  dé;compose  vers  250"  eu  eau  et  aninjilride  iiial(''i.quc,  G''ll-0''. 
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l>'t''Icct.roly,se  du  fumarate  de  polassium  fournil.  d(!  Vdrrtijtou'  (Ktdailr)  : 
C'ir-O'R-    =     K-     +     \iCA)-  H-  C'-ll-]. 

I,os  aiit'iils  (riiy(lroi;;(''ii,iliou  lixtMit  sur  lui  II-  etlo  ihani,'eiil  en  (/r/V/c  succinliiin'. 
CO^ll-Cll^-CII^-CO-'ll. 

Oxydi'  ]),ir  le  iiernianganate  de  i)otassinm,à  la  I e m p('' rature  ordiuniie,  il  donne 
des  ai-i(lcs  hi  ri  l'unies,  par  lixation  d'oxyi;i"'ne  el  d'eau  (MM.  Kekulc'  el  Anscjiiil/.i  : 

CO-ll-ClkCII^CO-H    +    0    +    ir-0    =    CO-II-C.II  M)ll:^(:ll(()ll)-CO-Il    ,Ac.  Imlnq,,,-. 

('liaull'é  vers  lilO",  en  |ir(''Scnc(Mrun  grand  excès  d'eau,  il  lixo  ll-'O  pour  l'ni mer 
Vni-iih'  inaUquf  iuniiif  par  eoiupensation  : 

co-'ii-CH^CH-co'-H  +  ir-'o  =  C()-n~(:ii(oii)-{:n--(:()-^]i  (Ac  uinii,,,,,.,: 

la  transformation  inverse  de  l'aeid»^  nialii|ue  en  acide  fumaiiqiie  s'elfecluant 
simultanément,  il  s'établit,  enire  les  deux  acides,  mali(]ue  inactif  et  fuinari(iue. 
un  équilibre  variable  avec  la  température  et  la  proportion  d'eau  (M.  Jungtieiscb  s. 

On  n'a  pas  obtenu  l'anhydride  fumarique.  (lu  prépare  cependant  le  chlorure 
fiiiiKirliliie,  ('.l-(]0-CIl=(',H-r,0-(',i,  en  traitant  l'acide  funuirique  par  le  pei(dilo- 
rure  de  phosphore  ;  cet  anhydride  mixli'  csl  un  li([uide  fumant  à  l'air,  bouillant 
à  GO*'  sous  pression  lies  ré'dnitc,  se  cnnibinant  au  brome  pour  foimer  le  dilo- 
riirc  lie  ilihrdinositeeinijle,  Cl-CO-CUHr-* '.ilDr-CO-Cl. 

Les  hydracides  s'unissent  à  chaud  à  l'acide  fumari(jne;  ils  produisent  ainsi 
des  acides  succini(|ues  halogènes,  par  exemple  Viiciile  iiionobroiuosiieeliihiue, 
r.02H-CHRr-GHM^0-41  (Kekulé). 

5.  Halooènes.  —  L'acide  fumari(]ue  se  combine  au  brome,  l!r'-,  à  chaud,  en 
présence  de  l'eau,  pour  former  Vueide  ilil)r(iiii(i.'<iieeuil(jue  peu  soluble  dans 
l'eau,  lequel,  décomposé  par  la  chaleur,  donne  Vaeiile  mniKihrdiiniiiiiiléiiiiie  il.  il, 
p.  t55). 

Les  dériv(''s  de  substitution  lialogénés  n'ont  été  obtenus  que  par  voie  indi- 
recte. 

Ij'iieiile  larlrique,  traité  par  le  iierchlorure  de  phosphore,  donne  le  ehidriire 
fiiiiiariijue  chloré,  Ci-(]0-C(;l=CII-CO-(/;l,  lequel,  décomposé  par  l'eau,  [troduit 
Yacide  chlorofuinirriqiie,  C0'-H-CC1=(1H-C0'-1I  ;  celui-ci  est  cristallisé,  fond  à  101", 
se  sublime  sans  former  d'anhydride,  f.e  même  acide  fumarique  chloré  se  produit 
par  addition  directe  de  l'acide  clilorliydii(|ue  à  Vncidc  iicéti/lcnedicarlioniijiie  : 
(Ac.  acayièni'dioarboniquc)  cc j'-H-Cr-C-co-i i  +  iici  =  ( :o-ii-( ;(:i=(:ii-(:( )-ti . 

Celte  dernière  réaction,  opérée  avec  l'acide  brombydrique,  fournit  Vacille 
iiionohrniuofuiiniriiiiic,  CO'-H-Clîr^CH-CO-^H,  fusible  à  17'.)".  Le  même  com]ios('' 
résulte  (Kekulé)  de  la  destruction  par  l'eau  bouillante  de  Vifide  isodibroinnsuc- 
ciiiique  (t.  II,  p.  loM). 

Vacille  dihroiiiof'iniiariiiae,  ('0'll-Glir=CHr-C()'-II,  est  le  produit  de  la  lixation 
directe  de  Hr-  sui'  l'acide  acctij/ènedicarboniquc,  CO-II-C^G-CO-II,  |iris  en  solution 
aqueuse  (M.  Bandrowski). 

6.  Sels.  —  L'acide  fumarique  est  un  acide  bibasi(|ue  énergique,  déplaçant 
l'acide  acéti(jue  des  acétates  ;  il  forme  des  sels  neutres  et  des  sels  acides,  parmi 
lesquels  les  sels  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau.  Le  fumarate  d'anjeut  est 
caractéristique  :  il  reste  longtem]is  auiorphe,  apiès  précipitation,  tandis  que  le 
maléate  d'argent  devient  rapidement  cristallin. 
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7.  EiiiEi!~.  —  l.'ctiirr  (lunéllnjlf'niiiin  iiiuc.  (>'H-=  CU--C11'^,-,  s'ohlicnl  par 
racUuii  (le  l'acide  cliloiliydrique  sur  une  snlulioii  d'acide  fumarique  ou  d'acide 
nialéii]ue  dans  l'alconl  méthylique;  il  cristallise  en  prismes,  fond  à  102"  et  bout 
à  l'.t2°.  L'cllicr  diètlnjlfinnarique,  C-H-=(CO--C'-H^)-,  se  produit  semblablemcnt,  est 
liijuide  et  bout  à  218°, 5. 

Par  lixation  de  Br-,  ces  élliers  se  changent  en  cthcrs  (libromosKcclniqaes. 
C^H:^BrVCO^-R;^. 

II.  —  Acide  maléique. 

ct)'-ii-L:H=(:ii-co"-i[. 

1.  L'acide  nialt'iquc,  dclile  pi/roinalique  ou  [aride  cishKteiirdioiquc]  a  été  décou- 
vert par  I,assaii,'ne. 

2.  FdiiMA  iioNs.  —  11  piend  naissance  :  1°  Syiilliéti([ueinent  et  sous  forme 
d'éther,  dans  railion  du  sodium  sur  Vétlicr  dic/diiriin'li(jur  !'A.  Tanatar    : 

c''^ir'-co--(;nci-  +  (;ii(;i--(:o"--c-ir'  +  iXa  =^  4.\ar:i  +  (:-n''-(;o'--(;ii=cii-(;o--c-n'''. 

l'Ab.  (lictiloracetique  Etii.  dicliloracétiqtie  Étli.  maléique 

2°  Dans  la  dé-composition  ménagée,  par  la  chaleur,  des  aridc'i  sur<-lniques 
monohnloijcnds  :  il  esl  aloi's  accompagné  d'acidf  fumariqu(- ; 

^\c.  siKcinique  bromr:  r.O-H-CIIFîr-l  ;ir--CO-H   =   Ill^r   +   (  ;(V-II^( :H=(:n-( lO-H. 

3"  Par  distillation  de  Vacide  fumarique,  qui  donne  Va'nhydriilc  iwilrique,  trans- 
formable par  hydratalion  en  acide  maléique    t.  II,  p.  168  . 
4"  Par  distillation  des  acides  nialiques  II.   II,  p.  1G7;. 

3.  Piu';i'AiiATiox.  —  On  chaufTe  l'anhydride  maléique  avec  l'eau  vers  100"  jus- 
qu'à dissolution;  la  liqueur  concentrée  abandonne  par  refroidissement  l'acide 
maléique  cristallisé. 

4.  Propru'tks.  —  I/acide  maléique  ciistallise  en  gros  prismes  rlioniboïdaux 
obliques,  incolores.  11  fond  à  130°  et  bout  vers  160°  en  se  dédoublant,  pour  la 
plus  grande  partie,  en  eau  et  anhydride  maléique.  Inactif  sur  la  lumière  polari- 
sée, il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisable.  Sa 
saveur  est  particulièrement  désagréable. 

Maintenu  longtemps  en  fusion,  l'acide  maléique  se  ctiange  j)artiellement  en 
acide  fumariijue  (Dessaignes;.  La  même  transformation  s'etïeclue  plus  nette- 
ment quand  on  le  chauffe  avt-c  l'eau,  en  vase  clos,  à  200°;  il  se  produit  en 
même  temps  de  l'acide  malique  inai  lif  par  Itxalion  de  H-O  i^voy.  .lr(f/c  uinlique). 
La  transformation  tie  i'acitle  maléique  eri  acide  fumarique  est  facilitée  à 
chaud  par  la  présence  de  certains  réactifs,  les  acides  minéraux  notamment. 

L'électrolyse  de  ses  sels  alcalins  fournit  les  mêmes  produits  que  celle  des 
funiarafes  (t.  Il,  p.  IGD). 

L'hydrogénation  le  change  en  aride  surciniquc,  CO-H-CH--("H--CO-H. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  à  froid,  il  s'hydrate  en  même  temps 
et  |ir(piluit  l'aride  larlrii/uc  inarlif  : 

CO-ll-CIUCII-CO-ll    -}-    0    ■]-    l|-()    =3.    CO'-II  Cil    Olf-Cll    (lll  -CO-ll   ,Ac.  taitiique). 

5.  Dkisivks  iiALOliK.xKs.  —  L'acide  maléique  se  comliinc  au  hrome,  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  pour  foi'mer  Vaeidr  isiiddiriiniosurriniquc  (t.  Il,  p.  Iiia>, 
CO'-ll-OllMr-CIIIU'-CO-H,  stéréo-isomère  de  l'acide  dibromosuccini(iue  produit 
dans  les  mênu-s  conditions  par  l'acide  l'umari(iue. 
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LV/cii/e  bromoiiudéhinc.  CO'-H-Cnr-CII-('.0-II,  résullt"  (\c-  la  <l»'coinposili(in  àc 
Varulc  dibro)nosucciiii(iuc  par  l'eau  bouillanto,  llHr  (''tanl  rlimiiK'.  Il  foiiil  à  128". 
I/hydrogène  naissant  le  transfi)rmo  on  ncido  ftiiiiiiri(jitf. 

L'acide  diJyromnmaU'iqw,  CO-ll-('J?r=(;:Rr-CO"-Il,  se  [u'oduit  en  potile  quanliU''.  en 
même  tr-mps  que  racide  ilil>i-OHiosucciniqaf  et  un  peu  (Tacide  isodibroniosueci- 
nique,  dans  l'action  du  brome  sur  Vacidc  surrinique.  Il  est  cristallisé,  très 
soluble,  fusible  à  125";  il  se  déshydrate  très  facilement  en  formant  \' anhydride 
(libromomaléiquc,  (j-Br'-=^CO  -=0,  sublimable  en  aii,'uilles,  fusible  à  ii:')". 

6.  Anhydride  maléique,  C'H-o-'  ou    ;      ^_  ^0.  —  L'anliydijde    maléiijue   ou 

oxyde  de  maléyle  se  prépare  en  chauffant  quelque  temps  r.icide  maliquc  mélangé 
d'un  excès  de  chlorure  acétique  qui  intervient  comme  dt'shydratant  : 

|(:o2h-(:Hi01I,-ch--co-h  +  2(:ii-U:()-(;i  =  2H(;i  +  2(:n-'-C()'-n  -f  1i'"^*'^'N): 

cii-co^ 

Ac.  maliqiie  Chl.  aeétiqtie  Ac.  acétique  Anh.  inaléi(]ue 

on  distille,  on  recueille  à   part  l'anlndride  vers  200°,  et  on  le  purilie  par  cris- 
tallisation dans  le  chloroforme. 

Il  constitue  des  prismes  incolores  et  possède  une  inleur  piquante.  Il  fond  à 
.■>.'3°  et  bout  à  202".  Il  se  combine  aisément  à  beau  pour  se  clianger  en  acide 
maléi(jue.  A  100".  et  en  liqueur  chloroformique,  il  s'unit  au  brome  pour  donner 

,.      ,     ,     ,  ,,  Cir--CO,  CHBr-CO, 

[  aidn/dnde  isodiliroinosucciiihiiie.    i  Oou    i  0.  fusible  à  •")2''. 

CFir^-CO^  CHHr-CO^ 

7.  Sf.ls.  —  Parmi  les  malc^ates,  le  maléate  d'anjcnl,  C'ir-Û'Ag^,  p^^t  carai'léris- 
tiqne:  il  se  précipite  finement  pulvérulent  et  se  change  peu  à  jieu  en  cristaux 
volumineux.  Le  malcale  de  baryum,  C'H-O'Ba  —  H-0.  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  cristallise  nettement. 

111.  —  Acide  méthylènemalonique. 

CO-II-C-CO'-H. 

Il 
Il-C-H 

1.  1/acide  méthylènemalonique  ou  \adde  méthylèncpropanedioïque],  isomère  de 
l'acide  fumarique  et  de  l'acide  maléique,  n'est  connu  que  sous  forme  d'éther. 

2.  L'élher  éthyhnétliyloiemaloiiiqtic,  CH-=C='C()--t;-H"'  -,  s'obtient  par  Faction 
de  Viodure  de  mélhylcne,  CH-I-  (1  molécule  >,  sur  Yéther  maloaiquc  (1  molécule; 
en  présence  de  l'élliylate  de  sodium  ;2  molécules»  t.  II.  p.  l.'ll.  Il  est  huileux, 
distille  dans  le  vide,  et  se  change  peu  à  peu  en  \\n  polymère  solide,  fusible  à 
136".  Par  saponification,  il  donne  non  pas  l'acide  méthylènemaloni(iue,  mais  un 
produit  d'hydratation  de  celui-ci. 

l  12.  —  Acide  mésaconique,  acide  citraconique  et  acide  itaconique, 

d'W^o  '.  (:o"-H-(i'H"-co-ii . 

1.  Ces  trois  acides  sont  des  aiides  mclhylbutéuedio'iques\  Ils  constituent  les 
premiers  homologues  de  l'acide  fumarique.  de  l'acide  maléique  et  l'acide  méthy- 
lènemalonique. Les  deux  premiers  présentent  entre  eux  des  relations  d'isomérie 
semblables  à  celles  observées  entre  l'acide  fumarique  et  l'acide  maléique  ;  en 
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pai'liciilier,  ils  se  Iranslniiiient  aiséineul  riiu  dans  î'autie,  plus  aisénienl  même 
que  l'acide  fumaiiqui' en  acide  mal('4que  ou  réciproquenien!  :  Tanliydiide  itacd- 
nique  se  chani.'e  jiai-  disUllalidU  en  aniiydride  citraconique  ;  par  ébullition 
avec  un  acide  niinéial,  Tacide  cidaconiiiue  devient  acide  mésaconique;  par 
Taction  de  l'eau  à  120°,  l'acide  cilraeoni([ue  passe  à  l'état  d'acide  itacouique  ; 
etc.'J'ons  trois  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  fournissent  un  seul  et  même  pro- 
duit d'hydrogénation,  Vnciilf  ]i!/niUiiiiirii(c,  CI V-II-CH  iCM^)-CH--C()-H,  ou  acide 
iiirllnjhticciitiiiiic.  Paradilitidii  d'Iinlogène-;,  Cl-  ou  l!r'-,  ils  engendrent  des  acides 
pyrotartriques  dihaloyén(''S,  isomères  et  non  identiques.  En  somme,  ils  sont  à 
l'acide  jiyrofartrique  ce  (pie  l'acide  fumarique  et  l'acide  maléique  sont  à 
l'acide  succinique. 

On  jteut  les  repré-senter  [lar  des  formules  analogues  à  celles  attribuées    t.  II, 
ji.  I(l(i  à  l'acide  ma1éi(iue,  à  l'acide  fumarique  et  à  l'acide  mé^ihylènemalduique  : 
cii-'c-co-ji  cii^'-c-co-ii  (;ii-=(;-C()-}i 

(:()-ii-(';-!l  ii-(':-(:(»-i[  (iii-co-ii 

Ac.   iiii'lliylfuni.iriijue  Ao.   mi'tliylinali'i(|ui'  An.  mi'lliylenrsiici'iiiii]iie 

nu  iniV;icoiiii|iie  ou  i'i(|-iirni)i.]in>  fpii  i lat'i >i. iqui' 

2.  Acide  mésaconique  ('.0-II-C  iCH-')=(:H-(;(t-ll.  —  Sous  raeliun  de  laciiie  ni- 
trique dilué  et  iHiuillaul,  Vncidr  citraconiiiiic  se  transfoime  en  aride  mé'saconique 
((iottlieb;.  Celui-ci  pi-end  encore  naissance  ([uand  nu  clianlle  à  ISi)"-20()''  des 
solutions  aqui'uses  Cfoncenirées  iVuriilc  iliinuil(//u'  ou  d'uiidc  cih-dcouiijiir. 

L'acide  mésaconique  cristallise  dans  l'eau  en  Unes  aiguilles  fusiides  à  202"  et 
se  dissout  dans  .'(8  parties  d'eau  à  IS".  Il  se  sublime  sans  d(''compnsitinn.  Quand 
on  le  déshydrate  par  le  clilorure  acéti(jue,  il  l'ournit  non  pas  un  anhydride 
mésaconique,  mais  Vimln/dridc  cHracd  u'ijHr.  CliaunV'  avec  la  soude  concentrée, 
il  donne  Vncidc  (■ifrin-oniijiic  et  Vurldr  ilticniiiiiiir. 

i/électrolyse  de  son  sel  potassique  fournit  di>  Vd/h/lox',  CW^-C.CU . 

3.  Acide  citraconique,  ("0-[I-C(GH-')=rdI-(:(>-H.  ~  Dit  aussi  acide  /ii/rdrilriqiic, 
ce  composé  a  ('dé  d(''couveit  par  Lassaigne.  Il  se  produit  par  rhydratali(Mi  de  son 
anhydride  aliandoniK-  au  contact  de  l'e.iu. 

Il  ciistallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliipies,  fond  à  SO"  et  se  d('*double  par 
distillation  en  eau  et  (inlnjdridc  citriirniiiiiiic.  L'eau,  à  120",  le  change  en  midr 
ilacduiiiKc.  Ele(îtrolysé,  sous  forme  de  sel  de  potassium,  il  donne  de  VnHij- 
Icnr,  CIL'-C   CIL 

Clb'-C  -  co ,   _ 

\.'ilidn/di  nie    iil  ntiuimiiic,  ii  (),    se    produit   dans  la    décomposition 

pyrogém''!'  de  Vncidc  ciiriiiHc,  C''ll^(i'^.  sous  la  bume  d'un  li(|iiide  jaime  foncé,  qu'mî 
reclilie  (Lassaigne!.  Il  pi-end,  seiidile-l-il,  naissance  dans  ces  conditions  pai' 
transformation  de  l'aniiyd  ride  ilaconi(|ue  b)rmé  d'abord.  L'action  de  la  (dialeiii' 
sur  Viicidc  (■l/i'iiciniiijiir  ou  Vnt-iilc  il(ii<iiii(iiti'  le  pi'odiiit  (■galeiuenl.  Il  r('sul(e  enfin 
de  la  (b''sliydralation  de  Vncidc  iiir^dconiijiir  par  b>  (dihuure  aciMique. 

L'anliydiide  citraconi(|ue  est  un  li(|ui(le  incobnc.  S(diditiable  à  basse  lempé- 
rature,  fusible  à  +7",  bouillant  à  2li"en  s'alh'-rant  un  peu.  L'ébullition  pro- 
longiM'  le  change  partielleuKMd,  en  anhydride  de  V'icidc  .rriuDuijitc  ou  acide  dirtJty/- 
ii,alri>iiie,  CO-MI-CiC-qi-i  C  M:-'li'M-C()-II. 

4.  Acide  itaconique,  C(t^||-(W=Cli'^)-CII--C()-IL  —  Cet  isomère  (Baup^se  forme 
au  contact  de  Vdiilii/dridc  ildioniqiie  avec  l'eau,  ou  bien  quand  on  chaufîe  à  120" 
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avec  l'eau  (4  parties),  en  vast;  clos,  Vanhi/dridc  rilnictiniiiur.  Celle  (lernit'-re 
réaction  constitue   sa  préparation. 

Il  cristallise  eu  octaèdres  rliniiilioï(laux,  incolores,  l'iisililfs  à  Kll  '.  Il  est 
solulile  dans  17  parties  d'eau  à  10",  soliihle  dans  l'alcool  et  dans  TiMlicr.  I.a  dis- 
tillation le  dédouble  en  eau  et  niiln/drulc  lilntinniniu'. 

L'électrolyse,  le  détruit  (>n  rouriiissant  Vdllrnc,  CH-=C=CH-    1.  I,  p.  12i-- 
Les  ('•tht'rs  ilai'uiiiiiKcs  se  iiolynié'risi'iit  facilement  pour  former  des  niodilica- 
tions  vitreuses,  très  réfringentes. 

CH2=C  -  eu 

I,  inilii/tlrulr  itiuiiinniit',  i  ^  (>,  passe  a  1  étal  d  anhydride  citraconi(|ue 

quand  un  cherche  à  le  j^roduire  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  itaconique. 
On  r(ditit'nt  en  déshydralant  l'acide  itaconique  par  le  chlorure  acétique  à  chaud 
(M.  MarkounikolT  .  Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  prismes  rhomboïdau.x, 
fond  à  tiS"  et  bout  à  140°  dans  le  vide.  Par  dislillatinn  sous  la  pression  normale, 
il  ^-e  change  en  son  isomère,  l'anhydride  citraconiquc 

5.  Homologues.  —  Par  des  méthodes  variées  et  parfois  lorl  indirectes,  on  a 
préparé  de  nombreux  homologues  des  trois  isomères  précéileiits. 

Les  termes  mono-alkylés  constituent  des  acUIrs  (liiillnilfHiiuiiiiiuex  ou  ilia/l;///- 
mulririues  et  se  conduisent  comme  tels. 

6.  Les  iKiiiiolni/iics  (le  fdcide  cHrai-miiiiiir  se  forment  quand  on  dé-compose  par 
la  distillation  les  arides  piiraconnjiies  dlkylrs;  ceux-ci  résultent  d»-  la  condensa- 
lion  des  (i/dcin/dcs  avec  Vacidc  siaiinique  ou  avec  l'acide  pi/rodiilrijuir,  con- 
deusaliou  elfectuée  sous  l'inlluence  de  l'anhydride  ai'éiique    M.  FraenkeL  : 

,          .       ,       ,  ,  .  .  (:il--(;o  ^ 

cil-'-coll  +  (:(»-ii^(:ii--(;il--(:()-ii  =  li-o  ^  co-ii-cii^  ,      ,,/;<': 

AcétaMéliydp  Ac.  surciuiiiuo  Ac.  iiietliyipariicuniiiue 

.,         ,  cii-'-co  ^  ( :!]•'-( :-(;(>-n 

Ac.  inotlivl|);u-a.-oniiiiie'   (K.)"!!-!'.!!  .,        (•    =  .,    M  ....    i  Ac.  mélli\iciliMrfiiii.|ii,'''. 

•  '  '  ^  Cil   Cil'   ■-  CII-'-C-CO-H 

7.  Les  acides  dialkyUnalciqnes  n'existent  que  sous  forme  d'anhydrides,  de  sels 
ou  d'éthers. 

CfL*-C-C()  , 

\.  aidii/dnde   il i iiirl hiil imi lennte  w  ^(),  plus  conUU    SOllS  le  nom    danhii- 

(;h3-c-co  -     ' 

diiile  pi/rdciiichoniijuc,  se  forme  avec  de  l'eau  quand  on  met  en  liberté  ïmide 
diiiiélhyliiia/eiqiie  ou  acide pyrorinchoïiiqiie,  CO"-ll-C(cn-'  =C(:II'';-C(i-ll  ;  il  est  cristal- 
lisé, fond  à  96"  et  bout  à  223°.  Il  se  produit  dans  l'oxydation  de  ressence  de 
térébenthine  par  l'acide  nitrique,  ainsi  que  dans  la  déM;om[iusilion  de  lucide 
ciiielnniiijiie  par  la  chaleur  : 

o-cii-cH-cd-l!  ,  ,       (:[!■'•-( ;-C( t  ^ 

(Ac.  cinchoiiiMiiCj     l,  ,..,    ',,  ....   =    U'O   +   CU"   +  .,    n  O. 

'   '  C(m:ii--cim:o-ii  cii^-C-co- 

De   nii'me,  [  a nitijdivie  dielhiihna/i'iQue,  n  O.  ou  aiuu/dftde  ■reronniue, 

ijui  prend  naissance  quand  on  maintient  l'acide  citraconii[ue  en  ébullition  pen- 
danl  longtemps,  peut  être  distille  avec  l'eau  sans  .s'y  combini'i'.  Il  est  liquide  et 
bout  à  242°. 

8.  Parmi  les  homoloijucs  de  l'acide  ifacouiquc,  on  citera  l'aride  lé)'acuiiique 
ou  acide  dintéthylilaconique,  qui  prend  naissance  par   transformation  de   son 
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isomère,  Vacidc  Icrchiquc,  efîectu(''o  sous  laclioii  du  soilium  : 

<(:ii-')-=c=c-co"-ii  :(;ii-V-=<:  —  on-co-ii. 

Ae.  tcracoiiiuue.  I     .,  „  Ac.  tcrrbique,  '  *     ., 

II  est  cristallisé,  fusible  à  102",  décomposaMe  y&v  la  cluileiii-  en  fournissant 
un  anin/dride  InmiUant  à  27"')".  C-hann'é  avec  un  acide  minéral  dilué,  il  reproduit 
inversement  lV(ri(/c  inchiqtie.  En  litjueur  himilhinte,  chargée  de  soude  caustique, 
il  donne  un  autre  isomère,  Viicidc  (liiiicihylUiicuniquc,  fusible  à  140». 

§  13.  —  Acide  glutaconique. 

r:'''ii''0''.  (:(V-ii-(;ii=r,ii-(:ii--C()-iL 

1.  L'acide  glutaconi<iue,  isomère  des  acides  mésaconi(iue,  citraconique  et 
itaconique,  est  un  ^addc poitadiciicdionjuc].  MM.  Conrad  et  Gutlizeit  l'ont  obtenu 
en  hydratant  sous  l'action  de  la  soude  Vclhci-  Ifliclliyldicin'biij-ijlf/liitucnniqiu'  ;  or 
on  obtient  la  combinaison  sodée  de  ce  deinier  quand  on  traite  par  le  sodium 
Vclher  iiKiloiilquc  en  dissolution  dans  l'alcool  chargé  d'alcool  sodé,  et  (ju'on 
ajoute  peu  à  peu  du  chlurofonitc  : 

m:o--(;-]1"  c-ii-'-co-'-  ^co^-c-ii' 

litli.   malciiiimic  (lipodc      Chliiroforiiie  Và\\.  dicarljoxj  IgluUcoiiiqiie  sodé 

c-H'''-(:o-\  /  (:o--(:-iP 

,(;ii-(;h=(.;       .,    .,  ..  +  ui-u  = 

Kl  h.  di  c  il  r  box  y  Iglu  laconique 

('.o-H-cil^cH-cii-'-co-ii  +  -ico-  +  i(;'-ii''-Oli. 

Ac.  gliilaiMMiiqur  A!.-,  elhyliquc 

Son  éther  résulte  de  l'action  de  l'hydrate  de  baryte  sur  Vclher  lumaliquc,  à  la 
température  de  l'ébullition  (MM.  l'echmann  et  Jcnischi  : 

0^  I  +  211-0  =  ii-co-H  4-  (:o-ii-(:il=(:il-(:it--(;(»-ii. 

Af,.  cuiiialiqui-  Ac.  ruiiiiii|iic  .\c.  glulacuniquc 

2.  11  cristallise  en  prismes  fusibles  à  132".  il  li.xe  II-,  sous  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium,  pour  former  ïacide  (ilaUuiquc,  ('<0-ll-("dl--CII--CH'--CU-ll,  aci(.lc 
saturé  d'hydrogène  ijui  lui  correspond. 

^Cil--CO^  ,  .  ,,       . 

3.  l,\.ui}njdridr  (ilidaroiiuiiic,  CW  ,  O,  se  nioduit  aisément  par  1  action 

de  la  chaleur  sur  l'acide.  11  est  cristallisé  et  fond  à  S7". 

4.  On  a  décrit  des  homologues  alkylés  de  l'acide  glutaconique. 

?  14.  —  Acides  trlmélhylèncdicarboniciue.s. 

c''ii''()'.  (:-Hi'-((:(»-ii)-. 

1.  Kn  outr(^  des  acides  |)récédents,  de  formule  <',''il''0'',  un  connaît  encore  trois 
itcldcs  ci/ilo/jni n/'/iiirdiciirhoniqiics.  On  les  dislingue  par  les  lettres  gi'ec(pics  a,  ,3  et 
y.  Les  acides  fi  et  y  piésentent  entre  eux  des  relations  (jui  rappellent  celles  de 
ra('ide  maléique  et  de  l'acide  fum;uiiiuc.  ils  sont  d'ailleurs  [leu  susctqdibles 
d'hydrogénation. 

<'d|2      ,(;(r-'ii 

2.  Acide   a-trimethylenedicarbonique,    i    .,^0^  ,   .,    •        *'ii  l''i  appeh'  aussi 
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acide  éthylcnrmaloniqur,  acide  viiHir(i)ii(ji(c,  [acide  ] .i-liiméthij/ènedicarhdiiiijKC]. 
Son  étiier  pi'eiid  naissance  dans  Taclion  du  brumuve  d'éthylène  sur  Véther  nialu- 
niquc  diwdé  (M.  \V.  Peikin)  : 

cn--Br      ..  o^-'^o-'-c-H''      „,,  ..        (:Il'-^    ^co-c-ir' 
(:H--Br  ^(]()--{;-ii-  cii-^    v.o-'-c-ir' 

Hrum.  (i'éthylène    Klli.  maloiiique  disodù  Etli.  trimélhylpnedicarboniiiuc 

l/aciile  lilne  cristallise  en  prismes  contiMiant  1  molécule  deau  de  ciislallisa- 
lion.  Il  fonda  141"^.  il  est  très  solublc  dans  l'eau.  A  210",  il  se  détiuil  en  [iio- 
duisant  Vacide  triiiiéthyUnienionocaiboDique  (t.  II.  p.  Si-U  par  perle  de  (M)-,  cl 
l'anhydride  interne  de  Vaeide  •{-o.vybalyriqae,  Oll-(;ir--('JI--('.H--C'.()'-II,  ou  ^(-huly- 
rolaelenu:,  CH--C[r-'-CH-'-C(>2. 


3.  Acide  S-triméthylènedicarbonique,  (".II- ^  '      '       . — On  l'iMivisaye  comme 

le  stéréo-isomère  de  l'isomère  y.  Le  comparant  à  l'acide  maléi(iue,  on  dil  aussi 

qu'il  est  la  forme  maléimide  de  l'acide  [i-triméthylènedicarl)oni(iue  ou  Vaeide  t  is- 

triinéiliyleiiediearlhiiiitine-[.-l.  ^on  anliydiide  ^o  produitquand  ou  enlève  (M)-.  [)ar 

l'aclionde  la  chaleur,  àVaeide  friiiiétliylènelrieaihonique  (y]}»].  Conrad  et  (iuthzeitj  ; 

l'anhydride  chaulTé  avec  l'eau  à  140"  donne  l'acide. 

('et  acide  constitue  des  piismes  à  éclat  vitreux,  fusibles  à  f :!'.•";  il  est  soluhle 

dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  La  chaleur  le  change  facilement  en  un  aiiln/diide 

,  CH-C(3  ^ 
cristallist'.  ("Il-     i         ^     0,  fusible  a  ^l'J",  bouillant  vers  IHO"  dans  le  vide. 

m:h-co^   ' 

4.  Acide  -;-triméthylènedicarbonique.  —  Il  serait  \<i  forme  fumuroide  de  l'acide 
[;-trinu''thylènedicaiboniiiue  ;  on  le  nomme  encore  acide  cistransfrimét/ij/lenedicar- 
l)i)iiiqne-[.2.  Son  éther  se  produit  (M.  Muchner)  aux  dépens  de  Véther  acryl- 
diazo-aeéiique,  C-H-'-CO-'-CH-CH^-Az-'=CII-(:()^-(;^II-',  qui  perd  Az^  sous  l'action  de  la 


chaleur.  L'acide  Y-triméthylènedicarbonit|ue  cristallise  en  petites  aiguilles  et 
fond  à  I7:>".  Il  distille  sans  décomposition.  Le  chlorure  acétique  ne  le  change 
pas  en  anhydride. 

L'action  de  la  chaleur  sur  son  sel  d'argent  donne  Tanhydride  de  l'isomère  ,':;. 

g  \r,.  —  Acides  hydromuconiques. 

c'Mi'^o'.  c'qi^œ-ii- 

1.  On  C(.)nnaît  deux  [acides  licxhiedio'iiiues]^  Vacide  hydromuconiqne  slahle  et 
Vacide  hydrnmucoiiique  instable.  Ils  sont  remarquables  parleurs  translormations, 
qui  rappellent  celles  de  l'acide  fumarique  et  de  l'acide  maléiijue. 

2.  Acide  V;-hydromuconique,  CO-^II-CII--CIl=CdI-CH--CO-Il.  —  C'est  Vaiide 
hydromuconique  instable  ;  il  se  chang(^  dans  son  isomère  stable  par  simple  éliul- 
litiou  avec  une  dissolution  de  soude. 

On  le  produit  en  hydrogénant  jiar  l'étain  et  l'acide  chlorhydri(]ue  Vaeide  diehlo- 
romuconiqne,  GO-It-CH=CCl-CCl=CH-CO-II  -M.  Bodej,  ou  encore  Vaeiile  mncnaique, 
CO-H-CH=CH-CH=CH-CO-H  (M.  Hupe  .  Il  est  fourni  également  par  la  tixalion  do 
6  H,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,   sur  Vacide   diacéty/enedicarbnniqae 

(M.  Baeyer I  : 

c:0'-H-(:=G-C=C-CO-H  +  6  1I  =  (;o^H-CH^-CH=CH-CH^-C(>-H. 

Ac.  diacélyl.Miedicarbonique  Ac.  3Y-hydiv.muconique 
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Il  ciistallise  en  longues  aiguilles,  fond  à  \'y.'>"  et  se  dissout  dans  110  parties 
d'eau  à  Hi". 

!,('  pei  iiianganate  de  iiotassiuni  alcaliiiisé  l'oxyde  en  fouiiiissanl  Vnriilr  nin/o- 

(;(t'-ii-r,ir---(;ii=(;ii  cn-^cd-ii  -\~  40  =^  (:()-il-(;ii--(;()-ii  -1   co-ii-cii-'-Co-^ii. 

.\i\   i;-liyilriiiiiucuiiii|Lii-  Ac.  iii;ilonii|ue  Ac.  ni.iloijiqiiu 

Flydiogéné  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  il  se  change  dans  son  isomèi'e 
slahle,  puis  dans  l'acide  saturé  d'hydrogène  coirespondant.  Ymide  adip'ujue, 
Cd^H-CM-^-Cir-i-Cli^-Cli-^-CIJ-ili  fM.  Liniiuicht  . 

3.  Acide  a,'ï;-hydromuconique,  ('.n-ll-(.ll--CII--('.!l=(>H-('.(*-ll.  ~  (hi  a  \u  jdus 
haut  que  Varide  ln/(h'(>iiinconi(jtie  stahic  se  l'orme  (|uand  on  fait  l)ouillir  l'acide 
instahle  avei-  une  dissolution  de  soude,  il  cristallise  en  lamelles,  fond  à  100°  et 
[ui'sente  la  même  soluliilil(''  dans  l'eau  froide  (jue  l'acitle  instable. 

I.e  |iermanganale   di'  polassiiuii    alcalin    l'oxyde    en   produisant  Vnvidc  siirci- 

ui<iii<\  ('.o'n-cii'-'-cir-'-co-ii. 

l'ai-  addition  d'iiydrogrne  ou  d'halogènes,  il  doiin('  l'ucitlc  (ulipimu'. 
CO^H-iCll^j'-CO-il,  ou  ses  dérivés  halogènes. 

'^  Ui.  —  Acides  hibasiques  Iiexaliydi-o-ai'oniatiqnos. 

Parmi  les  acides  hihasiqnes,  à  noyau  liydio-aromatique,  (jui  appjirtiennent  à 
la^*-"  famille, on  dis  lingue  lesuciilrs  /wriilii/dro-urthn/i/ihiliqucs,  lesaviilcs  hr.niln/drn- 
iiKiaphlitldjiifs  et  les  ncidcs  /ii:nilii/di  <iji<n  ii/dt/n/iijiics.  I.es  termes  de  chacun  de  ces 
groupes  présentent  entre  eux  des  ndations  du  même  genre  qu(^  celles  qui  rat- 
tachent l'acide  maléi(|ue  à  l'acide  fmi!,iri(iue,  autrement  dit  ils  constituent  deux 
à  deux  la  fm-iiir  f/niinroide  et  la  fhniK'  iiin/cnoidr  d'un  mèiiir  acide,  (les  faits  s'in- 
terprètent d'ordinaire  par  une  stéréo-isouiérie  géométrique,  analogue  à  celle 
développée  pour  l'acide  maléique  et  l'acide  fumarique  (t.  Il,  p.  IGGj. 

I.  —  Acides  hexahydvo-oi^thophtaliques. 

(';||-L(;||-'_(';|i_C(»-||' 

1.  L'acide  hexaliydro-oilhoplilali(|ne  l'oimuli''  ci-dessus,  c'est-à-dire  l'ucidr 
lic.niiinl  hi//('iirdliiiil)(iiii(iiic- [.'l,  es!  conuil  sous  la  faniic  finiiniuiidc,  Wnidr  I  niiis- 
hi\r(ihi/dni-iirllinphlii/i(iiic,  et  soUS  la  finiiic  iiKilciioiilf^  Vmldr  lislir.fiiln/il ro-inilii)- 
jililii/i(jiir. 

2.  Acide  transhexahydro-orthophtalique.  11  ii'sulte  de  l'hydrogénation 
diieclc,  jiar  ramalyame  de  sodium,  ou  de  l'h ydi'ogénation  iiulirecte  de  Vacidc 
dihj/dro-nrllinplihiliiiiir  d  i\r  Vnridi'  I cl i  il hj/d rn-aii ho/)lihili(jii('  i|ui  lui  corres- 
p(Uidenl.  Il  ciistallise  en  lamelles  fusihlcs  à  ■2i\".  lise  dissout  dans  'i:!i  parties 
d'eau  à  211".  Il  distille  sans  (h'coni|iosilioii,  mais  le  chlorure  arélique  le  (h'^shy- 
di'ale  en  jM-oduisanl  Va nhiidiiilc  Ita iisficriiliiidro-iiiiliiiphhiHiiiic  cristallisé,  fusihle 
à  I  iO"  ;  cet  anhydiide  chaulfé  à  210"  se  change  en  (iiiliijdridt'  cishcrdlii/dro-orlhu- 
/)liliili(iiic.    Le  permanganate   de    |iolassiuui   alcalin    ne  l'allaque  |ias. 

Le  si'l  de  calrium  est  lieu  Solulde  dans  l'eau. 

3.  Acide  cishexahydro-orthophtalique.        La  foime  malénoïde  seinoduil.  en 
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même  l('iii]is  ([UP  la  forme  fuiiiaroKlo,  ([iiand  on  hydrogène  à  rliaiiil,  par  Tainal- 
ganie  de  soiliiim,  Vaciih'  \\-lflr(iltiiiln)-oiili()[>litiiHqm'.  D'aulie  [lait,  Tanliydride 
trans  se  cliange  en  anliydriile  eis  par  l'acLion  de  la  chaleur  el  fournit  ]iar  suite 
l'acide  ois  (M.  Baeyer  . 

L'acide  cishexahydro-oillin|ihlali(iue  est  cristallisé,  fusihle  à  l'.i-J".  I"n  peu  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion,  il  perd  de  Teau  et  fournit  Ydnlii/dridi'  cislic.raJn/- 
dro-orl/i(>}ililii/iiiui\  crislallis»%  fusihjc  à  M".  I, 'acide  est  plus  solulde  dans  l'eau 
que  son  isomère.  Chaufi'é  à  180'  avec  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  fournit 
son  isomère  fumaroïde. 

Les  sels  de  baryum  et  de  zinc  sont  moins  solubles  à  cliaud  qu'à  froid. 

11.  —    Acides  hexahydrométaphtaliques. 

c.HV-o'.  cir-ii^cii-cii--  cii-co-Fi 

cii--nii2-(:ii^ 

1.  La  fniinc  fuiiiftru'idf  de  Ydcidc  hc.Vd  inrlhijli'nedica  rhoiii(jiie-\ .?,  est  Vacidc 
lr<iiisliL'.riili!id)'oiiir1aj)lil'i/itiin'  ;  la  l'arme  iintlénoidc  est  Vacidc  rislK'.rahi/dromcfa- 
plduHiiuc.  (les  acides  sonta|ipelés  aussi  acides  hcxnliydro-isii/ililiilliiucs.  Ils  ont  été 
découverts  par  M.  Perkin  en  18'.M. 

2.  (".es  deux  acides  se  forment  simultanément  quand  on  hydrogène  Yncide 
)nftaiihliili(fic,  ("/'ir'=  CO-H  '-i.:jou  (juand  on  décompose  parla  chaleur,  vers  220", 
Vacidr  hr.raiit(''tlii/lènclélracaihiiiii(jac-[A.'i.'.i.  Tous  deux  chauffés  avec  le  chlorure 
acétique  donnent  Vatiln/diidc  ci.sficxalitjdriyrnétapfitaliqiic. 

3.  \.'acide  traiiKhc.rnIn/drométaphtaliqne  est  sé])aré  de  son  isomère  en  se  fon- 
dant sur  la  solubilité  de  son  sel  de  calcium  dans  l'eau.  Il  fond  à  110".  11  est 
plus  soluble  que  l'acide  cis.  Ciiauffé  avec  l'acide  chlorhydrique  fumani,  il  se 
change  ])artiellement  en  acide  cishexahydrométaphtali([ue. 

4.  L'acide  (■ii;licxalii/dr<))nélaplifaliiiiu'  cristallise  en  prismes  volumijieux  et  fond 
à  Hy.V.  Il  résulte  de  l'action  de  l'eau  sur  l'anhydride  dont  on  a  vu  l'origine. 
A  180",  l'acide  chlorhydrique  fumant  le  transforme  partiellement  en  acide 
trans.  Son  sel  de  calcium  est  insolulile  dans  l'eau. 

L'anhydride  cislicxahydrornctapJitaliqiie  fond  à  180'^  et  peut  être  distillé  sans 
décomposition. 

m.  —  Acides  hexahj^droparaphtalfques. 
C«H'-o''.  (:H-'-(:n--(;iF-(:()-H 

C()-'h-(:h-(;ii--(':ii- 

1.  La  formule  ci-dessus  de  V acide  hexarnçthijll'uedicarhotnqxe-l  .  4  correspond 
à  deux  acides  fiexaln/drotéréphfaliqiies  (M.  Perkin),  Vacide  frarisltcxaltijilnilcré- 
phtaliquc  (forme  fumaroïde;  et  Vacidc  cis}(e.ealii/drotcn'plila/iiiue  (ff)rme  malé- 
noïde'. 

2.  Ils  se  forment  quand  on  hydrogène,  ]>;ir  la  poussièie  de  zinc  en  liqueur 
acétiqiie,  les  dérivés  hydr<d)romés  de  Vacidc  tétralii/droparajthtaliqtie,  ou  bien 
quand  on  décompose  jtar  la  chaleur,  vers  200",  Vacidc  }icxariirt/i!jlc)ielclrac/nhi»- 
)tiqac-[  .1  .4.4;  dans  le  second  cas,  l'isomère  fumaroïde  domine   en  quantité. 

3.  L'acide  iramhcxahydruparaplitaliquc  est   cristallisé,   fond   vers  iJOO"  et  se 
BERTHELOT  ct  JUNr.FLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  ororan.  II.  12 
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sublime  sans  décomposition.  Il  est  sohible  dans  1162  parties  d'eau  à  16",")  et 
dans  7b  parties  d'eau  Itouillante.  Son  rlher  (liiiirlln//l(iiic  est  cristallisé  et  fusible 
à  71". 

4.  L'aride  cislirxalti/flrdparaphialique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  tond  à  l(i2°.  A  180",  l'acide  chlorhydrique  le 
change  assez  rapidementcn  isomère  l'umaroicb'.  Son  i-lhcrdiiiiriln/lUpie  est  liquide. 

g  17.  —  Acides  camphoriques. 


Cl"!!""'*)''     „„     C*^!!' 


<:il-    -   Cil    -    CO'-H 

co'-ii  !    cii-'-(':-(:ii-' 

co-ir  (^ir-  -  c   -    co-ir 


1.  On  connaît  4  acides  camplioricjucs  agissant  sur  la  lumière  polarisée  : 
Vacidc  (■(iiii/)h()ii(iU('  (liiiit,  Vai-idc  i-aiirpltoriiiui'  yauv/tc,  Vacidr  isacamplioriquc  droit 
elVacldc  isucamphurique  (piiichr.  ;  on  connaît,  en  outre,  ijuatre  acides  campho- 
riques inactifs  par  compensation  :  Vacidc  pafacampluiriqiic,  deux  acides  vicso- 
raiii]diori(iiies  et  Vacidc  ])iii'a-is()catiipiinriijiif. 

2.  On  interprète  les  dilTérences  d'aclion  de  ces  isomères  sur  la  lumière  polari- 
sée de  la  même  manière  (|ne  pour  les  acides  tartriques  (voy.  Acides  tartriqucs), 
c'est-à-dire  par  des  stért'o-isom(''ries,  la  inrmule  ci-dessus,  qui  est  commune  à 
tous,  comportant  2  cnritoncs  asymétriques. 

I.  —  Acide  camphorique  droit. 

1.  L'acidf  camphorique  droit  ou  acide  dc.ilroednijilioriqHe  a  été  découvert 
en  1785  par  Kosegarten.  (Test  Varidc  camphorique  ordinaire  ou  acide  eaaipho- 
rique-d.  Sa  composition  a  été  étalilie  par  >Malaguti. 

2.  P'oKMAiiONS.  —  Il  prend  naissance  :  !"  dans  l'oxydation  du  cituiphrc  droit 
(t.  1,  p.  :J40)  : 

Cil-   -    Cil    -   CH-  cil-   -   cil    -    C(i-ll 

I    ciP'-(;-cii:'  I  I    cii-'*-c-cii-' 

(Camplui'i     I      .,  I  I  -(-•>''=',  I 

CH-    -    C     -     CO  Cli^    -    C     -     CO^H 

CIl^'  CH^' 

2"  Dans  l'oxydation  de  Vacidc  eampliolique  droit  (t.  Il,  p.  S(i)  : 

Cil-  -  cil       cir'  cil-  ~  cii  -  c(i-'ii 

1    cil''-  c  <;ii''  !    cii-'-c  cii:î 

CM-'  cir' 

3.  I'rkpauation.  —  On  chauiïe  lîJO  grammes  de  camphie  droit  ou  camidire 
ordinaire  avec  2  litres  d'acide  azotique  de  densité  1,27  (mélange  de  2  volumes 
d'acide  ordinaire  pour  1  vcjlume  d'eau),  dans  un  ballon  au  col  dutjuel  on  a 
adapté,  avec  du  plaire,  un  long  tu[)e  vertical  de  diamètre  i)res(iue  égal.  On 
cliJtufTe  doucement  pcndaiii  (juaranleou  cin(]uani('  iKMires,  tant  qu'il  se  dégage 
des  vapeurs  rutilantes.  On  concentre  ensuite,  jiar  distillation  de  l'acide  azotique, 
l'I  ou  laisse  cristalliser.  On  dissout  les  cristaux  dans  le  carbonate  de  sodium,  on 
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filtie   cl  on    iléroniposo  le  sol  de  sodium  \)nv  l'acide  cliloriiydiicjue.  On  purilio 
l'acide  oaniidioiique  pir-ciiiilé,  |iar  des  cristallisations  dans  Feau. 

4.  PnorRiKTKS.  —  I/acide  cani|diori(iue  droit  constitue  des  prismes  iliomlioï- 
daux  obliques,  de  densité  l,l*.Ki,  fusildes  à  l)S7".  11  (!st  |teu  soluhle  dans 
l'eau  froide,  assez  soluhle  dans  l'alcool  et  dans  l'étlier.  il  est  dextrogyre  : 
an  =  +  46'\Gr)  à  20"  en  dissolution  à  Iri  pour  100  dans  l'acide  acétiijue  cristalli- 
sable. 

5.  Hkactio.ns.  —  A  haute   température,  il  se  décompose  en  eau  et  anhijdr'uU' 

caritplioniiuc,  VHV'      ^     ^0    (Bouillon-Lagrange)  ;   cet  anhydride  se   sublime   et 

cristallise  en  belles  aiguilles;  il  fond  à  "221"  et  bout  à  270"  : 

ChaufTé  à  200°  avec  de  l'eau,  en  vase  clos,  l'acide  campliori(iue  droit  est 
changé  en  (wide  mcsu-d-cainjihoriijKv  (M.  Jungtleisch). 

L'acide  camphorique,  soumis  à  l'action  modérée  de  l'acide  iodhydrique, 
donne  le  tciniln/dro-isoxylènc,  ÇfiH^',  pnïii  Vlicxaln/dro-isdaj/ltnie,  O'^H'*';  la  réac- 
tion étant  opérée  à  2<St)°,  on  obtient,  entre  autres  produits,  Vlu/drure  d'octt/lctic, 
CHV^  (M.  Berthelot). 

Son  oxydation  engendre  des  dérivés  (jui  varient  avec  l'oxydanl.  Par  la  fusion 
potassiijue,  il  fournit  un  acide-lactone,  ïacidc  (■(iiiiplia)ii<n(c,  et  Vitcidc  isopivpyl- 
succiiiirpie,  CO-H-CdP-CH  [GH=(CH:')^1-C0-H  : 

CH^   -   CH    -   CO'^H  CH'^   -   C     -     CO^H 

c.li'-C-Cll'  ^  (;ii-*-(',-(;H''  o 

('\\2  /<  ('(l'-H    +    '-*   =   II"*-*   +  l'     '  1^  (Ac.  camphanliiue). 

(.ti         -      <^        -         ^^^    H  (,jj.      _      ,;         _         (.(, 

CH3  .^^3 

Un  traitement  prolongé  à  Tacide  nitrique  le  change  en  acide  ramphoroinqu^e, 
puis  en  un  avide  dinitrocaproïqiie,  (Az02)2(CH'')  G-G  (CH^)--(:O^H  : 
CH^   -   CH   -   CO^II  CO-'H        CO-H 


cii'M:  ('.h3 


cir- 


I  .,     (Al',  oamphoronimie) 


(;ii''-a-cii-' 

I    ,        I  .,     +  go  =  H-'O  +  CO-  + 

Cll2    -    c     -     CO-II  -T  -r 

Par  l'acide  chromique,  il  ]»roduit  l'acide  camphoroni(|ue  ou  acide  trixiétJnjl- 
Iricarballylique  et  ïacidc  irinicUiijlsvcciviquc,  GO-ll-GH  (GII-')-G  (Gn-')--(;(l'-Ii . 

Oxydé  par  le  brome  et  l'eau,  il  est  changé  en  acide  camphani(jue. 

A  100",  le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  i-aiiiplioriqiie, 
G^H'''=fGO-Glj-,  ou  chlorure  de  cauiphori/le,  li(iuide,  décom[)osalile  jiar  l'eau. 

6.  Srls.  —  i/acide  camphori(jue  l'orme  deux  sortes  de  sels  : 

^,.,,  /  <;o-.\j  ^    ,,^(:0-.M 

Campliuniles  neutres,   L.IV  .,      ;  Canuihoratcs  acides,   C,"!!''  ,     . 

Les  camphorales  alcalins  et  terreux  sont  solubles,  sauf  celui  de  baiyum  ;  les 
autres  sont  généralement  insolubles. 

Par  la  distillation  sèche  du  cam[)horate  de  calcium,  on  obtient  le  catnphoroiie, 
G»H'''0((;erhardt  et  Liès-Bodart). 

7.  Éthers.  —  L'acide  camphori([ue  dioit  engendre  deux  sortes  d'élhers  : 

„    .,  .('.O-n  .„    ,,  /  CO-U 

Klkers  neutres,  C**!!"  .,     ;  JJtliers  arides,   ('."II"  ,-, 

^CO-R  ^CO-II 

Les   éthers  acides  constituent  deux  séries  d'isomères  :  les  allo-éllieis  campho- 
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r/ç/f/cs  ^/c/V/e.s,  ([ui  résulleut  (le  la  saponilicalion  parlioUe  des  étiiers  neutres,  et 
les  ortho-éthers  cainphoriqiien  acides,  qui  se  produisent  pai'  éthériticatioii  directe, 
sous  l'influence  de  lacide  chlorhydrique  (M.  Haller;  M.  Briilil). 

IT.  —  Acide  camphorique  g-auche. 

1.  L'acide  camphorique  gauche,  acidclénocainphoriiiiic  on  acide  camphoriqnc-l, 
a  été  découvert  par  Cliautard  en  oxydant  par  l'acide  nitri(jue  le  camphre 
gauche  jt.  1,  p.  543).  Ses  réactions  et  ses  propriétés  physiques  sont,  eu  général, 
semblables  à  celles  de  l'acide  camphorique  droit;  son  pouvoir  rotatoire  est 
égal  à  celui  de  ce  derniei',  mais  de  signe  contraire  :  ocr,  =:  —  40", (Kl  à  20"  et 
pour  une  dissolution  à  lij  pour  100  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

2.  ChaulTé  vers  200°,  avec  de  l'eau,  en  vase  clos,  il  se  change  en  acide  méso-l- 
camphoriqiie  (M.  Jungfleisch). 

111.—  Acides  isocamphoriques. 

1.  Les  acides  isocamphoriques  résultent  du  dédoublement  des  acides 
tncsocaniplioriques,  inactifs  par  compensation  qu'ils  constituent  en  s'unissant 
à  molécules  égales  avec  les  acides  camphoriques  de  jjouvoir  rotatoire  contiaire 
(Friedel;  M.  Jungfleisch).  Ou  les  a  appelés  aussi  acides  cislrajiscaaiphoriques. 

2.  Acide  isocamphorique  gauche.  —  l»il  aussi  acide  cisiranscaaiphoiiijiie-l,  il 
s'obtient  par  le  dédou])lement  de  l'acide  aieso-cani})hori(/ae-d  (M.  Junglleisch; 
Kriedel)  ;  ce  dernier,  soumis  h  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'eau 
chaude,  se  scinde  en  acide  camphorii[ue  droit  et  acide  ist>camphorique 
gauche,  celui-ci  étant  2,0  fois  moins  soluhle  dans  Feau  à  20"  que  l'acide  cam- 
phorique gauche. 

11  est  dimoiphe  et  cristallise  soit  en  |)rismes  quadratiques,  soit  en  lames 
orthorhombiqucs  (Friedel).  Il  fond  à.  172",!).  Il  aie  même  pouvoir  rotatoire  que 
l'acide  cam|)hori(jue  gauche:  a„  ;=  —  46".  Sous  l'action  de  la  chaleui',  il  se 
dédouble  à  2'.IV"  l'u  e;iu  c[  aiilnjdridc  ifimphorique  d)'oH. 

3.  Acide  isocamphorique  droit.  -  On  l'a  apjielé  cncoYc  acide  cistraiificaaipho- 
riqar-d.  Il  s'oiilient  par  dédoublementde  Vacide  aiésoctiaiplioriqac-l  (M.  .Junglleisch) 
dans  des  conditions  sembhibles  à  celles  qui  fournissent  son  analogue  gauche. 

Ses  propriétés  |diysi(jues  lappellent  celles  de  l'acide  isocamphoriciue  gauche; 
le  pouvoir  rotatoire  a  la  iiiéinc  valeur,  iiiaisil  est  de  signe  coniraire.  La  chaleur 
lui  enlève  II-O  et  le  change  en  aahydride  c<nnplinci(iae  i/aaclic. 

IV.  —  Acide  paracamphorique. 

'  1.  Ouand  on  mi'Iange  des  sidutions  atim'uses  concenti'ées  d'acide  <-ampliorique 
droit  et  d'acide  camphorique  gauche,  à  poids  d'ai  ides  égaux,  la  tcnqu'iature 
s'élève,  et  il  se  sé'p.-ire  des  cristaux  d'acide  pai"acain|diori(|iie  ou  aciili'  rarémo- 
caarplinri(jae  ;  cr\n\-cÀ  ré'sulte  (!(■  la  combinaison  des  deux  acides  caniplxo  icpies 
opliquiMTient  aclils  (M.  ('hautard  I.  L'acide  |iarac,iiiip|i(iiiiiue,  lomn'-  |iar  des  poids 
égaux  de  deux  corjis  également  actifs  en  sens  ojqiosés,  est  ainsi  un  comiiosé 
inaclif  p<ir  loaiiicasalina . 
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2.  11  t'sl  ciislallisi'  el  liisildc  à  l'O'i".  Il  osl  moins  solulili'  diiis  l'eau  (Jik'  sos 
(•(Hiijiosaiils.  La  ciialcur  le  (IrdDublc  <!ii  eau  t;t  milu/diidr  /iiiriiciiiiipluniqac  ;  Ci: 
(It'inier  (-•lislaliisc  en  jiflilcs  aiguilles,  l'und  ù  :i"i3"  ul  osl  iiiHoliihli'  dans  l'eau. 


V.  —  Acides  mésocamphoriques. 

1.  Les  acides  m('soram|>li()ii(]uess(inl  des  inaetifs  pai'coiiipensation  résultant 
de  la  ((iinliinaison,  à  inol(''(ules  égales,  d'un  acide  camplioriciui;  actif  sur  la 
lumière  polaiisée  avec  un  acide  is(>campli(irii|ue  aclifeii  sens  cniiUaire.  Ilssmit 
inaetifs  sur  la  lumière  polarisée.  On  dislini^uera  Wtcide  niésordiiipluiriquc-d,  (|ui  a 
pour  origine  la  transformation  par  la  ciialeur  de  l'acide  campliorique-(/  ou 
acide  campliorique  droit,  et  Vacidc  nicsucaiiijdioi'iquc-/,  provenant  seniblable- 
ment  de  l'acide  campliorique-/  ou  acide  campliorique  gauche. 

2.  Acide  mésocamphorique-'/.  —  Il  a  été  obtenu  d'abord  par  M.  Wreden  en 
chaullant  l'acide  campliuriipic  droil  avec  l'acide  chlorliydri(|ue. 

L'acide  campliorique  droit  se  change  complèlement  eu  acide  mésocamplio- 
rique-(/  i|uand  un  le  chautîe  en  vase  clos  à  220"  avec  de  l'eau  (M.  Junglleisch). 

L'acide  mésocamphorique-r/  résulte  de  la  combinaison,  à  poids  égaux,  de 
Vacidc  caiirphoriquc  droit  avec  Vacidc  ùocamphorique  (jaaclic.  Ses  composants 
ayant  des  pouvoirs  rotatoires  égaux  et  contraires,  il  est  inactif  sur  la  lumière 
polarisée. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  en  manrelons.  Il  fond  à  lUl".  Par 
cristallisation  dans  l'eau,  il  se  dédouble  partiellement  en  ses  composants.  La 
chaleur  le  décompose  en  eau  et  rnihydride  (■(uiiphoriquc  droit.  ChaulTé  avec  le 
chlorure  acéti(|U(\  il  donne  le  même  anhydride  camphoricjue  droit  aux  dépens 
de  l'un  de  ses  composants,  l'acide  camphorique  droit,  tandis  tjue  l'acide  isocam- 
phorique  gauche,  son  autie  composant,  reste  inattaqué. 

3.  Acide  mésocaraphorique-/.  —  Il  a  été  obtenu  par  M.  Junglleisch  en  cliaulfant 
l'acide  cainpliori(iue  gauche  en  vase  clos  à  220"  avec  de  l'eau,  ou  encore  en 
combinant  poids  égaux  iVacidc  minphorique  qauchc  et  LVdcide  i^ocanipho- 
l'ique  droit. 

Il  a  les  mêmes  propriétés  physiques  que  l'acide  mésocamphorique-(/.  Par 
cristallisation  dans  l'eau,  il  se  dédouble  partiellement  en  ses  composants.  La 
chaleur  le  décompose  en  eau  et  anhydride  camphoriqac  (jauche. 


VI.  —  Acide  para-isocamphorique. 

1.  \ 'acide  iKifit-i^ocaiiiphoriqiii',  acide  isocampltorique-d  +  /  ou  ncide  racéino- 
isocdiitphoriqae,  a  été  obtenu  par  M.  Junglleisch  en  combinant  Vacidc  isocani- 
pliorique  droit  avec  Vacide  iaocamphoriquc  gauche.  C'est  donc  un  inactif  par 
compensation. 

2.  11  est  cristallisé  en  fines  aiguilles  et  fond  à  191".  Il  est  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée. 
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l  is.    —  Acid<'  hoinocamphorique. 

C"H'**n''.  CH^    -    en    -    CH^-CO'-ill 

I      CFI-^-C-C.H^ 
CH-    -   G     -     CO'-^IT 

1.  Un  homologue  do  l'acide  cainplioricjue,  Vavidi'  liomocamphorlque-d,  acide 
hydroxycamphocarboniiiuc  ou  acide  o-njcnniphoca rhoniqnc ,  résulte  de  l'action  de 
la  potasse  à  réhullition  sur  le  camphre  ci/anc,  ce  dernier  résultant  lui-nièuie 
de  l'action  du  cyanuçp'iic  sur  le  camphre  sodé  (M.  Haller)  : 

(Cami.lire  sodé)   C"'II '''Na(  »    +    2  CAz   =    CAzNa   +    <:"'Il'"'(CAz)(»   (i;amHhre  cyané). 
(Camphre  cyaiié)   G'"H ''' (CAz)  0    +   3  H'O    =    Azll'*    +    C'Ill'^O''   (Ac.  iiomocamphorUiue». 

2.  Il  cristallise  en  Unes  aiguilles  groupées  en  mamelons,  fond  à  160°,  mais  se 
sublime  dès  I. '{()''  en  longues  aiguilles.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
bouillante.  Il  est  dextrogyre  :  «r,  ^=  -|-  58",  18. 

G.  —  Troisième  famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple. 
G"Fr-"   '''O''.  G"   -H-"   ^Go'-IlV-. 

g  19.  —  Acides  bibasiques  de  formule  G"II^"-^0''. 

1.  La  troisième  famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple  comprend 
.S  groupes  d'acides  :  i"  les  acidea  acéhjli'nedicarbnniipics  ;  2°  les  ^'CJr/e.s  dioléfine- 
dirarboniques :  3^'  les  acides  félfahi/dro-aroiiiatiqucs  bibaAi<jues. 

2.  Ijstr  df.s  .\cides  iniiAsigiKs  df,  la  Tuoisnon:  famille  : 

Première  classe  :  Acides  à  'onction  simple. 
Deuxième  ordre  :    Acides   I)il)asiqnes. 

TltdlSIKMK    FA.MU.LK    :    ACIDES    G"!!""     ^'O''    OU    G"     -11'-"     ^=(G(  l'-II   '". 

—  Ac.  acélyli-neiJlciiil,..T.niiie G''1I-()''     ou  GO'-II-G  G-Gd-'ll; 

—  Ac.  gluiiqiie ( ;"'II ''(»''    on  ( :(  )"-l I  G.  G-GII--G( )"-H  : 

—  Ac.  muconique G''FI'''0'    OU  G(  »-II-GH=GH-GII:^GH-GO-H  ; 

—  Ac.  UHrahydroplitaliques  (7  isom.j G*^H"'(>''   ou   Gf'H*^=(GO-n)- ; 

—  Ac.  diallylmaloiiiciue G'*H'-()''   OU  (GH-=GH-GIl-)-=G=(GO'-H)'-. 

g  20.  —  Acides  nc«V(ylènedicai*bonif[ues. 

1.  Le  |)remier  groupe  d'acides  de  cette  famille  est  formé  jjar  des  acides 
biliasiciues  dérivés  des  carbures  acéli/léiiiqiics  proprement  dits  (t.  I,  p.  121),  2  H 
é'Iant  remplacés  par  deu,\  carbo.vyles -GO'-II.  Nous  fil  citi'iiuis   deux    exemples. 

2.  Acide  acétylènedicarbonique,  G''H-0''  ouGO-ll-G  r,-GO-||.  —  On  le  nnmme 
encore  [acide  bal inedi(H(jue\.  Il  se  foiiiie  ipiand  nii  enlève  2  illir  |iar  la  jiolasse 
alcooli(|ue  à  Vacide  dihroiuo'^ncciiiiqNi-,  ('.()-il-Glllîr-Gdil5i'-(ÎO-'IL  ou  à  Vacide 
isodibroiiuisucciiiiqiie,  CO-H-Gll--(-Hi --G(  •-Il  M.  l>audro\vsky  i.  Il  se  piuduil  encore, 
sous  forme  d'i'dher,  lorsqu'on  sépai'e  Hr-,  par  le  zinc,  de  Vrllicr  dibroiitofmna- 
riipte,  ('.-\\"<-i',{)'-{'.\\v  ('d{i-(".(>--(;-iJ'',  eu  diss(jlution  dansFétlier  ordinaire  humide 
(M.  Michael;. 
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L'acide  acélylènedicarbonii[iu'  <Tisl,allis("  avec  2  lI-(».  en  prisini's  allongés, 
cftlorescents.  S(>c.  il  lond  à  17!)". 

l/hydrouriie  iiaissaiil,  il',  le  cliaiiiic  on  ncidf  sucrinlquc.  (■,()'-ll-(;il--(",ll--(;()-M.  11 
se  combine  aux  liydiacides  pour  donnei'  des  acides  fniitariqucs  itionohalu'jencs, 
CO"-H-CBr=(]ll-(;0-ll  par  exemjde.  Par  addilion  de  2  atomes  d'halogène,  il  pro- 
duit un  (/r((/c'  fuiiKiriqur  (tihnloiiénc,  tel  i[ue  C(>-H-CI5r=Clii'-(;(  l-li. 

(lliauilé  en  présence  de  l'eau  vers  300",  il  se  dédouble  en  acêli/lrne  et  f/az  car- 
buniiiuc;  en  même  temps,  l'acétylène,  en  s'hydralant,  se  change  en  acctaldcftydc 
(M.  Desgrez). 

Son  éther  diéthylique  étant  dissous  à  chaud  dans  l'acide  sullurique,  puis  le 
mélange  étant  versé  dans  l'eau,  on  obtient  Vcther  oœalii(cll<iia\  par  fixation 
d'eau  : 

c-H-'-co2-c.c-C()--(;-ii-'  +  H-o  =  c-ii''-(;()--(;()(:ii--(:()--(;-'ii"'  ikui.  <,xahi,-(iKiue.. 

Le  même  éther  acétylènedicarbonique  se  ciMnbine  à  la  phénylhydrazine  [ntur 
former  la  j)hcn!/l}ij/d?'az(me  de  l' et  lier  oxalarcCniue  (M.  I5uchnei-)  : 

r;-H"'-c;o"--c  c-n()--(;-n''  +  AzH--AzM-(;<'n''  =  ('.-n''-co2-(^(;ii^-r.o-2-r;-ii-' ,i>|,^,„.||,v 

Az-Azll-C*''!!''  (IrazoMP). 

3.  Ij'acéti/lctiedicai-buiiiite  acide  de  potassiion,  ("/'() 'HK,  cristallise  on  fines 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau;  la  chaleur  le  dédouble  en  gaz  carboiiiiiue 
et  acçti/li'ticmonocarbonatc  de  potassium,  CH=C-CO-K. 

4.  Acide  glutique,  (/'H'-O''  ou  CO"-n-C-C-Cn--CO-H.  —  Le  premier  homologue 
de  l'acide  acétylènedicarboniqne  est  appelé  encore  lacidc  ficiili)iedi(i'i<jHc\.  On  le 
produit  en  enlevant  HGl,  par  la  potasse  alcoolique,  à  Vacide  cliIdriKjhitacnHique. 
G02H-CC1=CH-CH2-G02H  (t.  H,  p.  17'i). 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  et  fond  à  140"  en  perdant  déjà  du  gaz  carbo- 
nique. Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

fi.ai.  —  Acides  dioléfinedicarboniques. 

1.  Le  second  groupe  des  acides  bibasiques  de  la  troisième  famille  compiend 
des  dérivés  des  carbures  diéthi/léniques  (t.  I,  p.  li?3).  Ils  sont  raractérisés  dans 
leurs  formules  par  la  jirésence  dans  la  chaîne  de  deux  doubles  liaisons  entre 
carbones.  Nous  eu  donnerons  deux  exenqilos. 

2.  Acide  muconique,  (fiHH)'<  ou  CO-^î-CH-CII-CIK.H-CO-IL  —  On  le  nomme 
aussi  [acide  iA-lie.radicnedio'ique].  11  se  produit  quand  on  enlève  211|{r,  par  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  à  Vacide  ^o-dibrornadipique  1.  il,  j).  100), 
CO^H-CHHr-Gir-^-GHBr-CH^-CO^H.  Il  constitue  des  petites  aiguilles  fusibles  à 
260°. 

Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium,  il  fixe  H-  et  est  changé  en  un  acide 
dihiiilromuconique,  G0-H-GH2-GH-'-GH=Gli-G()-ll.  En  fixant  directement  |{r'',  il 
fournit  r«rùfe  tétrabromadipique,  GO-iH-GHBr-CIinr-GHHr-GliBr-GO'-'IL 

3.  L'acide  [i-(-dichluromuconique,  GO-II-Gll=GGl-GGl=G[I-(;()'-li,  est  (ditonu  en  dé- 
composant par  l'eau  son  chlorure  acide,  lequel  résulte  de  l'action  du  perchlorure 
de  iihosphore  snvVacide  mucique,  GO-H-(GH"-^)''-GU-IL  II  forme  de  longues  aiguilles 
incolores,  contenant  2  H'-O  de  cristallisation,  fort  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

4.  Acide  diallylmalonique,  (Gir-=GII-GH-)-=G=iGO-Ilj-.  —  Son  éther  résulte  du 
traitement  de  Yélher  mal()ni(jue  disudc  par  Viodure d'allyle  'MM.  Gonrad  et  Bischoff j. 
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Il  est  rristallisé  en  longues  aiguilles  et  fusible  à  133'\  La  chaleur  le  décompose 
en  (jiiz  cnrhiiniiiue,  CO^.  et  acide  'lialhjlacclùiue,  (CH-=CH-CH--)"-=(;il-CO-i|. 

ji  22.  —  Acides  l)il)asii£ues  létrali>(li''j-;u'«»inatiques. 

Le  troisième  groupe  iracides  bibasiques  de  la  troisième  famille  comprend 
les  acides  à  noyau  hydi'o-aromatique  ;  ses  termes  les  plus  intéressants  sont  les 
ficides  Ictrahi/droiilitdli'jtics  ou  ncides  tëlrdlnjdrdhenzuldicdrhoiHijnes.  Ces  compo- 
sés présentent  les  mêmes  isoméries  que  les  acides  hexaliydro-aromatiques  (t.  Il, 
p.  84),  c'esl-à-dire  qu'ils  existent  sous  la  forme  malénuïde  et  la  forme  fuma- 
roïde  ;  ils  présentent  en  outre  les  isoméries  propres  aux  combinaisons  liydro-aro- 
matiques. 

I.  —  Acides  tétvahydro-orthophtaliques. 

c;^ii'"()'.  (;''ii''=  cn-ii  -,  ... 

1.  On  connaît  4  acides  tétraliydro-orthoplilaliques;  (bnix  d'entre  eux  sont 
considérés  comme  la  forme  malénoïde  i-l  la  fciniie  fumaroïde  d'un  même  com- 
posé; ou  envisage  les  autres  comme  des  isomèies  de  position.  Les  formules  et 
les  désignations  suivantes  leur  ont  été  attribuées  par  M.  Haeyer,  qui  les  a  décou- 
verts et  étudiés  : 


CH« 

GH=^ 

CH'- 

/  \ 

/     \ 

y    \ 

CH'-     C-CO-II 

nii'^   ciM'.o-^ii 

Cil-     GII-CO-II 

CH-     C-GO-ll 

Glt^     (l-CO'-ll 

Cil     cii-co'-n 

s    / 

\  ^ 

^  / 

cir-^ 

CH 

GII 

Acide  A|-tHtr;iliydi-o- 

Aridf  A.j-tétraliydi-o- 

Acide    A;;-tLHraliydro- 

orthci|)lituli(jiie 

orthoplitalique 

orthoplitaliqiie 
(incunnii) 

c;[i- 

CII- 

ClI      c 
CM      C 

Cil      G 
^  GO-II                          ij 

Ml 

,11                     1 
^co»„ 

.H 
^  CO-Ii 

G112 

GII^ 

Acide  A4-cisl 

;étraliydrû-                   Acide  .^i-tran; 

stétralivdro- 

ùithophl 

lalique                                       urthophtalique 

On  voit  (]ue  les  désignations  A|,  Ao,  etc.,  indiquent  la  place  de  la  double  liaison 
dans  l'hexagone. 

2.  Acide  A|-tétrahydro-orthophtalique.  —  Il  a  >'{*'•  obtenu  d'abiud  sous 
forme  d'anhydride,  en  décomiiosan!  par  la  chaliMir  Ymidr  lii/<lri)i)!/i(iiiicl/i<iiu', 
C''I1''m  (^0"- 11)'',  «lui  perd  2C.n-el  ll-'O;  h:  même  anhydride  se  produit  quand  ou 
chaufle  vers  230"  risouièrc  A^.  L'anhydiide  se  dissoui  dans  l'eau  chaude  pour 
donner  l'acide.  Celui-ci  cristallise  en  lamidlcs  ((jutenant  Il-O  de  cristallisation  ; 
sec,  il  fond  à  120"  en  se  changeant  déjà  en  anhydride.  Il  est  très  soluble  dans 
l'eau.  L'ébullitinu  avec  unv,  solution  tb'  polassf,  el  non  de  soude,  le  change  en 
isomère  A.j  par  uiuj  transformation  (pii  rappelle  celle  de  l'acide  citracoiuciue  en 
acide  itacoiii(iue.  L'oxydation  parle  permanganate  de  potassium  alcalin  le  change 
en  acide  adi/iliinc,  CO-ll-iCdl'-j ''-(](  )"-li. 

l.'anlnjdridi;  It-Uitralnjdio-urlhoplilaliijuc  fond  à  74"  et  se  V(jlalilibe  dès  100". 
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3.  Acide  A.>-tétrahydro-orthophtalique.  —  Il  s'ol)tioiil  au  moyen  do  l'iso- 
iiii'Me  A|  par  l'Imllitiou  avci-  la  snliilimi  de  |Rilassi'.  Il  résuite  eu  nuire  de  l'Iiydro- 
géiialion  tle  Wu-ide  phlnliiiuc  on  de  ï'ncidc  A-i-c-dilii/di  o-uiIlKiphliiliiiiti'  :  il  esl  alors 
accouipayné  de  risoiuère  Aj-lraus.  Il  est  cristallisé,  fusible  à  :>i:i",  suluble  dans 
114  partîtes  d'eau  à  10'\  A  220",  il  se  change  en  anhydride  de  l'acide  A,.  Le 
I»ermanganate  de  polassiuin  alcalin  Toxyde  en  pioduisant  de  Varidc  oxnUnnc 
el  de  Yncidi'  xurciniqiic. 

l.'iiiilii/ilriilr  S.2-t(-'ti'iihii(lro-(>rtliiip}iliili<i\u'  se  l'orme  dans  l'action  désliydia- 
taule  du  chlorure  acétique  sur  l'acide;  il  tond  à  711". 

4.  Acide  A;-transtétrahydro-orthophtaIique.  —  Il  [irend  naissance  avec  l'iso- 
mère A.j.  mais  en  moindre  quantiti-,  dans  lliydrogiMiatinn  de  ïatide  l.^.y-dilnj- 
dro-orthoplitalique ;  on  sépare  les  deux  acides  en  se  fondant  sur  ce  que  le  chlo- 
rure acétique  ne  change  pas  à  froid  l'acide  A;-trans  en  anhydiide  comme  il 
le  fait  pour  l'acide  A.j.  Il  est  cristallisé  et  fond  à  210°.  La  chaleui'  le  change  en 
(inin/dfidc  l.^-h'dii^lvlriilii/dia-ortho/ihhiliqae,  fusible  à  I  VO". 

5.  Acide  A.-cistétrahydro-orthophtalique.  —  L'anhydride  Ai-lranslétiahydro- 
orthi)[)htalique,  soumis  à  l'action  prolongée  de  la  chaleur,  se  change  en  (inlnj- 
dridc  ^ycistcti iiliijdro-uithu})ht(dique,  fusible  à  "riO";  ce  dernier,  en  s'bydiatant 
au  contait  de  l'eau  chaude,  fournit  l'acide,  ([ui  cristallise  en  aiguilles  fines, 
fond  à  174"  el  est  très  soluble  dans  l'eau.  L'ébullition  avec  la  lessive  de  soude 
change  l'acide  Aj-cis  en  acide  A^-lrans  et  acide  A^. 

II.  —  Acides  tétrahydroparaphtaliques. 

1.  A  l'acide  piiraplilaliqUL\O''ll'^C0-U  -,..,  se  ratlaclient  de  même  trois  acides 
tétrahydroparaphtaliciues  ou  (uides  télnihijdrotcrcplilaliijue^i;  l'un  d'eux  serait  de 
forme  malénoide,  un  autre  étant  de  forme  fiimaru'ide.  Ils  ont  été  découverts  et 
étudiés  par  M.  Baeyer  : 

Cil  Cil  Cil 

CIl^     C-C(»'-^I1  Cil      Cx,.,,2„  l'dl      ^^MO-'H 

H  ^      N  /                                   H  ''      X  /  CO-II  '      V  / 

CH^                                          Cil-  CH- 

Acide  Ai-létrahydropara-  Acide  i._,-transtétrahydrû-  Acide  Ao-cistélraliydro- 

plitulique                                            par^phtalique  paraphlalique 

2.  Acide  A,-tétrahydroparaphtalique.  —  Il  résulte  de  l'hydrogénation,  opérée 
à  chaud  jiar  l'amalgame  de  sodium,  de  ïucidr  puniplitnHipic  ou  de  Ydcidc 
^\.;-dilnjdrup<ir(ipld(iliqnc.  Il  ne  buid  qu'au-dessus  de  :JOO°  en  se  sublimanL  II 
est  soluble  dans  4.000  parties  d'eau  froide. 

3.  Acide  A.-transtétrahydroparaphtalique.  —  ihi  l'a  obtenu  en  hydrogénant 
à  froid,  par  l'amalgame  de  sodium,  Vncidc  X^.-^aiVdridi'  l\.,^-dihijilriip(n-(iidilaH<iu(', 
ou  bien  en  hydrogénant,  par  la  poussière  de  zinc  en  liqueur  acétique,  le  pre- 
mier des  mêmes  acides.  Dans  tous  les  cas,  il  se  produit  en  même  temps  l'iso- 
mère Ao-cis;  on  sépare  lesdeux  stéréo-isomères  en  se  fondant  sur  ce  que  l'acide 
trans  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  cis.  Il  est  fusible 
vers  300".  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  alcalinisé,  il  fournit,  de 
mèaie  que  racide  cis,  de  Vacidc  ^urciniqne.  De  même  encore  que  l'acide  cis, 
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rr'l)ullilion   avec  la  h-ssive  île  soude  le  Iransfnrmo   on  nritlc  X^-lélrdJnidi'o-juira- 
phtolùiiir. 

4.  Acide  Ai-cistétrahydroparaphtalique.  —  On  vient  de  voir  l'oiigine  et 
quelques  propiirtés  de  ce  cumiiosé.  Il  est  crislallisé  et  fond  à  150''. 

D.  —  Quatrième  famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple. 

§  23.  —  Acides  dihydroplit.'iliques. 

l;8ii«(»'<.  (/'tr'^co-H,-. 

1.  L"élude  du  jirincipnl  uionpi'  d'acides  de  cette  famille  est  due  à  M.  i'.aeyer  ; 
c'est  le  groupe  d(^s  acides  diliydroplitaliques  ou  nciilvs  diliydrohenznhlicfir- 
boiiiqucs.  Leurs  désign.ations  et  leurs  formules  son!  analogues  à  celles  des 
acides  ti'traliydr(qililali(]ues  (t.  II,  p.  ISi).  Ces  composr\s  oITrcnt.  comme  les 
acides  des  familles  ]iréc»''dentes,  des  exeni)iles  remarquaMos  di'  stiMéo-isomé- 
ries  qui  les  l'approchent  de  l'acide  fumarique  e|  de  Taiide  iiiali'iijue. 

2.  Acides dihydro-orthophtaliques.  —  F. es  analogies  avec  les  acides  précédents 
permettent  de  prévoir  (i  acid.es  dihydro-orthophtaliques.  (In  en  connaît  4,  dont 
l'un  se  présente  sous  deux  états,  la  forme  fumaroïde  et  la  forme  malénoïde  : 

(;[i-r.H--f;  -  co-*h 

Aciiin   Al    '        .  Il  ^11  ,  l'ond  à    LtI";  anhvdride  fusible  à  1:^4". 

'•'  Cll-CH-'^C -CO-H 


ClI-CH-'-Ctl-CO-H 

i;ii-(;ii  =  r.  -  co-ii 
(;n--('.ii  =  f:  -  co-ii 


Acide  A.,  1 n  I  .,  fond  à   179"  :    anlivdride  fusible  à  103». 


Acide   A.,  (• i       ,  l  .,  f.jnd  m   ,' l.V>  :  aiibvdridt-    fusible  i  S:^". 

{:H  =  CH-ClI-f:<t-H     ,    c/s;  fond  il  17'i»;  anlndride  fusible  i  0!>  : 
^'''''"  ^^^-^ (':H  =  (;il-(;lI-(:(.^ll      '      rans:Un.i^m^. 

L'acide  A.>.,;  résulte  de  l'hydrogénation  de  Vdiilujdiidc (irUtnjjlil/ilù/uc  par  l'amal- 
game de  sodium,  en  milieu  alcalin,  et  aussi  de  la  transformation  isomérique  des 
acides  A.).,  et  A3.;;  par  éhuUition  avec  une  solution  de  soude.  C'est  un  racé)iii<jur, 
c'est-à-dire  un  inactif  par  conq)eiisation  ;  ses  comiiosanls,  Vncidc  droit  •  t  Vccidc 
(jdufhc,  peuvent  être  séparés  en  se  fondant  sur  l'inégale  siduhililé  de  leurs  sels 
de  strychnine. 

Les  autres  s'ohiiennent  soit  par  Ihydingénation  de  Wnidc  /)lilti/i(iue,  (->|iérée 
dans  des  ciinditions  div<'i'ses,  soil  [tar  trausfoiiualion  isomt''ri(iue. 

3.  Acides  dihydroparaphtaliques.  —  On  peut  prévoir,  dans  l'hypothèse  de 
l'isomérie  de  position,  4  acidrs  dihydroparaphtaliques  ou  ncidrs  diln/drotcrr- 
pJitaliqucs:  4  sont  connus  et  l'un  d'eux  donne  lieu,  en  outre,  ;'i  une  sléréo- 
isomérie   malénoïde   ou  fumaroïde  : 

,v(:il  -  t:il.x 

\cide   A,   ••  ..  CH-ll    (.:  ,  ,  C  CO-II  cthrr  diméllivlique  fusible  il  8.')»; 

/-^/«■^ii    o '?'  ~^  /'    l'ii'^ii  subliniahle  sans  fusion  préalable  ;  élher 

>\"d^'  ^1.'. ^        "        ^Clf-^-CH--/  diuHitbvIique  fusibleà   130". 

Acide  A,  -                   ..  C0^1I-C^*'"'*'"'N;II-(:()^II  f"';;;  ^î'"^  li-^eomposition  ;  éU,er  dimé- 

Aciue  j|.., ^(IM^CII''  thylique  iilleiable  a  1  air. 

<i,.>ii    ,Mi  ^  *'"=■*'"  \  ,,,.    fi.-'ii        \    <''-5  ••  i-tlier  iliuiétlivliiiue  fojui  à  77" 

Acide  An  -  C(l-JI-(.n  (.11    (.(l-ll  ,  Cl  .)-n„ 

/iciut  an.  , ^  ^  ClI-Cil  '  trans  :  ne  loud  pas  a  ViO°. 
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Les  acides  A|..,  el  A^..-;  nLsiilteul  ilirecleincnt  do  riiydrogt'nation  de  Varidc 
piiraplildliimc,  opi'TÔp  dans  diverses  conditions.  I, "aride  A|.;j  es(  obtenu  au  nioven 
de  l'acide  Ao-rj-^i'ans  soumis  à  Faction  de  la  soude  caustique  bouillant*',  l/acide 
A,.;j  est  fourni  par  Vacille  hcvahijdroparaphtalujuc  dibroinc  auquel  on  enlève 
2nMr  par  la  pntasse  alcoolique. 

g  24.  —  Acide  canthariqiie. 

^.,wwo-  .  t;l|-'i   V      ,.      ,  /  CO-II 

CTI'._,  /  ^  CO-II 

1.  L'acide  cantharique  est  encore  insuffisamment  connu,  mais  il  fait  jiartie 
des  acides  bydro-aromatiques  de  formule  C'MI-"  ^0'.  Il  [larait  diTivé  du  dHij/dra- 
ortho.Tj/li'XP,  iŒ^'\.o=C6\\f'. 

2.  Il  a  <Hé  découvert  et  étudit'-  par  M.  IMccard,  (|ui  Fa  obtenu  en  chauffant 
pendant  quebiues  heures,  à  100°  et  en  vase  clns,  \a.(<iittli'iridine'd\ec  l'acide  iodhy- 
drique.  La  cantharidine  se  change  jiar  là  dans  l'acide  cantharique.  son  isomère. 
La  nature  de  cette  transformation  n'est  pas  encore  bien  établie. 

L'acide  cantharique  forme  des  cristaux  orthorhombiques,  volumineux,  fusibles 
à  278°.  Il  n'est  pas  vésicant. 

Calciné  avec  la  chaux,  il  se  dédouble  en  paz  carboni(|ue  et  nnithnrénr,  C^H'^, 
ou  dihydvo-orthoxylène  : 

(Ac.  cantharique)  cn^^  *^^  "  '  s  CO-JI   ^   "*''''   "^    Cll^    -  '  i  C:,nlbare„e). 

En  distillant  avec  précaution  son  sel  do  baryum,  il  |iasse  de  Vorthuxijlènc, 
(GH•'■)2^.2=C6H•*  ;  il  reste  des  sels  de  baryum  de  Yavide  liiiliiri>[iic,  C-'H^O-,  et  de 
Vacidc  xylijliqiir,  (CH-\f^=CHP-(:0-li. 

Le  chlorutT  arctique  le  change  en  isucunlliaridlnc,  C'"H'-0',  cristallisée,  inco- 
lore, fusible  à  76°.  transformable,  par  ébullition  prolongée  avec  l'eau  et 
fixation  de  H-0,  en  acide  isocanthariiliqac,  C"^H"0'';  ce  dernier  est  bibasique  et 
fusible  à  153°. 

L'acide  cantharique  se  conduit  comme  un  acide  monobasi(]ue.  ce  qui  ne 
concorde  pas  avec  la  formule  ci-dessus. 

3.  Cantharidine,  C'f'H'''^0''.  —  La  canlhaiidine,  isomère  et  générateur  de 
l'acide  cantharique,  est  un  principe  vésicant  extrêmement  actif;  elle  existe 
dans  un  certain  nombre  d'insectes  qui  lui  doivent  leurs  propriétés  épispasliques 
(Cantharis  vcsicatoria,  Meloe  proficarahcxis,  MylabriK  cichorii,  etc.".  Elle  a  été 
découverte  par  Robiquet. 

On  la  prépare  en  épuisant  les  cantharides  pulvérisées  i'IO  gr. ;  par  la  benzine 
bouillante  (200  gr.);  on  distille  la  solution  jusqu'à  ce  que  le  résidu  occupe 
8  centimètres  cubes,  et  on  laisse  reposer:  la  cantharidine  cristallise.  On  lave  les 
cristaux  au  sulfure  de  carbone,  qui  dissuut  l'iiuile  verte  dont  ilssontsouillés,  mais 
non  la  cantharidine,  et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  en  présence 
du  noir  animal. 

La  cantharidine  se  présente  en  prismes  rhombiques  ou  en  lamelles  incolores 
et  brillantes,  neutres,  inodores.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  soluble  dans  34  parties  d'éther  froid,  dans  68  parties  de  chloro- 
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forme,  dans  38  ])arties  d'acélnne,  dans  70  parties  d'essence  de  téiébentliine 
bouillanle,  dans  20  parties  d'huile  d'olive  à  -12",  dans  40  parties  d'acide  aci'diijuc 
chaud.  VAh'  fond  à  218",  mais  se  sublime  déjà  un  [leu  au-dessus  de  120o;  (■lie 
s'r'vap(jre  rapidement  à  l'air,  à  la  température  ordinaire.  C'est  un  toxique  vio- 
lent :  sa  poudre  et  ses  vapeurs  sont  dangereuses  à  respirer,  et  même  à  laisser 
en  contact  avec  la  peau  ou  les  muqueuses. 

Chaulfée  avec  la  chaux,  la  cantharidine,  comme  son  isomère  Tacide  cantha- 
ri(]ue,  produit  Voiilidri/lviic,  ^CH•';-,.•2=<'/•H''.  Ce  dernier  se  forme  plus  abondam- 
ment (juand  on  la  traite  |tai- le  sulfure  <\>'  phosphore    M.  Piccard  . 

4.  CAMiiAiiiDATKs.  —  l/acliou  (li's  ali'alis  en  présence  de  l'eau  est  surtout 
remarquahle;  à  l'ébuliition,  la  cantharidine  est  (dian^ée  en  sel  alcalin  d'un  aeidi; 
bihasi(|ue  particulier,  Vacide  cantharidique,  C'0H'''O'',  non  is(dable  : 

.Oa.itliiuiJin.M    (;l*'Fl'-0''    +    21sOII    =    H-'O    +    (:I"11'-Ô''=K--^   iCanlhuridaUM. 

Les  cantharidates  sont  crislallisables.  Tels  sont  le  cnnt/uiriddlc  (l'iniuiioiiiiiin, 
C''"H'-0"'(A/.ir'  -  4-  -lUK),  le  cantlKiniliilc  dr  /uitassiinti,  CH'Il '-'O-'K-  -f-  2ir-<»,  le 
cinithariilnle  de  sodtiiiii,  C'"H'-Ô''Na'-  ;^  2  11-0,  le  nnillniridulc  de  viidinitlin, 
C'*'ll'"-()''Cd  4  ll'-O,  etc.  l,(jrs(iu'on  a.joule  un  acide  à  leur  dissolution,  de  la 
cantharidine,  et  non  de  l'acitle  cantliaridiipie,  se  séqiare. 

M.  —  Cinquième  famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple. 

C'Il-"    '"()''.  C"    -II'-"    ''-=(CO"-IC-. 

1.  Les  acides  de  cette  famille  appartiennent  presque  tous  à  la  ^érie  aronia- 
ti(|ue;  l'acide  diacétylènedicarbonique  fait  seul  exception.  Les  uns  sont  des 
(icides  hciizoldiciirbtiniqups  et  les  autres  des  (tcitlcfi  pliruijhjvns  hihasirjues ;  dans  les 
premiers,  les  deux  i:rou|ies  -CO-'H  sont  en  r(dalion  directe  avec  le  noyau  aro- 
mali(iue  ;  dans  les  seconds,  ils  font  partie  de  c);aînes  laléiales  ouvertes. 

2.  I-ISTE    DKS    ACIDES    lilIiASIgLKS    DK    LA    CI.NoLlÈ.ME    FAMILLE  : 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
Pi'cink'r  ordre  :  Acides  ))ib;isi(|iies. 

CINOUnC.MK    FA^ULLE    :    ACU)ES    C"li-"     "'O'    OU    C"     -H"'"     '-=(C<  >'-Il ;"-. 

—  Au.  diacétylt-iiedicarboiiique C^^II-O'       OU   CO-H-C-C-ChG-CO^H  ; 

-  Ac.  phtaliqucs  '3  is.  ) C^II^O'      OU  CH^^fCO'-H)-  ; 

-  A.-,  phenyl.iialoniqi.e C'-'lI'V)  '       ou    (;"H''-CH=  CO'-H  f", 

Ac.  plitMiyliir-aique.Mrljoni(iuel':3is.i.  —  CO-H-C'H '•-C.H--(:Ô"-|I, 

Ae.   im'lliylplitali(iue.s  f:  is.' —  (:iI-'-(:''ir'=(CO-|I)- ; 

-  Ac.  piiéiiyisiic^iiri(|uefc't  17  is.i (;'"i|i"()''  ou  (',( t-'H-cii  ((;fin'')-(:n--(;o'-ii  ; 

—  Ac  !..],zyUu(cim,|ue(eMi  is.,1 (:"ii''-o'  ou  ('.''II"'- cii'-cn  ((:()-n)-(:ii^-(;o-n  ; 

—  Ac.   l,rn/,ylt,-liit;u-i,|ue  fct  1)  is.) C'-ijI'O'  nu  ( '.''H-'    (  Il  l-'-CH  ((;0-II)-(CII-)--GO-H  ; 

-  Ar.   cll,yll.L-nzyUucrim,|ur  ^.l  ;>  is.i.  ('.'■'ll"'()'  nu  C.'^i  T  CI  1"    (  !(  )-IL -CH  (('.'-II'') -CO-ll  : 

—  A.'.   .••Ihylb.-i./.yl-lulariquc  icfj  is.i.  ('.'''il'^o'  nu  (  K  l"!  I -Cl  1  ;  (',' ll')-(:ll-(:||    C-ll-')    CO-li; 
Kte. 

'f.  -l'.').  —  Acide  diacétylénecarl)<)iii(ine. 
C'il-O''.  CO-il-C  G  C  C-CO-IL 

1.  Cet  acide,  \ acide  peiilaiiediiiio'ique],  dériv<!  d'une  carbure  diacétylénique. 
M.    Haeyer  l'a   obtenu  en  oxydant  par  le   ferricyanure    de  potassium   ïacide 
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pro])io/iii>(('  (t.  II,  p.  88:  pris  sous   fonni'  do  sa  conibinaison  (■uivri(iiie  : 

co-H-c  Cil  +  ii(m;-(:()-ii  +  <»  =  co-h c  c-c c-co'-ii  +  ii-o. 

Ac.  prn|iioliqiie         Ac.  propioliqiie  Ac.  diacétyIùm'(licarbon'u|uc 

2.  I. "acide  diacétylèneclicarboniquo  cristallise  en  taMes  rhomlioïdales.  I.ors- 
eiuon  le  chaufTe,  il  bninil  vers  100"  el  dt'doue  énergiqueinenl  vers  171".  Il  se 
colore  en  rouge  à  la  lumière. 

Hydrogéné,  il  donne  Vacide  hudroNiunnil^ne,  (:()-'II-rdr-'-CH2-(:ii=(:iI-C(  >-'Il, 
puis  Vacide  <idi/tiqur,  CO^II-iCH^;''-(;()-II. 

i:rllundirll,ii/(li(trel!//riir(lirarh(nn'<jH(%CH\MZ(y^-C=C-C'^C-CO-^-^^^^ 
et  fusible  à  184°;  hydrogéné  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  il  (buine  Véllirr 
proiiiolique,  par  une  réaction  inverse  de  celle  formulée  plus  haut. 

I/acide  diacétylènedicarjinniiiue  pri''cii»ile  en  rouge,  vers  30°,  le  protochlorure 
de  cuivre  ammoniacal. 

3.  Quand  on  chauiïe  avec  Teau  le  sel  de  sodium  acide  de  l'acide  diacétylène- 
dicarboni(jue,  il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  on  oblient  le  sel  de  sodium  de 
Vacide  diacct!/li'ncniO)i(icarhoiii(]tic,  CII-C-ri^C-CO-Na,  dont  l'acide  ne  peut  être  isolé 
sans  décomposition,  (le  sel  oxydé,  à  l'état  de  combinaiscni  cuivri((ue,  ]mr  le 
ferricyannre  de  iiotassium,  fournil  un  acide  remarquable  par  sa  composition, 
Vacide  iclrarclij/cae,llrarlHnniiur,{]im-^C)'  ou C<)"^H-G=-=C-C=-C-(;^C-C=;G-CO-H  ;  celui-ci 
crislallisc  dans  létlier  en  grandes  aiguilles,  brunit  rapidement  à  la  lumière 
el  détone  violemment  quand  on  le  chauffe  i^l.  Haeyer)  ;  il  appartient  à  la  neu- 
vième famille  des  acides  bibasiques  à  fonction  simple,  les  acides  Cil-"    '■'*0''. 

g  2G.  —  Acides  benzoldicarboniques. 

(:^ii'''o'*.  r-o-ii-(:'''ii*-f;o-'n. 

1.  Les  acides  les  plus  importants  de  la  même  famille  sont  les  acides  benzol- 
dicarboniques ou  acides  pitlalic/ues  ;  ils  jouent  dans  la  série  aiomatique  le  même 
rôle  que  les  acides  bibasiques  saluré's  d'hydrogène  dans  la  sérii'  grasse.  Ils  sont 
les  produits  réguliers  de  l'oxydation  des  composés  benzéniques  dont  les  for- 
mules comportent  au  moins  deux  chaînes  latérales;  leurs  isoméries  sont  dès 
lors  étroitement  liées  aux  isomérios  de  ces  composés.  D'ailleurs  leurs  histoires 
sont  foit  analogues  à  celles  des  acides  oxaliques,  surtout  au  point  de  vue  des  dé- 
rivés qu'ils  engendrent. 

Le  groupe  se  compose  de  trois  acides  [dilaliijues  proprement  dils,  ortho, 
meta  et  para,  et  de  leurs  homologues. 

2.  FonMAiio.xs.  —  Les  acides  phialiques  prennent  naissance  dans  les  réac- 
tions générales  suivantes  : 

1"  L'oxydation  des  lindracdrlnires  hciiz('iii(jues  possédant  au  moins  dcu-r 
chaînes  lalérnles;  toutefois,  celte  oxydation  ne  s'opère  aisément  dans  ce  sens 
que  pour  les  dérivés  mêla  et  para  : 

l'Dimahylbenziiie)   CH-^-C'H ''-CH''   +   (i  O    =   ill'-'d    +    CO-'H-r/'Il '-CO-li . 

2"  i/iiitroduction  de  deux  groupements  l'ariioxyles  à  la  place  de  211  dans  la 
bi'ii/iiM'  on  ses  homologues;  celle  introduction  s'ell'ectne  soit  en  jiaiianl  d'uii 
hj/dnicai-hiirr  diha/ofjt  )ir  qn],  traité  ]iar  le  cyanure  de  potassium,  IVoirnit  le  dini- 
Irile  de  l'acide  bibasique  : 

i Benzine  dichlorée)   Cl-C/'H '-Cl   +   2  KCAz   =   2  IvCl   +   CAz-C<'H '-CAz  ; 
Niirilf,  CAz-C«H''-CAz  4-  4H-(J  =  2  AzIJ-'  +  CO^Il-C'dl '-CO-H  ; 
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soit  en  parlant  (ruii   iirrirr  ilisu/fniii'  (iii'oii  tiaili;   di'   même  j)ar  le   cyanure  de 
potassium  jiuur  avoir  le  même  dinitrile  : 

(Bcn/.ohiisulfonato)  S(  )'M'L-C^]I ''-S()-''R   +  2  KCAx  =   i'.X'/.-Cf'U' -OX?.  -\-   2S(>''K-. 
.'<"  r/oxydati(Ui  des  "c/r/cs-    ariniuttiquc^    iiiondhn^uines  conlciianl   au  moins  nttc 
citainc  lalcnih'  Iiydrocarbonée  : 

(Ar.  iniuiqiif)  ('.II-'  ('/'H'-co-ii  +  :i(»  =:  ii-(»  4   ('.()-ii~(;tiir'-(;()-ii  i Ar.  ,,i,uii.i,ie). 
4"  Linli-oduction  (Tiiii  groupement  caihoxyle  à  la  place    de    II    dans    Vncidc 
beiizi>iquc  ou  ses  lionmloi^ues  ;  on  forme  d'abni'd  un  dci-ivr  snlfoiié,  que  l'on  traite 
soit  jiar  le  cj/drnin'  de  pulniisiinii  pour    avoir  le  nitriie-acide  correspondant  et, 
par  suite,  l'acide  : 

iSulfol.eiizonto;   S(  v'K-C'II ''-<;(  t'-'K    +    KCAz   =   SO-'K^   +    CAz-C'H ''-(K  >-K   (Cyannb.Mizoatei; 
(Ac.  ryarioben7....qnei    CAz-C  l'''!! ''-CO-JI    +    2  I|-<  »    =    Azll''    ^^    (  lO-'II-C/'H  M  lO-JI    ,.\c.   phlalique,:  ; 

soit  par  le  funninlr  de  sodium  à  cliaud  pour  avoir  directement  un  sel  de  l'acide  : 
S()''K-(;''ir'~(:()-K     -f-     ll-Co-Na     =     CO-H-G^'H ''-CO"-Na  +  SO^'K-. 

SullohiMizoati;  de  K  Kurmiale  d«  Nil  Ditalate  acide 

3.  PHoiMtiKiKs.  —  Les  acides  phtaliques  et  leurs  homologues  sont  solides. 
Ceux  des  séries  meta  et  para  sont  subliniables  sans  décomposition;  les  acides 
de  la  série  ortho  perdent  de  l'eau  par  la  chaleur  en  formant  des  anhydrides. 

(Hiauffés  avec  un  excès  de  chaux,  ils  abandonnent  2  molécules  de  ^'az  carbo- 
ni(}ue  et  produisent  la  Ijenzine  ou  un  de  ses  homobjgues.  Sous  l'actiou  ménagée 
de  la  chaleur,  ils  jieuvent  ne  perilre  qu'une  seule  molécule  de  gaz  carbonique 
et  fournir  l'acide  benzoïque  ou  un  de  ses  homologues. 

1.  —  Acide  frthophtalique. 

CO-Ho-C/H'-CO^II,. 

1.  (In  le  désigne  souvent  sous  le  nom  d'^/r/>,c  phln/iqui'.  On  l'appelle  encore 
acidi;  /jliriii/li'iifdirai'boni(jiii\  acide  heitzidortjiuiliriirboiilqiie  et  [^(teide  pfieitdinu'tli!/- 
l(i'ique-[.2].  Il  a  été  découvert  par  Laurent,  en  1S3<),  qui,  l'ayant  obtenu  dans 
l'oxydalion  de  la  naphtaline,  l'a  nommé  d'abord  acide  :iajd:lali(jae.  Mariguac  a 
étaidi  un  peu  plus  lard  la  composition  de  c(>t  acide  el  lui  a  donn(''  le  nom 
actuel,  abréviation  du  nom  primitif. 

2.  FoiîM  \  rio.Ns.  —  Il  prend  naissance  :  ["  par  oxydation  <lc  ï'diilifi.ri/leiie, 
CllV^^"ll'-<'H-'i  (MM.AnscliutzetJappj,etderar/V/c  (niliol<duiqae,C\\\-(:Hl''-r.Omf 
(M.  Weitl):,  au  moyen  du  |)ermanganate  de  potassium. 

2°  Par  oxydatidi)  de  ïalnud  or///<7>/(/^//////v»c,  (;/-l|i=iCll--Ull)-|.2,  et  de  Vitldclnjde 
ortlu>pldalni,u\  i'H\''={C^n\)^-^..,. 

iî"  Par  oxydation  de  la  naplila/iiie^  (;"'IP*,  ou  du  cidarure  de  iiapldaline, 
(".'^Mi^Cl'',  au  moyen  de  l'acide  niti'icjue  (Laurent). 

i"  J'ar  oxydation  de  ïalizariiie,  (y'H''=(-(:U-;-=(:«ll-^(On)'-  iM.  Scbunck),  ou  de 
la  /)»/7)//;///t',  C''il''-(-C()-j--C''ll  (OU)'' (M.  Streckei),  au  moyen  de  l'acide  nilritiue 
ou  du  bioxyde  d(!  manganèse  vÀ  de  l'acitle  sulfuri(iue. 

b"  En  faible  quantité,  dans  l'oxydation  de  la  heaziuc,  C'iP',  ou  de  Vacideheiizo'ique, 
(",'■' ir'-CO-ll,  par  un  mélange  de  bi<ixyde  de  manganèse  el  d'acide  suliurique. 

0"  Quand,  pai'  Vacille  orllionilriihenzoique,  AzO-'-j-C^II'-Ct >^ll,,  et  le  cyanure  de 
[)otassium,  on  l'orme  i(>  iiiliile-acide  correspondant  ou  acide  orUiocijanobcnzoïque, 
CAz^-C/li ''-(Kl-ll,,  (il  (ju'on  hydrate  celui-ci  i)ar  la  potasse. 
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3.  PnKi'ARATio.N.  —  A  II  I  éi'i  eurenim  ( ,  on  a  [uoduit,  l'aoidn  plilalique  dans  l'in- 
dustrie en  passani  [lar  le  tctrac/i/orurc  de  ntiphtaline  et  en  ai)i)li(iuaat  le  [irocédr 
suivant.  On  introduit  peu  à  peu  de  la  naplitaliue  (i  partie  et  du  clilorate  de 
potassium  (2  ])arties)  dans  de  l'acide  cliloihydiinue  10  jiarties:,  et  on  cliaud'e. 
On  précipite  [tar  l'eau  le  tétra(;hlorure  de  naphtaline  et  on  le  lave  à  la  ligroïne.  On 
le  fait  bouillir  ensuite  pendant  6  ou  8  heures  avec  l'acide  nilri(jue  de  densité  1,;)4 
(10  parties),  puis  on  distille  l'acide  nitriijue  en  excès;  l'acide  phlali(iue  cristallise 
dans  le  résidu  de  la  distillation. 

On  a  utilisé  également  l'oxydation  de  la  nafililaline  pai'  l'acide  chrouiiiiue. 

Le  plus  ordinairement  aujourd'hui,  l'industrie  fabrique  l'aciile  phlali(]ue  en 
oxydant  la  naphtaline  [)ar  l'acide  sulfurique,  fumant  et  chaud,  additioniu''  de 
mercure  ou  de  sels  de  mercure,  dans  une  réaction  qui  entraîne  un  dégagement 
abondant  de  gaz  sulfureux  iM.  Sapper;. 

4.  PitopRiKTKs. —  F^'acide  phtalique  cristallise  en  piismes  rhomboïdaux  droits, 
de  densité  l,o*.t3,  fusibles  à  213"  en  i)erdant  de  l'eau.  Il  est  soluble  dans  \H.')  par- 
ties d'eau  à  14'^  et  dans  55  parties  à  99",  dans  10  parties  d'alcool  absolu  à  la»  et 
dans  147  parties  d'éther  à  15°;  il  est  insoluble  dans  le  chloroforme. 

5.  Réactions.  —  Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  commence  à  perdre  de  l'eau 
dès  140°  pour  former  Vnnhijdride  phlnluine ,  C''H''=(CO;^=0. 

ChaunV'  au  rouge  avec  un  excès  de  chaux,  il  se  dédouble  en  benzine,  C^'H^, 
ei  gaz  rarhoiii(iiie,  2  C.O- ;  si  la  température  est  maintenue  entre  330°  et  3.'>0°,  il 
perd  seulement  CO-  et  produit  le  benzoate  de  eaUliiin;  en  outre,  les  composés 
obtenus  dans  la  distillation  du  benzoate  de  calcium,  le  tUphénijlacctune, 
(C*^H^)2=C0,  notamment  !  t.  I,  p.   519),  se  forment  en  moindre  (juantilé. 

L'oxydation  par  l'acide  chromique  détruit  complètement  l'acide  phtali(iue,  en 
donnant  du  gaz  carbonique  et  de  l'eau. 

L'acide  jihtalique,  hydrogéné  à  froid  dans  une  liqueur  alcaline  par  l'amalgame 
de  sodium,  est  transformé  en  dfide  1.2.f-dih!/dru-(>rtho}tht(/li<[tte :  à  froid  ei  dans 
une  liqueur  ai-étique,  en  acide  A;j  y-  Iranad  i  h  y  dru-i  ni  hoph  I  h  /  i  q  iie  ;  à  chaud,  en 
arides  Ao  et  \.,-tetiahijdro-ortJiophlali(ii(i'  et  acide  Itexabiiilro-ortlmphialiiiue. 

Par   ébullition    avec   l'aniline,  l'acide  orthophtalique  donne  le  phtalanilide, 

("/'H''=;(;o-AzH-r/'ns)2. 

6.  Skls.  —  Les  orthophtalales  alcalins  neutres  et  le  phtalale  de  calcium  sont 
solubles  dans  l'eau.  \.q  pbtalaie  de  bari/um  nentre,  ('/'H''=(CO-)'-^=Ba,  est  anhydre, 
cristallin  et  insoluble  dans  l'eau  froide. 

7.  Éthers.  —  Véther  dimélhi/lpbtaliqae,  Cn3-C0--(;"'ir'-(:0-'-r;ir',  est  li(|uide  et 
bout  à  280°.  Véther  diéthijlphtaliqiie,  CHP-CO'^-C^E'<-CA)U:m',  est  liquide  égale- 
ment; il  bouta  294°.  (les  éthers  se  condensent  avec  l'éther  acétique,  l'acétone 
et  d'autres  composés,  sous  l'influence  de  l'éthylate  de  sodium,  pour  former  des 
dérivés  du  dicetobijdrindéne,  C6H''=(C0)"-=GH2  (M.  Wislicenus:  : 

^CO--C-II'  M»-CH--CO--C-II' 

]Hh.  diélhylph'aliquc  Kth.  élhylacotique  1"  pnxluil  de  cjiidensalion  Aie.  ethylique 

,:6h4  -  «»'-G^""  ^  ^  cfi^i  /  eu  s  (,jj_^^,.._c2,io  +  r;2ii-'-oii. 

^  C(  l-CH^-CO^-C^H'  "^  CO  ^ 

1"  produit  de  condensation  Éth.  ethylique  Aie. 

de  l'ac.  dicélohydrindi-nei'ariionique  ethylique 
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8.  Chlorure  orthophtalique,  C'H'' ^^  ,1. '"  ;,.  —  Il  se  [uddiiit  qu.iinl  un  cliaufTe 

à  2(10"  pcndaul  quel(]ues  lieures  ïaulii/ilridr  pliln/iiiKc  avec  li'  peiclilùruic  de 
phosphore  en  excès  (M.  Au.uen.  Il  est  liquide,  se  solidilie  vers  0°,  a  [)oui-  den- 
sité l,40S'.i  à  20»  et  bouta  illW 

Traité,  en  dissolution  dans  l'acide  aeéiiijue  crisinllisable,  par  ranialgaine  de 
sodium,  il  donne  V alcool  (irllin/ilttuli/liijac,  d''!! ''=((;i!--(iH  )"^  ;  hydrogéné  par  le 
zinc  et  l'acide  acéti(jue,  il  lunniit  le  jihldllilc,  éther  interne  ou  lactone-y  dé- 
rivi''  de  V'icidr  oiilio.rj/iiiclln/lhnizoiqiif,  et  d'aulres  produits  : 

,.    ,  .  <'.ll- .  ,    . ,  (:il--()H 

(l'hliaidfi    ('.''II'  (•:  (A.\  orllioxyiiiéllivlbenzoiaucj   (:''!!' 

En  Contact  à  chaud  avec  la  heuzine,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium 
anhydre,  il  donne  If  (liphéin/lphlalidc,  autre  lactone  que  l'on  a  appelée  d'abord 
oiihoiihhilojdiriionr.  A  l.'IO",  l'argent  en  poudre  le  change  en  (liphtah/lc.  Fusible 
à  234''  : 

(liip)i..nvl|.l,l.ilMl,.,   C'-li'  '    î'  :  illii.lilahl.'i  C''!!'' ^  i'  ~    i'    .""('/'H''. 

Diverses  réactions  analogues  aux  trois  dernières  lui  font  attribuer  parfois  la 
formule  C-'II^  ;  *j*j'^  ;  (t. 

9.  Anhydride  phtalique,  ('S'W'  ^ .,',  '  ^  0.  —  l.'o.?'//f/c  (Icplitdhjlc  se  produit  quand 

on  dislille  l'acide  oillioi>l)tali(]ue  Lauienti,  ou  (juand  on  le  chaulfe  avec  le 
chlorure  acéli(|ue  (M.  Anscliùtz). 

].'iinli!/(lfi(le  ui'tlioplihiliiiKc  cristallis'  en  lougs  |]risiiies  iliomboïdaux  droits  etse 
sublime  en  très  longues  aiguilles,  de  densité  l,r)27  à  i-'.  Il  fond  à  128°  et  bout  à  2<Si". 

L'anhydride  phlali(iue  est  remarquable  jiar  la  facilité  avec  laquelle  il  bjurnit 
des  produits  (b-  condensation  très  variés.  Il  rappelle  à  ce  |i(iint  de  vue  l'aldéhyde 
benzoïi|ue,  l'élhei'  uialonii|ue  ou  l'éther  acétylacél  i(|ue.  Par  exi'mple,  avec 
l'i/iiln/driilc  (iiidiiiuc  en  présence  de  l'acétate  de  sodiuni,  il  donne  Varidc  phlii- 
h/liiicliiiiii'  : 

C''!!'-         N»  +  o^  „  =  (:''II'  ()  +  Cll'-Co-I!: 

■  Co  '  "  (■.()-( ;!!■'  ('.()'' 

Anh.  plilaliqui'  Auli.  afrliqiip  .\i-.   |ilil;ilyUii'lii|ii<'  Ac.  acétiqiU' 

avec  ïiirr(\  à  120",  il  donne  Vacidi'  /dihiliiriijiir  : 

.,,(:(),  ,  ,         ,    ,  ^  co'-II 

C'Il'  ()  +  Az]l--(;()-AzII- =  (:''I['  -etc. 

MKK  m;()-Az1I-(:()-AzII- 

Anli.  |)litalii]iie  Urée  Ac.  plilaluri(|iK' 

10.  PiiTALKiN'Ks. —  Parmi  ces  jiroduits  de  condensation,  les  plus  reniarfiuables 
sont  ceux  donn(''s  avec  les  phénols;  ces  composés  son!  is(uiièi-es  avec  les  éthers 
|ddali(|ues  des  jdiénols  ;  ils  ont  icçu  le  nom  de  /jA////r///c.s.  Di'couverts  jiar 
M.  iîaeyer,  en  1S7I,  ils  ont  fourni  à  l'industrie  des  matières  colorantes 
reman|uables  et  fort  ulili-^ées.  Avec  2  molécules  de  jdiriiol  ordiituirc  par 
exemple,  l'anhydride  phtalique  se  condense,  sons  l'inlhience  des  dt''shydi'alints, 
le|>  i|iie  r.-diile  sulfui  iijue  (iii  le  ciduruii;  de  ziiic,  polir  joiiiier  la  piti'noljdihilfiiic  : 

,^  (•.'■M'  (III 

C'ii''''  '    N»  +  •2(:''ii''-((H  =  r.''ii'^  i'm;'''||'-()||  j^  h^,,. 

Aiili.  phlaliqur  l'hénol  l'hénoliilitaléiiic 
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De  mèiiir  la  irsoirinc.  pliriiol   (li;il(iiiiii|Uf,  dduiir  avec  raiiliyilii<|c  plilaliiiuc  la 
rrsdrciiicjilita/ciiie  : 

MIO--  on  ^(;,)2  ^     -r 

Aiih.  |>litiilii|ii.'  Ki'soroinc  lirsDiviiii'plitak-iiie 

mais  retic   deriiirro.    |ierdant   aiHsil()l  un,'   molécule    d'eau    par  rtli'Milicaliiui 

rrci|)ioiiue  de  2  rDinMinas  plii-iiols    des  nioiécnles  r(''Sniciiiii|Ui's.  si'  cliaiii:!'  eu 
un  autre  crunpdsr',  la  /hiorcsi-riiic  : 

,,  ('.''ir'  (Ml  ■-'  _^  (;-l|:i  Mil    ^ 

cS'U'-"  i'M'.<'irî  OH-'  =  (;<!ni'  ••  c'ir'- oïl;"      ,   II-',,. 

^  Cl-  ^  C- )- 

ilûsorijineplitaleinc  llii  ■l'i's-.iMDe 

Les  Corps  de  ce  genre  sont  drrht'.s  d'acides-alcools-pliriiols  se  rattaeliaiil  au 
triphényhuélhaii»':  il  eu  sera  [larlé  avec  di'dails  à  projjos  de  ci's  acides-alcocds- 
p!ii''nols. 

11.  I*uoi)L"iTs  DE  sni-riTi'Tio.x.  —  En  oxydaul  les  luiphlaliiics  siihstitnr(:<  ou  les 
(iridfs  urtliutii/i(i(jiics  suli.sllliifs,  on  olditMll  les  mldcs  iiilliiiiihlnUijiics  siihslittirs. 

11.  —  Acide  raétaphtalique, 

c:o-ii.j-c'-n  ■'--(:(  »-ii,. 

1.  L'acide  nirlaphtalique  est  plus  connu  sous  le  mun  d'uridr  istiphlnHijin'  ,■  on 
laiipelle  aussi  ncidc  bi'nzolincliulicitrhoiiiqiie. 

2.  FoR.MATio.NS.  —  1°  11  a  élô  olilenu  par  .M.M.  l'ittii,'  et  Vidiiuth,  rn  oxydant 
le  iurld.viili'.ne,  (^A\'-^-^-CH\''-('A\\.  Il  si:  produit  encoi'e  : 

2»  Par  oxydation  de  r'//co(//  nirtaitlititliiHiiiie,  ('}''\\''^\^C\\--i}\\  '\.-^,  ou  de  ïuldc- 
hijdc  incl'ipliliiliiiiic,  (?.''li ''=ir,(Jil  ,-'1.3. 

3"  Pai' oxydation  de  Varldr  mrhilo/aiqiie,  CA\-^^-(7'l\''-C0'l\i. 

i-"  Par  hydratation  de  Vacidc  incl'iiijaruibcnzoitjac,  CA/,j-(;''H '■-('.(  1- H,,  au  moyeu 
de  la  soudo. 

0°  Par  hydratation  de  son  dhnirilc,  CAz^-C'H'-CAzi,  qui  résulte  de  l'action  du 
ijjtdiiirc  de  potassium  sur  Vacidc  iiiidfihriizo/disKlf'oiiiijiir,  S0''[I:j-('-''H''-SO-MI,,  nu 
sur  Vncidf  iiirtachhiriiliciiziilsii/f'iiitiij/w,  Cl-j-Cdi  ''-SO-'ii|. 

ti"  Dans  les  réactions  citées  plus  haut  d'une  manière  uénérah'    t.  II,  p.  1S',)\ 

3.  PiiKi'Ai'.ATioN.  —  (tu  le  pré])are  au  moyen  du  métaxylénc  préalaldemiMil 
transformé  par  le  brome  en  éthcr  dihiuiidii/ilri(iiie  du  .'////ro/  xi/li/lniiiiHc 
Ctl-Bi-;j-(.;'''ir'-CH-i5r|.  On  change  cet  éther  hromhydriiiue  en  élher  diacéliiiue, 
par  l'acétate  de  sodium  dissous  dans  l'alcool,  jmis  on  oxyde  l'éther  acé'lii|ue 
par  le  permanganate  de  [)otassium  alcalinisé. 

A.  Phophiktks.  —  L'acide  iso[)htali(iue  cristallise  dans  l'eau  en  longues  et  Unes 
aiguilles,  fusibles  vei's  300».  il  se  sublime  sans  se  décomposer  et  suus  funiicr 
d'iinhijdride.  Il  est  soluble  dans  7.800  parties  d'eau  finide  et  dans  fiJO  pailies 
d'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool. 

L'hydrogène  naissant  fixe  sur  lui  H'  et  donne  l'aride  Ictralii/iho-ntclaiihlulique, 
C6H«=;(:02H;2,... 

Par  éliullition  avec  l'aniline,  il  ne  forme  pas  d'anilide,  ce  qui  le  dislingui'  de 
l'acide  orthoplitali(iue  (t.  H.  p.  lOl). 

uKiciMici-oi'  et  jr.MiKi.Eiscii.  —  Traité  éléiii.  île  eliiinie  eii^.ui.   II.  13 
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5.  Sels.  —  Parmi  les  isoplitalates,  Vlsopliialntr  de  />^/////////,  (v'*H''0''=r)a-l-  :UI-0, 
est  caractérislifiuc  ;  il  forme  des  prismes  rlioiniidulaux  oMiques,  très  solubles 
dans  l'eau,  alors  que  l'orlho  cl,  le  |)araplitalale  de  baryum  sou!  insoluides  dans 
Teau  froide;  cette  parlieularil/'  est  ulJlisé((  poui' séparer  Taeide  isopht.'sliiiue  de 
l'acide  paraplilarniue. 

6.  Chlorure  raétaphtalique,  ('/•ir'=iCO-(:l)^,.;j.  —  On  roMienl  en  traitant  à  -IM)" 
l'acide  par  le  perclilorui'e  de  phosphore.  Il  fond  à  41°  et  bout  à  27()". 

I/acide  nitrique  le  chan,i,'e  en  acide  W-nUro-isophtaliniie,  /vz()-r;-C''H-'=(C()-II  |.:,, 
cristallisé  en  lamidles  et  fusible  vers  2i-'.l'\  ainsi  qu'en  ticidr  i-iiilro-isdidihiliiiiic, 
7\z()-.;-C'''H3=(C()-ll)|.;j,(]ui  constitue  de  ]>etitesaij.,'uiiles  à  1  molécule  d'eau,  et  bnid 
à  2'i-C.'\ 

7.  Hi)MOLO(;iF.s  DE  e'acidk  isoi'iiT  ALinUE.  —  l'amii  les  homologues  de  l'acide  iso- 
plitali(iue  que  fournit  la  substitution  de  groupes  alkylés  à  l'hydrogène  dans  cet 
acide,  quebiues-uns  doivent  être  signalés. 

8.  Acide  5-méthylisophtalique,  en  VG'''n-'=(GO-i||)'^,..j.  — C'est  le  plus  intéressant 
des  4  acides  mt''lhylisoplitali(]iies.  On  l'a  appelé  aussi  aride  aiéKidiniijue  et  acide 
iiritiniijiic.  Il  s'nhlienten  oxydant  incomplètement  le  mc.<ili/lciic,  CS'IP  ir.ir')'',.^.:;, 
par  l'acide  nitrique  dilué  (MM.  Fittig  et  Furstenbach).  Il  prend  naissance,  en 
même  temps  que  de  l'acide  oxali(iue,  |)ar  condensation  de  3  molécules  d'acide 
p\j\aiiiiHc  avec  I  molécule  (Vacclaldcin/dc,  sous  l'action  de  l'hydrate  de  baryte  à 
chaud  (M.  Dtebner)  : 

(:ii-'-(X»ii  +  3  cH'i-Cd-co-ii  =  (:ii-'^(:'''ii:'-(;()-ii)-  +  Cd-n-co-ii  +  2ii'-()  +  il-. 

Acélaldéliyde  Ac.  pyruvique  Ar.  m  i(inii|ii(:  .\r.  oxaliqui' 

Il  se  forme  enfin  (juand  on  fait  bouillir  l'acide  pyiuviciue  avec  l'eau  de  baryte 
(M.  Finckli),  cet  acide  donnant  alors  de  l'acétaldéhyde  parmi  ses  produits  de 
décomposition. 

L'acide  uvitinique  cristallise  en  (ines  aiguilles,  fond  à  288"  et  se  sublime  à 
température  jdus  élevée.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  fort  peu  solu])le  dans 
l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool.  Par  oxydation  à  l'acide  chromicjue,  il 
donne  Vacidc  triaicsiquc,  C'db'  i  (".(»-ll,i''|.;(.;. 

9.  Acide  4-méthylisophtalique,  Cli-V(:''ll-'=iCO-'II  i-,.-,.  ~-  Ce  composé,  dit  aussi 
acide  .l'i/lidiniiiai',  ré'snjir  de  l'oxydation  par  l'acide  nilri(]ue  dilué  du  pscudocii- 
rnciieim  \.'A.'t-(riaiélli!/lhcii-Jiic,  ainsi  que  de  ses  dérivés  (M.M.  Fittig  et  Laubinger). 
Il  constitue  de  Unes  aiguilles,  fusil»les  vers  WO"  avec  dé^composition.  Oxydé  par 
le  permanganate  de  potassium,  il  produit  Vacide  tri)nelli(jU(\  C'''IP^=(CO'-IP'', ..,.,. 

10.  Homologues  divers  de  l'acide  isophtalique.  —  Fa  réaction  de  condensation 
avec  l'acide  pyruvi(iue  rapporli'e  ci-dessus  est  giMiérale  et  applicable  à  des  akb''- 
hydes  variés.  Elle  peut  fournir  avec  l'aldéhyde  propioni(iiie,  butyri(]ue,  isobii- 
tyri(|ue,  etc.,  toute  une  série  d'iioniologues,  par  exemple  Vacide  W-clInjUsDidda- 
liiltie  on  ï'iiiile  '.\-i^ii/)riipj/li.'<()/jlilit/itiue,   etc.  (.M.  Dœbner!. 

lit—  Acide  paraphtalique. 

(;(i-iij-(:'''ii''-(:()-ii|. 

1.  F'acide  paraiditaliqui;  ou  acide  lieazulpaïadicai-liiiiiiiiac  a  été  obtenu  par 
Cailliot  (m  I847dans  l'oxydation  de  l'essence  de  téi't'benthine  par  l'acide  nitii(iue; 
il  fut  décrit  alors  sous  le  nom  d'acide  lèreplitaliqac. 
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2.  FouMATio.Ns.  —  Il  se  produit  au  moyen  des  païadérivrs  de  la  licnzine,  do  la 
même  manière  que  racide  inéla|)lilali(|ue  dU  lacide  (irlli(i[)lilaliqui'  au  moyen 
dos  dérivés  mé(a  ou  orllio  du  mémo  liydiocarliure.  Il  |U'eud  naissance!  nolani- 
ment  :  1"  dans  l'oxydation  par  Tarido  nitri(iue  du  pu luixi/H'itc,  C*'lI'=(Cir')-,..,,  du 
parai ijmcnc ,  Cir^-C'H '-CII=(GII'')-i,  de  Vacidc  paraUilu'uiitc,  CII-'i-C:«Hi-(',0-ll,,  etc. 

2°  Par  hydralation  de  Vacide  paracjjaiiohcnzo'inue,  GAz.pC''ir''-('.0-ll,,  et  du 
)dlrile  paraphtdliiine,  CA7.J-CMl''-C.\7.^,  provenant  d'uu  déiivé  j)aradilialoiïéné  de 
la  benzine  traité  au  cyanure  de  potassium. 

3°  Par  l'action  du  formiate  de  sudiuin  sur  le  pavasulfubcnzoalc  de  sodhiai  (t.  II, 
p.  11)0,4°). 

3.  Prépakatiox.  —  On  traite  l'essence  de  cumin,  qui  contient  surtout  du 
c{/m('iie  et  duc«mma/,(CH-')2=CH;-C*''H''-C0H,,  par  un  mélange  de  bichromate  alca- 
lin et  d'acide  sulfurique  ;  l'acide  téréphtalique,  peu  soluble,  se  sépare  de  la 
liqueur  diluée. 

On  peut  encore  le  pré[iaier  en  oxydani  par  le  permanganate  de  potassium 
Vacide  paiatol iilque  que  l'on  se  procure  eu  partant  de  la  puratohiidinc  (t.  Il, 
p.  112). 

4.  Propiuktks.  —  L'acide  t(''réplitali(pie  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'étber.  L'acide  cblorliydrique  ajouté  à  ses  dissolutions  salines  le  pré- 
cipite amorphe  à  froid  ou  en  très  fines  aiguilles  à  chaud.  Il  se  sublime  sans 
fondre  et  sans  former  d'anhydride. 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  acide  diln/drolcréplila/iquc,  acide  tetrahi/dro- 
téréphtalique  et  aeidc  hexahydrotéréphtalique. 
A  l'ébullition  avec  l'aniline,  il  ne  forme  pas  d'anilide  (t.  II,  p.  191). 

5.  Sels.  —  Le  tcrcphtalatc  de  Intnjum,  CSH''0'''=Ba  -j-  i  H'-O,  est  très  peu  soluble 
et  se  sépare  aisément  de  l'isoiihtalate  soluble. 

6.  Ho.MOLOGUES.  —  L'oxydation  ménagée  de  certains  hydi'ocarbures  aroma- 
tiques polyalkylés  peut  engendrer  des  homologues  de  l'acide  téréphtali(iue. 
Le  pseudocaméne  ou  \  .d.ï-triiii<ilij/lljenzine,  C*'H3h(CH>')-',.3.  .,  produit  ainsi  Vacide 
'i-m(ili)jllé)-cplit(tli(iue,  CH'';{-('.'''II-'  (CiJ-Ilj-).;,  ou  acide  a-,rj//idiiii(pic  :  le  durai  ou 
\:2A.lj-tétrarnéthylbeiizi)te,  C'"'II-^(CH-')'|.2.i.;-,,  fournit  de  même  Vacide  ycnmidi- 
uicpue  ou  acide  2.^-diuictliijllerepl(tali(jue,  (Clb*  -2.;;-('/"'II-=(C0'-H  i-,. .;  etc. 

'é  27.  —Acides  phénylgras  bibasiques. 

1.  La  même  famille  comprend  encore  des  acides  aromatiques  bibasiques,  ana- 
logues aux  acides  phénylgras  monobasiquos,  c'est-à-dire  dans  lesquels  les  fonc- 
tions acides  dépendent  directement  de  groupemenis  hydrocarbonés  acycliques; 
tel  est  Vacide  pkcnylénediacclique,  CO-tI-CH"-^-C6H''-CII--r,Ô2||.  Elle  comprend  eulin 
des  acides  bibasiques  dont  une  fonction  acide  dépend  de  mémo  d'une  chaîne  hité- 
rale  tandis  que  l'autre  dépend  directement  du  noyau  aromatique;  tel  est  Vacide 
j)hén!jlacétique-(jrthocarboniqae,  C0-II-C'5H''-C!r--(]()"-Il.  Quelques  exemples  suf- 
firont à  faire  connaître  ces  deux  genres  d'acides. 

2.  Acide  orthophénylènediacétique,  (;'«'II'<»(>i  ou  (:(VII-(:H-'o-<:'Mr'-(;H^<-(;(»2II. 
—  On  le  nomme  aussi  acide  ortho-y.-hoiiiophtali(juc,  acide  'plienediéthi/li([ue-{.2. 
Son  nitrile  s'obtient  en  faisant  agir  le  cyanuie  de  potassium  sur  Vorthoxylène 
dibroNié  dans  les  chaînes  latérales,  CH-Br.2-('.''ir'-(:H-lir|  ;  le  nitrile orthophénylène- 
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diacctiiiur,  ^:\^-^:U-.>-^'.'^\l''-^M^^^-C^^.  hydraté  par  l'acide  sulfuri(iue  diliu;  et 
cliaud,  rournit  l'acide  ortliophénylènediacétiiiue.  Le  incline  .icide  preiul  encore 

naissance    dans   1  oxydation    de    la   dilii/dion'iphlnltHC,  (.*'ti\  ^    ^    n    ,  ainsi  (jue 

dans  l'oxydaliou  de  la  gomme-gntle  pai-  la  potasse  fondante. 

11  cristallise  en  aiguilles  fines,  fond  à  150",  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau  bouillante. 

H  donne  aisément  dans  ses  réactions  des  dérivés  liéti'iocycliiiues.  Il  fionie 

notamment  Vanhi/dridc  orl}ioplicniilrnrdincctiquc,V/'\\''  ^  ri\i_r()  ],  "•  fusible  à  I  U°. 
La  décomposition  [lar  la  chaleur  de  son  sel  de  calcium  fournit  la  '^j-fiijdi'iniluïie, 

'  "  X  cir-/ 

3.  Acide  métaphénylènediacétique,  (:"MI'"0''  ou  (;n-'H-(;ilV<'.''li''-Cll-,-<-'»-H. 

—  Cet  acide,  appelé  aussi  aridi'  i)hcncillrllu/liijiic-\  M,  s'oblicnl  de  même  en  par- 
tant du  iitéta.njlènc,  CIi-'3-*^'"'l''-Cir',.  Il  cristallise  i-n  aiguilles,  fond  à  170"  et  dis- 
tille sans  former  d'anhydride. 

4.  Acide   paraphénylènediacétique,  (:i"ll'"()i  ou  C(»-ll-(:il-.,-<;'ir'-(:il-,-<:<>-n. 

—  Il  est  dit  aussi  nclilc  piira.vi/lcitcdiiarl)Oiii(iui',  acidf  phciicdirlliijliijiii'-ï  .'i .  Il 
s'obtient,  comme  les  j»récédeuts,  par  son  nitrile  dérivé  du  païa^rnlcnc, 
C.\\■^■-^'J'\\'•-^^P^.  il  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  fond  à  241°  et  distille 
sans  donner  un  anhydride.  Il  est  peu  soluble  dans  I'iniu  fioide. 

5.  Les  formules  des  trois  acides  précédents  contiennent  les  ileux  carboxyles 
aux  extrémités  de  deux  chaînes  latéra'es;  les  formules  des  suivants  en  con- 
tiennent un  placé  semblalilenieiil,  l'autre  étant  relié  directement  au  noyau. 

6.  Acide  phénylacétique-orthocarbonique,  C''H*<0'  ou  (^O-H-CH-a-C'll '-('.o-lj, 

—  On  l'a  appelé  midc  isu-nrltiiiiiiin',  iicidi-  lininDidilidiijur,  iiiide  pliviiflInjUiiiic- 
■Z~iiictfn//iipi.c-l.\\  se  forme,  en  niènie  teniiis  ijue  d'autres  [iroduils.  dans  l'action 
(le  la  potasse  tondante  sur  la  gomme-gulte  (.MM.  lilasiwelz  et  Barlli  .Son  nitrile- 
acide,  (;.\/.-(;ilV<^''''H''-CO-Il,,  dérive  de  facide  orthotoluiiiue,  CllVr.''!! ''-CO-H,. 
Il  cristallise  en  prismes  courts,  fond  à  ITii"  en  perdant  de  l'eau,  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante.  Oxydé  par  le  ]iermanganate  de  potassium,  il 
fournit  Vinidr  orl lKi/>lil(ili(jm'. 

\.'<iiili!/dri(li:    plirin/liiri'liiiiic-ortliocii ili(iiiiiiiir,    ('''11''^    '   ,-..'     ^O,     s'oblicnl    en 

traitant  l'acide  par  le  chlorure  acétique.  Il  cristallise  en  longs  prismes  fu>ildes 
à  l'fl". 

7.  Acide  hydrocinnamique-orthocarbonique,  (.O-llo-t-' Il '-<dr-VCir--<'.(t-Ii.  — 
(",(;t  isomère  des  acides  pbénylènediacétiijues,  ('.'''H'"*)'',  est  ap|ielé  aussi  ncldc 
})licncpri)p!/li(iitr-i-iiirllnili(pic-i .  il  a  été  obtenu  en  hydrogénant  |>ar  l'amalgame 
de  sodium  l'(/c/r/c  rliiiiinniipir-nrlhonn-hiililiiin',  (  K  )-lU-<  l''!!'-* '.il  |=< '.ll-CO-ll  M.M.  (ia- 
briel  et  Micliael).  Il  se  b^rnie  ('paiement  dans  l'oxydation  par  le  iieinianganate 
de  |)olas>ium  de  la  h'Iriilii/dni-yiiii/dttuhninif.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles, 
fond  à   IGr.",esl  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  |)i''coiiiposé  par  la  chaleur,  il 

bu  nie    \-,.-lnidrnnln,n-,    ( ','■11 '■  ^  ]^[|' ^  CIH. 
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CHAPITRE   IV 

ACIDES  PO[.VI{ASini;ES  A  FONCTION  SIMI'LE.   \)K  liASICITÉ  i:i.i:\  KK 

f!  1.  —  Acides  tribashiues  à  foiiclion  simple. 

1.  Los  acidos  trihasiqiies  à  t'onrtidn  simpli-  sunl  analogiH'S  aux  arides  liiiia- 
siques.  Leurs  modes  de  génération  sduI  s«Mnblalt!fs.  ils  ont  d'aillnns  l'-li'  élu- 
diés  en  Iteaucoup  moins  grand  nombre. 

On  les  formule  et  on  les  classe  de  la  même  manière. 

2.  Leurs  familles  les  plus  importantes  sont  celles  des  acides  panif/iiKirlriirho- 
riiijiics,  des  aridt's  olc/iin'tricdrhoHÎqiics  el  des  acides  trih'isiqitcs  arnuiatiijiies.  N'oici 
d'ailleurs  la  liste  des  principaux  acides  tribasi(|ups  à  fonctidii  simple  ; 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 

Troisième  ordre  :  Aciiles  M-il);i>ii|ues. 

piiE.MiKr.K  FAMILLE  :  C"!!-'"    ''O'^     OU     C"   -'H'-"    '    C* »-II^. 

.  It'/V/fs  paraffine/ ficarhonifjiips. 

—  A'-,  niéthain-lricarljoiiique C'H'n''  ou  CH-ZOO-IlV' : 

—  .^i-.  élhiinelricarl>ûni([iR- (:'n''()''  OU  ^CO"-H  "-=(:H Cil" CO-fl  : 

—  Ac.  pnipani-tiicarlH.iiiqufsCiis.j.  (;''II*^()*'  OU  G^H"'=,  C<  )-Il /' : 

—  Ac.  liiUanrtririirl.oiiiqii.-s  (Sis.).  ('.'il"'(l''  oU  (;''H'=(C()-H}^  ; 

—  Ac.  p.-„laM,-tiicarl)0Miqucs(8is.).  C'^Il'-O**  OU  C-^H'^^i  t:0-ll/*  : 

—  Ac.  hMai.,.tncarl.oniques  ((i  i.s.).  C^U^'U)*^  OU  (:''H":-:'(:(  t-FI;^, 

Ar.  oamphoroniqur —  (:H=*,-=(;(;n-Fl  C    ('.II'''     r.O'-H;-r.H--(:(  ("Il  ; 

—  Ac.  il.-can.-trioailioniqii.- (  ;"'li '*'<  f'  on  C'il '•*-(',()-!!  ■' ;   etc. 

DEuxiKMK  KAMiLLi:  :  C"!!""   '■()''     un     ('."   •'•il-"   '•'  C.n-ll  •'•. 
Acides  ole'fi/iel ricarlirinii/ues  el  acides  p/ii-a// r/)i'/ ricar/)i)/ii(/iie.\-. 

—  Ac.  i-ihyiiMicirirariiniiiquc ( •.'■H 'd''    ou  (:()-ii-(:iU(:=  co-ii  -: 

—  Ac.  aoiiiliquf (;''li''<  >''      oU  C' )-*II   (  ;l|-  C  Cf  )-|  |  ^CH    CO-'jj. 

Ac.  iso-uconiliqii.- —  ('.(l-irCli^CII-CII^  ('.(  )-H  ". 

Ac.  carlio.xymésaconiqiu- —  (JO-lI-(l    (  lll     =(1=  (  !(  )-|l  -  ; 

Ac.  triDiélhylcnctricarlioniqne..  .  —  C''ll-'':-  (  K  ("H  ,•' ; 

—  Ao.   éthylidène-élhénylliicarl,.,n.        C'H'^O'''       OU  f:n-'î-(;ll=(;  CO-H  ;-(;H=i  CO-JI  ": 

-  Ae.  allyléthényllricarl.oniquc...  (;**Il"'()«    ou  (;lI-=(:H-(;ll--(:  i(:()-II)--(:H--(:0'-|l  : 

—  Ac.  h.-xaméthylcnfUicarboniipie.  (;''Il''-()''     ou  (:''H''     (!<  )-H  •' ; 

—  Ac.  aIlylb,ilényilricarl.„Miq,„.  .  .  .  C"  il'''0'''  ou  (  M  t-^(  :l  I-(  ;lI--(  1  ((  !(  )-|r  -   (  III 'CO-jr,-(;H-   (lll^ 
Ac.  cainplu-iiiquf —  C''!!"      CO-il'' :    etc. 
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<;INQU1KME  FAMILI-E  :   (VU-"    '-0<'     uu     C"  ^'H""    '■'   (GO^H,^. 

Aci'lcii  /i-i/jiish/ui's  (ii'timatujiiex. 

-  Ac.  l„.M.ollrioarbo,HqM,.s  CA  is.l.  . .  .      C^H'-O"      OU  C/'H^=(C()--^n  :'' : 

_  Ac.  isophtaianétique vJ^^hW'  OU  (C()2ii)--i=c:'!ir'-cii^-(:o^H  : 

-  Ac.  phényk-.rboxyls.,.,im,,M,. (:"ll'"()«  ou  C«H^-CM  ((:()2H)-CH=(C0-^H,^. 

Ao.  phénétliyliqiiedimétliyloïqiir..  .  .  —  C(  (-II-C/lI ''-(:H--Cn  =  'CO-H)-  : 

-  Ac.  benzyléthényllrirarbon.  ,1  •>  is.  C'-Il'-O'''  ou  C«Il''-t:H--(:  ((:0-H;--Cll'--(;(  )-H, 
Ac.  niésilvlém.lricarlm,nqm. -  {CM^ M'M<:Omf  ; 

-  Ac.  lH.uzvlprop.-nvllricurbu„iqMr  . . .      (-'''Il'  '(•«  ou  CfilI^-CH--C  ((;0^11)^-(:H  iCH^.-CO^H  ; 
_  Ac.  benzylbutênyltricarboniqu,-....      C' 'll"^0'>  uU  (_:''H-U:H^-C    (;0-|I)--CH  (C-H-'H:'»'!' ■ 

SIXIÈME    FAMILLE    :    C"!!""     ''0''      OU       C""3H2n -1 7^ -(lO^H/'. 

-  Ac.  ,,l„-..yltnméthylènctricarbon... .      C'-Il'"0«  ou  C^H-'-C-'ll-   ^CO^II;^. 

NEUVIÈME  famille:  C'H-"   -"(»•■     ou     C-"   -'II-"   -^'CO-Uf. 

-  Ac.  biphcnyllricarhoniqu,. C'-'II '"(  »S.ii  C'^II-'-CeH^,  fCO^H  ):' : 

-  .\c.   diphcnybnrlban.-lri.arbnnlqiK...       (:"'n'-(»'''  ou  ((K  r-^H-(;fiir')-=CIl-<  Ul-'ll  ; 

-  .Ac.  diphcnyletha.H.lricarbon.  (3is.i.      CJ']V  ''()*'  ou  C(  )"-^II-C''ir'-CH  (CO^Uj-CU^-Cen '-CO^H  : 

-  Ac.  méibyidibcnzyitncarboniquc. . .    (;'«n"''(  )"'  ou  C(  »-'H-c«H''-cir--c(cn:')(co2n)-c6n''-c(r-n. 

o.nzieme  FAMILLE  :  ('."H'-"   -'O'"'     UU     C'-'H-"   -"'-'CO-'H/^ 

-  Ac.  antliracnclricarboniqu,- C:''!!'"*  )''  ou  C'H ''=C-H-=r/'II.(CO-H  "^ 

I.IX-SEPTIÈME    FAMILLE   !    C"!!""     •"'O''      OU       <  :"     -'il-"    •*''  ^ClO-fl/. 

-  Ac.  ben/.oltribcnïoïqu.- t;-'lll«0«'  OU  C^'II-' .(C'^H'-Gt  »-Il)''. 

I.  —  Acides  parafflnetricarboniques. 

1.  P.irmi  les  acides  trihasiques  saturés  d'hytlrogène,  on  doit  distinguer  ceux 
dans  les  formules  desquels  2  ou  3  carboxyles  sont  en  relalion  avec  un  inème 
atome  de  cailione,  et  ceux  pour  les<|uels  'A  carboxyles  soni  ndiés  à  des  atomes 
de  carbone  difTôrents. 

2.  FoKMAiio.Ns.  —  Les  acidfs  paraflin('lricarbouii[ues  luennentnaissancc  dans 
les  réactions  suivanlo.s  :  l"  (>)ndensation  des  étliers  des  acides  (/ras  monoJuilnur- 
itéa-T.  avec  les  ('■tlu-rs  ma/nnirpirs  sddrs  ou  les  rthcrs  /i/l;i/liiifil(i)nijnrs  sadrs,  ce  qui 
donne  un  étlier  de  Pacide  paraflinetricarbonique  : 

(:'-ii''-<;()-  /Co-c-ll-'  (;-ii''-(;(»-\  ^  (;(>--f;-ii''' 

.,     Clllti-    I    ClIXa  ,      ,    ..  =  XaiU-    f  /CII-CII  ,      ,    ..• 

Cil''  M-.O-'-C-II'  Cli'^  M:()--C-Ii" 

Kib.  '/.-broMiupropioniquc         l-ilh.  malonique  sodé  Klb.  propaneiricarboniqiii' 

2"  Elimination  do  gaz  carboniiiue  dans  les'/cù/r,s  trlninirhoiiiqurs  et  /letitnr/n'ho- 
liiijufs  correspondants,  sous  Faction  ménagée  de  la  potasse  alcooli(iU(>.  Les  acides 
dont  les  .']  carlioxyles  sonl.  d.ms  les  foiinules,  reliés  à  3  atomes  de  carbone  dilîé- 
rents,  peuvent  èti'c  oIiIimuis  on  assez  grand  nombre  par  sé|)aratioii  de  (",()- ou  de 
2CJy-    des  acides  léharaiiioniijues    ci  penlacarboni(iues  ayaul    2  groupes  (lO-li 
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on    2    fois  2    groupes   ("O-ll    l'ii    lelalion    avec   un    inr-iiH'    aloinc    de    cailionc 
(M.  i-]iiM'ry    : 

co-ii-cii-c-cii-  co-ii  =  Cl»-  4-  cd-ii  en-  cil  cii-^c.d-ii  : 

/s  I  ., 

Ac.  propaïu'léti'aciu'bonique  Ac.  tric.arliailyliquc 

^'**""  N^<ii-(:-(;ii--C()-ii  =  ico-  +  C()-n-cii--CH-(:ir--(;(>-ii. 
C()-ii  ^       /  X  !,   ., 

co-ii      co-ii  '-'''*''^ 

Ac.  propaiR'pentacarbonHiue  Ac.  Iricai'ballyliqiie 

Il  est  à  reniar(|uer,  (railleurs,  que  les  éthers  des  acides  tétracarboni(]ues  de 
ce  genre  résultent  de  la  condensation  dun  l'Ilirr  viahniiiiuc  s(iil(''  ou  d'un  rthcr 
al  k  y  I  ma  lu  nique  noilc  avec  Vrt/trr  tCuii  adile  ctlii/lotolirarhnniijitc  (.M.M.  Auwers  et 
Kcebner;  : 

r.-n-'-C(»-\  cii-co-^c-ii'-      c-'ir-co-^      ^  CNa-co-^c-ii-» 

,  ..       .,    cnXa  +11  ,,,.=     ,„       /  CII'^  I    .^       „     ,  ., , 

c-H'-co-^  cii-co-^c-ii'      n-H'-cd---        CH--(;o--(;-ii' 

Klli.  inaloniciiie  sodé  É!li.  finnarb|iii.'  Ktii.  prupaiiflélracarbonique  sodé 

c-ip-cd-.  „,/C.\a-(;(»-r;-in--      ,,.,        ^.     ,^      c-'ii-'-no^,  _      cii-co^-c-^ir' 

,    cii     I    ,       ,     ,  ..  +  n-<»  =  .\a<>H  +     ,  ,.       .C.Il     I    ,       .     .  ..• 

c^ip-co-^        f;n--(:()--n-ir'  c-H'-co—         (;ii-~n()--{;-ii' 

Klli.  propaïK.délracai'bonique  sodé  l-'.lli.  iiroparo-télrin-arboiiiiiui' 

l/acide  paraffinetricarbonique   résulte  donc,  en   di'liMitive,  d'une  condensa- 
tion opérée  par  l'acide  malonique  ou  un  acide  malonique  alkylé  (t.  II,  p.  131). 
3"  Élimination  de  CO  dans  ViHher  (Vun  acide  cétotriravlidniqur  décomposé  par 
l'action  ménagée  de  la  cbaleuri.M.  Wislicenus)  : 

c-HM:()--cii--cn^r;()--(;-ii''  =  co  +  (:'-h''-C(»--(;ii--(;h-(;o--(:-h''. 
Cd-Co-'-c-ii''  r,o--c.-ir' 

Étb.  oxalosuceiniquo  Ktli.  étliaiK'tricarboiiique 

4°  Hydratation  des  acides  hihasi(iHcs  njanéa  et  des  acides  )iionohasi(jaes  dicyancs, 
c"est-à-diie  de  nitriles-acides  qui  leur  correspondent: 

C(»-n-nii-CH--co-ii  +  211-0  =  AzII-'  +  co-ii-cii-cii--(:()-n. 

CAz  CO-'H 

.\c.  cyanosucciniqur  .\c.  élhanetricarbonique 

Nous  citerons  quehjues  exemples  de  ces  divers  acides. 

3.  Acide  méthanetricarbonique,  (-''H'O"  ou  CH3  CO-H  ■'.  —  l/éther  de  cet  acide, 
que  l'on  nomme  aus-i  acidi'  fi>iiinj/lri'-arh(nii(jiir  ou  acide  iiiclhi'iin/tricarhdiiiijae, 
résulte  de  la  réaction  de  Yclhrr  maloiiiijiie  sndr  sur  Vcllicr  <-liliiiiirticarhiiiii([U(\ 
(MM.  Conrad  etGut/.beitj  : 

,  ..       ,  yCd-'-c-ii-'  ,  ..      .,       /  r,d--(:-n"' 

O-^H'-Cd-'-CI  +  CHNa  ^     ,    „  =  NaCI  +  C^H'-no^-CH  .,     .,    ..• 

m;o2-c-h-^  m:o--(;-ii' 

Eth.  chloroxycarl/oniquo     Elb.  raalonique  sodé  Étb.  raélbanelricarboniquc 

Cet  éther  est  cristallisé,  fond  à  -29",  bout  à  20.3".  Quand  on  cherche  à  le  sapo- 
nifier,  l'acide   méthanetricarbonique    se    dédouble  en   CO"-  et   a<idi'  nia/otiique, 

co^ii-cmm:o2h. 

l'n  semblable  dédoublement  se  produit  jilus  ou  moins  aisément  pour  beau- 
coup des  acides  ainsi  dérivés  de  l'acide  malonique.  Aussi  les  homologues  propre- 
ment dits  de  l'acide  méthanecarbonique  n'ont-ils,  pour  la  plupart,  été  obtenus 
que  sous  forme  déthers. 

4.  Acide  éthanetricarbonique,  C-'II'^O'' ou  (CO-Il  -=CII-CII--C0-'I1.  —  Il  résulte 
de  l'hydratation  de  r«c(V/c  ciianuxacriaiquc,  CAz-CII  CO-li  -Cir--CO-II  (MM.  Haller 
el     Barlhe*  ;    de    l'élimination     de    C(->-    de    Vacidc     archjlcnrlclracarhoiiique, 
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(CO-H  •-=(:=0=(:0-I1)-,    traili'    ;ï    l^lat  drllier    par    la   polass.-   (MM.  IJisclioff    et 

(".unraili  :  de  la,  n'^arlioii  de  Vdlicr  iiKilmiiijur  smlr  sur  Vi'lhcr  monnclilordreiiijite 
t.  11.  p.  l'.l'.l.  l")  i'M.  Hisclioir  ,  l'ic.  il  rrislallisi'  en  prismes,  fond  à  li'.'.t"  en  se 
dtniniildant  r\i  ii:\/.  rai  iMiniqii.',  <".<>;,  d  acide  sarciiiiijur.  CO-H-CH  —  dl-'-Cd-ll.  Il 
est  trr.s  soliildc  dans  Feau,  laleoul  et  rétlier.  Son  clhcr  tricthi/lùjue  est  liquide  et 
bouta  liisoen  s'alléranl. 

5.  Acide  propane-aa,:-tricarbonique,  C'^H'^O''  ou  CH^'-CH  (CO^H  -CH=  CO^H  i^. — 
11  se  pirpaii'  par  des  ni(''th(Kli's  analogues  à  celles  employées  pour  If^  précédent 
(t.  Il,  p.  r.l9,  2"  et  p.  200,  t"i.  Il  est  crislallisé,  fond  à  I4(j°  et  se  dédouble  en  i:az 
earbondque  et  aii<h'  mrllii//siiri-lin(iiie  ou  pt/rol'iri liijiic,  (dl-'-(dl  '('.(f-H  -('dl--(",0'-ll 
(t.  II,  p.   loOl.  Son  rthfr  Iriclhi/liiinc  liout  à  270". 

6.  Acide  propane-z^.Uricarbonique,  (".'■iro''  ou  (;o-^ir)2=(:((;ir')-(;n-*-(:()^ll.  — 
Son  ('Ihci  ti  iiilii/Hijne  résultedi.'  l'adion  de  VrthiT  nirth!ihiKiliiiiii[iic  xndr  sur  Véllicr 
cli/nriicrliiiur  :  ]\  bdul  à  'M'.i".  Quand  on  le  saponilie,  il  se  dédouble  en  (JY-  id 
arhir  inrll,iilsiici-hii<ni<\  CO-ll-CH  /CIl-'^i-CII-'-CO-II. 

7.  Acide  tricarballylique,  r/'ll^o'' ou  (;(»^||-(dl--(:H  CO-'II  -CH-'-Co-H.  —(Test 

le  |dus  inipoi'Iant  des  4  isoniéics.  On  b'  muniur  cncoi'e  m-itlf  <iiil)ii//!ili(jnf,   itrUlc 

poiliiitrdioiiiKi'-iiii'lhi/hi'niiic  .  Il    a  é'Ii'  d('<-iuivcrl  |iar  Maxwrll  Sini]tson  en  pailant 

de     la    liilirimiln/drliir    (jh/ci'iiijHc    ou    tiibrd'iiiirr    d'ulh/le.  ("II-rir-CHHr-Ciir-lir  ; 

ce  e(jni[u)Si'',  traité  pai-  le  cyanuri'  de  potassium,  donup  le  Irici/diunc  d'nlli/lc  ou 

iiilrilr  lric(nh'!llj//iiiuc.  lequel,  liydiaté  ]iar  la  potasse,  fouinit  Fai-idi'  : 

CIl-'-CIICII-  ,  Cil -('.Il  r.ii- 

III  -]^  :i  KCAz    =    ;i  Klir     +      i  ;        -       : 

l?r     lir     lir  C.Vz  CAz  CAz 

ïriliriiiDliviliine  Lilycrriqiic  Nitrile  carlKillyliqiip 

Cil-- Cil -CH-  .,  .    ,...         Cil-    -    Cil    -    cii- 

I  I        -I-  (ill-o  =  :!.Vzlb'  +    '     .,  '    .,        i     .,    • 

CAz      CAz   C.\z  CO-II       C()-H    C()-|| 

Nilrile  carballyli.iiie  Ac.  iMrl.alK  Innn.' 

On  le  i»r(Mluit  encore  :  2"  en  bydroui'nant  Varidr  acouifuinc  |iar  l'amalgame 
de  sodium  et  l'eau  (Dessaignes    : 

Cil-    -    C     =     Cil  ,         CH-    -    cil    -    Cll- 

fAi-.  aconiliiiuei    '      .,  '      .,        <      .,        +    ]|-    =     i  i  i  ■ 

'       CO-II      C(l-ll  C(»-H  co-li      C(»-ll    co-ll 

3"  En  ré'duisani  Vm  idc  ciliiiinr  par  l'acide  iodliydiique  à  cbaud  : 

Cil-    C  OH  Cil-  .       ,,,        Cil-  -  <;ii  -  cii- 

(Ac.  .'ilriquei    I       ,     '  I       ,  i      ,         +   2  I  !    =    l|-l>    +     i     .,  i      .,  i     .,    • 

C(l'-Il    C(l-Il      CU-il  Cd-ll       C(»-||     CO-'II 

î"  l'ar   iixydalinu   (b-   Vncldr    diiil/i/liicciiiiiir    au    moyen    de  l'acide    nilriiiue 

(.M.  WuUr,: 

cil-=cii  Cil-  Cil  cir--cii=cil-  cil-  -  <'.ll   -  cii- 

^-   lOO   ^     ■     ,        1      ,         I      ,      +  2C(>-   +   2II-0. 
C.(l'-Il  CO-II     CO-II     CO-'Il 

Ac.  (liiillyl.K-rliqiie 

'.')'■  Pal'  décconposiliiiu  des  iicidfs  pfOjxi  iicl  ci  r<iia  iliniii<iiics  i  al^^jy  et  aajjy'i  et  de 
Vniidc  /iro/itiiic/)i'iil'iciiclHiin<iiic  i%a[j-[y),  les(|iiels  perdeni  ('()'-'  ou  2(;0'-M,.  II, 
]-.  1^11),  2"). 

ty  Oiiand  on  oxyde  Widdc  ;ialll>iin\  CO-II, -C''!!-  (OH )•'.•(.  ;...;,  par  l'ariib'  chbir- 
liydi  i(|iie  cl  je  (ddorale  de  polassiiim    M.  Sebreder). 

Il  se  ieucoiili-e  dans  les  racines  de  iiellerave,  surloiil  avani  la  maliiriti'';  il 
exisli',  ]»ar  suile,  dans  les  dépéits  calcaires  des  a[q)areils  évaquuatoires  de  sucre- 
rie   M.  Lipjimann;. 

On  b;  pié-paie  eu  liydrogéiiant  l'acide  aconiiii|ue   par  l'amali^ame  ile  sodium. 
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8.  I/acidc  carhallylique  forme  des  prisines  droits  à  base  rlu)ml)oïdale.  Il  l'nud 
à  16;)"  et  se  sublime  en  partie  sans  allrratinii.  Il  se  dissout  dans  Id  parties  dCiu 
à  14":  il  est  très  solnlde  dans  l'alcool,  un  peu  moins  dans  rètlu-r. 

Le  triniyhiilhj/ntc  de  ((t/ciitin,  i  C/'H-'O*')- (".a^'  4-  o  ll-O,  est  jieu  solublc  dans  Trau. 
Lerhloriirc  ti'icarhdlhjliqite,  C-'H"'  ((^O-Cl)^,  est  li(iuide  et  boni  à  140'^  dans  b-  vide. 

CH-  -  cii-rdi^ 

\^<uilii/(lii(le  tricin-hii/hi/iiiuc,  ("''H'-O'  ou     -  i       i        ,    se    lornie    (luand    on 

'  (^(y-O-CO  CO^ll  ' 

cbaulTe  l'acide  dans  le  vidi'  ou  i|u;ind  un  je  ti'aid'  ;"i  cbaud  \yav  b'  ibbirure  acc- 

ticiue.  Il  cristallise  en  liiies  aiiiuilles,  bind  à  l.'!2f.  Il  est  sidubic  dans  l'eau. 

9.  Ho.MoLOcrEs  [)E  l'acuik  riiiCAui'.ALi.YLh.ii  e.  --  On  a  |in''pai'''  un  certain 
nombre  de  dérivés  alkylés  de  l'acide  carballvlique.  Ils  siuit  remarquables  i-n  ce 
qu'ils  donnent  lieu  à  des  stéréo-isomi'Ties  rappelant  celles  des  acides  bibasiiiues 
analogues  (t.  II,  p.  l'M)  . 

10.  Acides  a-méthyltricarballyliques,  (:"lli"(i'nii  drî-Cii  -  cil  -  CjH   .—Ces 

CO^H  CO^H  CO^II 
acitlos,  pris  ici  comme  exemples  de  (b'-iivés  monométbylés,  résultent  de  la  di'-- 
composition   de  Vncidc  ii(rlhi//jiiopiiiicli'-l)ii(in-li()iiliiii(\  [>roveiiant  lui-iuème  de  la 
condensation  de  Yrthcr  iiirlIn/hiDiloiiiiinc  sudr  avec  \'rtlicr  fuiiinriiiiic    MM.  Auwers, 
Kœbner  et  Meyenburu  : 

c-Il-'-co-^  ./N;i         (:il^c,c--(:-n''       c-ii-'^co- ._,  ^     -   CXa  co- c-ll-' 
c-ii-'-CO- ^  'm:H''      cii-co'-c-ii''  ~  c-ir^-co-^  'm:ii:'  cii-co-'-c-ii-' ' 

Élli.  métliylmaloniqiie  sodé         Éth.  fuinariquc  Ktli.  mélliyipropiinctt''aMc;irl"inhjiN'  simI,; 

CO-H^     ^      -    CH-CO-II  =  CO-  +  CO-IK        /      -    CH^Cd-ll. 

co-n--  'm;ii-' (:ii--i:o-^n  '    m;H'*  cii'-co-ii 

A'-.  iaéthyl|)rop:inrtéU'acarlii.iiii|iio  Ar.  -/.-raélliylti'icarliallyii'|iii' 

On  obtient  ainsi  deux  acides  a-métbyltriearballyliques  stéréo-isomériques  ; 
l'un  fonda  180'^  et  l'autre  à  i:iV',  le  second  ('[ant  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'eau  que  le  premier. 

Cil'^^C    -    CiCIP-CH-' 

11.  Acide  aa':;-triméthyltricarballylique,  (.'il' '<•'■  ou  i  ,  ,       i    ,,, 

^  j    ^    '  ,-,).,l  ,^,,211     ctr-^II. 

—  ("est  l'un  des  plus  intéressants  parmi  les  acides  carballyliques  alkylés. 
On  le  munnie  d'nidinaire  dcidr  camplioroniiiue.  Il  se  produit  dans  l'oxydation 
du  campbie  par  l'acide  nitrique  en  même  temps  que  l'acide  campborique,  dont 
il  est  un  produit  d'oxydation  :M.  Kachler;.  Il  conslitue  de»  aiguilles  miciosco- 
[)iqnes,  fond  à  l.'^7°  en  s'altérant  partiellement.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
raIco(d  et  l'étber  ordinaire,  peu  soluble  dans  l'étlier  pur.  A  la  distillation,  il  se 
dédouble  en  eau  et  anhydride,  dxycb''  par  la  potasse  fondaule,  il  fournit  du  gaz 
carbonique  et  de  Vnride  isobutijri(iite,  iCIl-^  -=CH-C()-II.  (txydé  \y.iv  le  brome  et 
l'eau,  il  forme  les  nciilefi  a  et  '^-o-rycmiipliDronuiiiea. 

Vn  (iiiliydridc  niiii/ilKirniiiijiic.  (y\\^-i)'\  ouiipndvr  par  perle  de  H-ii,  se  forme 
quiind  on  distille  ra<-ide  campboronique  ;  il  cristallise  en  prismes  rbmiiboïdaux 
droits.  Il  fond  à  130"  et  se  sublime  sans  décomposition.  Il  est  facilement  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'n  autre  (inhydride  camphoronique,  C'^H--<>''.  engendré  aux  dépens  de  i  molé- 
cules d'acide  camphoionique  avec  perte  de  :i  ll-O.  se  produit  qa.ind  on  (  bauffe 
l'anbydride  précédent  ou  l'acide  camphoronique  avec  le  cblorure  acétiipje.  Il  est 
en  petits  cristaux  fusibles  à  176".  Insoluble  dans  l'alcool  froid,  peu  soluble  à  l'ébul- 
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lilion,il  se  dissout  dansles  lessives  alcalines  en  formant  l'acide  camphoronique. 

Le  rhlonirr  nimphoronlquc,  C"I1"0''-C1,  se  produit  quand  on  traite  par  le  per- 
(dilorurc  de  phosphore  soit  l'acide  camphoronique,  soit  Vauhijdiidi'  ("'H'-O"'.  Il 
constitue  des  jiiguilles  incolores,  f^nd  à  131"  et  se  change  en  acide  camjdioro- 
nique  par  ébullition  avec  l'eau. 

La  connaissance  de  l'acide  camphoronique  a  apporté  des  rensei^nenii-nls  inlé- 
ressants  sur  la  nature  du  camphre,  son  générateur. 

II.  —  Acides  oléfînetricarboniques. 

1.  Acide  éthylènetricarbonique,  C'II'Oe  ou  (CO^Hr^^C^Cll-COni.  —  II  n'existe 
qu'à  l'état  drilicr  et  se  déliuit  quand  on  cherche  à  l'isoler.  X'éther  tiit'thyl- 
c//////(7(t'/r/c^//7;o«J(/«c  (G-H''-G()'-)-=(;=(;il-(;(»2_C-H'',  se  forme  par  condensation  de 
Vrilier  iiiuIoii'kiiii'  aodr  avec  V(''thci'  (lichloracrtiiiiir  (M\L  !?ishoji  i-t  Perkini;  il  est 
huileux   et  se  décompose  à  Téhullitidn  sous  la  pression  iioiinalc. 

2.  Acide  aconitique,  (MV-i)^'  ou  (;0-'ll-(;il^-C(CO^il)=(:[I-(;o-^H.  —  Cet  arldr 
pf(ijicin'tric(ii'l>(iiii(ii(('  ci^l  le  plus  important  du  groupe.  Il  a  été  dé'couvert,  en  1S20, 
par  Peschier  dans  VE(/uisi>linïi  flnridUlc  et  nonimé  in-idf  t'uiidsrilijUi'.  Assez  répandu 
dans  l'organisme  végétal,  il  a  élé  caractérisé  dans  les  jdantes  suivantes:  Aroni- 
liiiii  diver.s,  r)c/])lniiiiini  (■ansolldd,  Achil/cd  iiiillcfnliinii,  canne  à  sui:re,  Soiahimi 
siiccliiii'dlinii,  betterave  :  il  s'y  trouve  le  plus  souvent  à  l'état  de  sel  de  calcium  ; 
les  feuilles  d'Adoiiisrrnidlis  contiennentjusqu'à  10  pour  I0(»  d'acide  aconitique 
à  l'état  de  sels  de  calcium  et  de  potassium. 

Il  se  foiine  :  I"  par  décomposition  de  Vdddc  filrùjnc  sons  l'a-lion  très  ménagée 
de  la  chaleui'  (Dahlstroem)  : 

('.II-- (;'()ii)-(:n-  .,         (;ii--(;   =   en 

(.\r.  ciliiijiic)     I     .,        I     .,  I     .,       =    l|-()    +     I     .,        I      ,        I      .,       (A.-,  aroiiiliquci. 

c.o-ll  co-il    co-H  co-d  ('.(i-ii  co-ii 

2"  Par  condensation  de  2  molécules  iVacidc  o.rdliiiuc  avec  2  molécules  d'ficidc 
di-rliijdf,  pris  à  l'état  d'étliers,  le  produit  obtenu,  r(Mher  de  Vdcidr  dcdiiilo.rdliijur, 
étant  ensuite  traité  par  un  alcali  (jui  le  dédouhh'  en  alcool,  acide  aconitiipie  et 
acide  oxalique  (M.M.  Cdaisen  et  Hori)  : 

(  ;(>'-]!    co-ii 

Cl!  Cil 

:    3II-0    +  >.      X       -  A.-.   ;i.-ui,il„xaliqMi.): 

(  ;        (  ;(  ) 

r.o-il  ('.o-ii 
(•-((-Il  (;o-ii 
r.n      (';ii-        co:^!] 

{\c.  aroiiitoxiiliquc)  x-   x  \  -}-    I|-()    ==:  -^   /  -j"     '      ■>,      (Ac.  oxalique). 

CO-ll    co-ii  co-ll 

i{"  Pai'  dédouhicincnl  au  roritacl  di-  la  hai'vte  liouillanle  de  T^jr/Jr  propriiclélfd- 
cdrhdiiitpic  qui  ré\sulle,  sous   forme  d'élluîr,   de  la  condensati(m  de  Vclhrf  mdlo- 
ni(pif   sddc  avec  Véllicr  arrtiili'ni'dirdrhitn.iipic  (M.  Micliaen  : 
(Kt-ll  C  ,,  CO-'ll  co-ll  Cil  co-ll 

co-II  c  co-ll  co-ll  C-  CIIC.O-II 

Ac.  ai'c'-tyli'ne(iioailinr]ii|iic'   Ac.  inaloiii(|nr  Ac  ]iropriii'li'li'ai-aibnniqiir 

co'-'n-cii  co-II  ,  .,         co-ll  cil 

co'-ii-c  -  cil  co-ll  '  co'-u-c  en- co-ll. 


(Ar. 

CO-^ll 

acéUqu.O    ^,^.^       + 

Co'^H 
Cil' 

(Ac. 

CO-II 

oxalique,    ^^^^,||     + 

co-ll 
(io-ii 

co-ll 

(;ii 

co-ll 

cil 
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3.  On  le  inf'ii.irc  en  chaulTanl  jnstfu'à  rébullilidu  100  pai'tics  (rariil(>  ciliiiinc 
cristallisé  i)eiidanL  cinq  à  six  heures,  dans  un  vase  muni  d'un  ii-iVigiManl  à 
rellux,  avec  TiO  parties  d'eau  et  100  parties  d'acide  suiriiiiquf  pur;  (ui  laisse; 
ensuite  refroidir;  on  broie  le  pioduit  avec  do  l'acide  chlorliydri(|ue  funiani,  et. 
on  essore  la  masse  cristalline;  l'acide  aconitique  solide  et  insoluide  dans  l'acide 
clilorhydrique  rnniant  est  ensuite  lavé  à  la  trompe  avec  cet  acide.  On  reprend 
le  produit  par  l'éther,  on  lave  h  l'eau  la  solution  i-dliérée;  finalement,  on  fait 
cristalliser  l'acide  dans  l'eau. 

4.  I, 'acide  aconili(|ue  constitue  des  lamelles  cristallines  quadrani;ulaii'es,  inco- 
lores, fusililes  à  l'.)l".  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étlier. 

A  partir  de  sa  température  de  fusion,  il  se  décompose  en  i.'az  carbonique  et 
anlnjdride  Haconiijuc  : 

cii--  c  -co'-ii  .,      (:ir-=(:  -  cOx 

(Ac.  aoonitiqu,,     ,  _,^    n,^_^,^^^^^     =   H'O   +   V.O-   +  ^,„,_,„/0   fAnh.  i.aconi,,.,,.)  : 

en  même  temps,  l'anhydride  itacouique  se  change  partiellement  en  son  stéréo- 
isomère,  ViDiln/dridc  citiaconiquc. 

Hydroi,'éné  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  il  fixe  11-  et  dnune  Vacide  tri- 
carballi/liqtic  (t.  Il,  p. -201  i.  Il  s'unit  à  IIBr  pour  produire  Vacide  bromotricarlml- 
h/llque,  C/'H'BrO*"',  peu  stable.  Avec  l'acide  hypochloreux,  il  donne,  par  addition, 
l'acide  cJiJorocitrinuc.  CirClO'.  Vaconilntc  Iricalcique,  !C''H-'0'')2  Ca-^ -f  3  11-0,  est 
peu  soluble  dans  l'eau  :  1  partie  dans  '.»'.i  parties  d'eau  à  li>°. 

III.  —  Acides  paraffènetricarboniques. 

1.  Isomères   des  précédents,  les  acides  parafTèneIricarboniques  <lérivent  des 

paraffènes,  isomères   des   carbures  éthyléniques.  Les  mieux   connus  sont  les 

acides    trimt'thylènetricai'boniqnrs,   acides   plicncfriDictln/liqiies    ou    [acides    cj/clo- 

j^ropaneti'iiiu'thj/lorqnes]  : 

CO-II  ,      ,  CH-  .,  ,  ,  Cll-Co-' 

,        G      I  ,     ;  CO-II-CH      I  II. 

CO'-H  ^     ^  CH-G( J-H  ^  CII-C()-H 

.'\riiie  triméthylènelricarbonique-l. I ."2  Ac.  triméthyIènetricarbonique-1  ."2. 3 

Le  second,  Vacide  triim'thi/li'aetricarhoniqiie  st/metriciue,  donne  lieu  à  une  sté- 
réo-isomérie  analogue  à  celle  indiquée  pour  des  acides  triméthylènedicarbo- 
niques  (t.  II,  p.  174). 

2.  Acide  triméthylènetricarbonique-1.1.2,  C'^'H^O".  —  Cet  isomèie  de  l'acide 
aconitit|Ue  s'oldienl,  sous  forme  d'étlier,  en  faisant  réagir  l'cVAc/'  maloniquc  di- 
sodé   sur  VctJier  ci.'^-dibromopropionique  (MM.  Conrad  et  Gulhzeit)  : 

C-H''-C(>-^„      .,        Br-CH-  ,  f'.-If'-CO- ^     ^  CIl- 

C-H'^-CO^  •'  lîr-f:H-C()--C-H-^  C-li'-CO-^     M:iI-C()--(:-II'. 

Etli.  inaloniqiio  flisodé         Étli.  a'j-ililjromfipropirinique  VA\\.  trimétriylénetrirarliuiiiqiie 

L'éther  saponifié  fournit  l'acide.  Celui-ci  constitue  des  prismes  brillants  ;  il 
fond  vers  184"  en  perdant  du  gaz  carbonique  et  en  diuinaut  Vaxlnjdiidc  [i-fn- 
méthi/lèned icai'hoivique ,  C"'H  ''0''. 

L'êtlier  triéllii/ltniiii'llij/lciictricarbouiqne  est  liquide  et  bout  à  ■27(1''. 

3.  Acide  cistriméthyIènetricarbonique-1.2.3.  —  On  l'obtient  en  décompo- 
sant par  la  chaleur,  entre  100"  et  200",  Vacide  trimctlii/li'nctètracarbonique,  qui 
perd  CO-  (M.  Ferkin  i.  Il  fond  à  15:1°  et  est  très  solultle  dans  l'eau  el,  l'alcool. 

A.  Acide  transtriméthyIènetricarbonique-1.2.3.  —  II  résulte  notamment  de 
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la  décomposition  par  In  clialeur  do  Yni'nh;  propariiijli'nelétracnrboniquc, 
C-Mr-VCO-H  '',  i[\\\  [icrd  CO-  ;  M.  Schaciieiij.  Il  riislalliso  cii  petites  aiguilles  grou- 
pées en  inauieli»ns,  fond  à  -lii)"  et  se  change  à  la  distillation  '^n  un  anhijdride 
tr'instriiiiL'lhi/lriict)ic<irhoii!i[U(',  ('/■  Il ''(••',  fusible  à  ][){)". 

IV.  —  Acides  tribasiques  aromatiques. 

1.  Les  acides  tribasiques  aiduialiques  pioiirenienl  dits  se  produisent  dans 
loxydation  des  hydrocarbures  aroniati(|ues  dont  les  formules  comportent  au 
moins  trois  (diaiues  labiales  : 

{'}'•]]■-  iwi'r^  -1   iM»  =  :jii-(»  +  (:''H-'::((:o-H)-', 
ainsi  que  il.ms  l'dxydation  des  acides  aromati(jues  mono  ou  liibasi(|ues,  possé- 
dant au  moins  deux  nu  uni'  chaîne  laléi-ale  : 

c.o-ii  (;''ii-W(:ii:')-  +  fi(»  =  2  H-o  +  (:(>-ti-('/'!i-*=  co-n-. 
D'autres  acides  Iribasiques  aronialiiiues  sont  des  ncules pliéiu/hjias  Irihasiiiues : 
ils  peuveul  èlre  idileims   par  des  réactions  semblables  à  celles  (jui   buirnissent 
les  acides  [ibruvlgias  bibasiques  'I.  Il,  p.   i'.»:)]. 

Parmi  les  acides  tribasiques  ariiiuali(|ues,  nous  citerons  les  arides  hciizoltri- 
ciii-bdiiiiiiies,  (;''ll''(  l<',  di'-i'duvt'i-ls  par  M.   lîaeyei-. 

2.  Acide  benzoltricarbonique-1.2.3,  Cdi'  C(t-ll  ■',. .,.:(.  —  (>t  acide  à  siibsli- 
tiifiuiis  ndsini's  est  a|qieb''  plus  souvent  dcidc  Jiéiniiiudliiiue,  à  cause  tle  ses  relations 
avec  Viiritle  mcUique  ivuy.  Acide  iiiellitiue).  Il  se  produit,  en  m(*me  temps  que  de 
Tanhyilride  phtali(|ue,  quand  on  chauffe  Yacide  lindiviucllophaniijuc,  (^'"H'^'O**, 
avec  l'acide  sulfurique.  Il  résulte  encore  de  l'oxydation,  (lar  b'  |)ermanganate 
de  polassiiun,  de  Vacide  (jlijo.ri/lplièiii/ldir(U'ho)ii(iuc.  (J(>'-||-(',(t-C''||-':ri(;o'-iH  )-. 

Il  constitue  des  aiguilles  fusibles  vers  IS.'i"  avec  alltualion,  la  chaleur  le  décom- 
p.tsaiit  en  iinhiplridr  plitiili<pie,C/'U''={C())-=i),  ela- 'de  benzoUiue.  (;''ll''-{:0'-ll.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froiile,  cependant  l'acide  chlorhydrique  le  précipiti'  de  sa 
dissolution  aqueuse. 

3.  Acide  benzoltricarbonique  1.2.4,  (?lb'  ('.O'-lf  -'|.^.,.  (in  le  nomme  d'rn'di- 
naire  aeiile  triiuelliipu'  ou  eucoïc  dcide   ])heneliiijiellii/liiiite  (isj/iiiéti-iiiue. 

Il  prend  naissance,  en  même  teuqis  (juc  Vacide  is(tplitali(iU('  et  Vanlujdiiile 
P!/roiiiclliiiiic,  quand  on  cbaufle  Vacide  lit/drupipaiiielliiiue,  C'"I1 '"(_)'',  avec  l'acide 
sulfuriiiue.  Il  lésulte  «le  l'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  de 
Vaci(b'  .riiJidiiiiipu\  (dl'b,-(;''lb'^!  (K V-'H  )"-,  .j,  (Ul  de  Vacide  isobut  i/lloh(i(jite, 
(idl-'-j-C/'lb' i(',ll-'j,-(",0-H|  ;  de  l'oxydalion  de  la  colo|>haiie  ou  de  Vacide  alizariite- 
carhoiiiipie,  i OU  )-=r/dr-=! ';(>i-=(:''ir*-r.()-H,  |>ar  l'acide  a/olique  dilué.  C'est  par 
l'oxydation  de  la  cobqdiane  i]u'on  l'idilienl  h'  plus  facilcmenl. 

Il  conslilue  des  croùlrs  ciislallines  cl  fond  vrs  -ilCi"  l'ii  douuaul  nu  aiihi/- 
dride  Iriiitelliipie,  ('.''ll'l  )••,  cristallisé,  fusible  ;'i  K'.S",  soluble  dans  l'eau  chaude 
eu  réi:éui''raul  l'acide. 

4.  Acide  benzoltricarbonique-1.3  5,  <!"''ll-'  (".(t-lli'i. •(.•,.  — Cet  is(unèic  à  s///*s//- 
lalidvs  sipiiéiriipies  est  plus  connu  sous  le  lumi  d'aciile  Iriiué.dtpd'.  On  l'a  obtenu 
dans  l'oxydation  par  l'ficide  chiouiii|ue  de  Vacide  inésit!/li''ni(pie  ou  diniélln/lheii- 
zidipte.  CI  b*  )-.(.;,=(  J'Ib'-CO-ll,,  de  Vacide  uritiiiiiine,  CIb'.-j-C'di-'  (CO-II  -V:,.  ou  de  la 
lriéllnill)enzine-\.'.\.'.\.  Il  se  forme  (juand  on  (diauH'e  Vacide  iiie/li(iae,  i7< H'Ay-W)*', 
avec  la  glycérine,  ce  qui  idiminc  li  ('.()- ;   ou  bien  rucore  quand  on    hydralc  s<in 
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it/trih',  (7'H-''=(CA/.)''|.:!-,;i    l'imi ni  par  li'  cyaiiuri'  de  jHilassiuin  tl   li'  sel  [lolassique 
de  Vdciile  l)cnzoltrisiilf'(iiii'iin:-[  .:i.'.\. 

Sa  inoducliou  par  la  condensation  de  certains  composes  de  la  série  i.'rasse  est 
ù  signjiler  spécialement.  Par  exemple,  il  r(''sulte  de  l'union,  sous  l'inlUKince  de 
la  lumière  solaire,  de  ii  \\\o\écu\ei^  (Vnciile  nccti/lciiccurhotiKjac,  Cdl  (".-(lO'-li  (t.  Il, 
p.  88),  par  une  condensation  qui  rappelle  celle  de  racétylène  en  benzine.  Il 
résulte  encore,  sous  l'orme  d'éther,  de  l'action  du  sodium  siu'  un  mélangi! 
d'clhcr  formiquc  et  iVellter  (tcétbiuc  (M.  Piuttii  : 

n-co'-c-ir"'  +  (:ii-'-(;()--(;-ii-'  +  N;i  =  ii-co  {;ii--(;(i--(;-ji''  +  (:-ii'm).\,i  4  H: 

Klh.  rurmi.)uc  Klli.  acéti<|iif  Klli.   rorni\  lan'l'hiue  Alcfxjl  smlr 

iKlh.  formyl.ic'.liqucj   li  Ii-(  :()^(;l|--(:(  !--( '.-jl''   =   :;l|-0    +    C'H-'   (  ('.()-- C-ir'v'   -Klli.  Irim.-MqiR-i. 

Il  constitue  des  prismes  épais,  tond  vers  300",  se  sublimant  déjà  à  [lartir  de 
200".  Il  est  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'étliei-.  Chauiïé  avec  la  chaux,  il  se 
déibjuble  en  iidO-  et  benzine,  Cdl''. 

ji  2.  —  Acides   téli'al)asiquos  à  fonction  simple. 

1.  FoHMATioxs.  —  Les  méthodes  de  production  di's  acides  tetrabasiiiues  sont 
analiiyues  à  celles  indiquées  [)0ur  les  acides  tribasi(|ues.  Voici  les  principales 
parmi  celles  qui  sont  applicables  aux  acides  tétiabasiques  non  aroinaliques  : 

1°  Action  de  l'iode  sur  les  éther^  inaloniiiiies  sodés  en  solution  dans  l'étlier 
ordinaire  (M.  BischofTi  : 

,    ..         /clIXa  +  CH.Na  .,      ,    ..  +  1-^:2  Nal+      ,    ,.         .Cll-C.il 

c-ll'M'.o-^  M'.o^-c.-H'  c-li'-co-^  ■-(;()--(  ;-ii" 

l';ili.   malM[iiiiiir  si.hIi'  1-;i1i.   niiih.iiiqiir  soiU'  |-:ili.  iVhHiirlcIraciirliHfiiiiiir 

2"  Action  des  élheis  iini/uniinics  sodés  sur  les  dei-irés  dilHiUxji'nés  des  edrhin'es 
(j rus  siil ares  i}i\.  Kleber)  : 

c-ii-'-co-^  .,      ,  /CO'-c-ir'' 

,    ..         .Cil.Xa   +   ClCH'-Cll-Cl  +   CIINa  ,  ,.   = 

C-II'-C.O-^  Mid-'-C-il- 

Elh.   ii];iluiiiqur  soclr  I  lliloruiv  d'rllivl.'  Klh.  iii.il>jni.|iie  sml.' 

(;-'ii'(:o-\  ,       ,       ,(;()--(;-H'' 

2.\,i(:i  +     ,   .,       ,    cii-c.ii-c.ii- Cl!         ,     ,   .. 

c.-il'-c.d-^  ■  co-  (;-ii'. 

Ktli.   elliylri,r(liinM..iihinr 

.']"  .Vclion  des  elliers  nialuniijiies  sodé's  sur  les  di'rlres  haloijenes  de^  ethers  nialo- 
iiiijues  (MM.  C-onrad  et  Biscliolî)  : 

(:-ir'-(;()-\  /(;(»■--( i-n-'  c-ii-'-co- ,  ^(;(>-~(;-ii'' 

,    ..         ,  ClI.Xa   +  CIICl  ,      ,    ..  =  NaCl  +      ,    ..         ,  Cll-C.ll  ,      ,    ... 

■  ('.-ii'-cô- '  M:(»--(;-ii"  (;-!!•'-(;( j---  m;()--(:-ii' 

Elli.   iiKiIoiiiqiie  sodé  l':ili.   iii;ilniii,(iic  .lilnr.'  Klli.   riliiiiKMi'li'.iri.iiHiniqiir 

4°  Action  des c</(f/'.s  r/'(/ç/(/c.s  unis  hnloijénes   sur  les  cnmposés  sodés  des  elhers 
d'acides  tricarhoniques  (M.  IJiscliofl'j  : 
(:-h"'-(:()--(;h-(;i  +  (:-ii'M;()--(;ii--(;\a=(('.<>--(:-H')-  = 

Klli.  cillera. ■eliqur  Elh.  Plhéiiyllrirarli.ruiqur  sodr 

N'aCi  +  (  (;-ii"'-(:()-~(;ii-r=(  ;=(;()--<  ;-ii-')-. 

|-;i!i.  isn-.ill\lriic|eli-M.-niMini(|nr 

5"  Aciion  d'un  el/ier  malunique  sur  ïélher  (Ciin  neide  dieai'honi(juc  non  salure 
d'hydrogène  : 

c-ii-'-co- -.  .,  ., .(;()--(:-! f"      c^ii-'-co'-     ,,    ,,    ,,    (:()'--(^-n'' 

,  ..       ,    c-cil-cil'*  +  cii-        ,,..:=,.        ,    {;ii-(;ii-(:ii        ,     ,  .. 

Cil' 

Elh.    rlhylld.Mirlnal.JlUqUr  Kth.     111  M  1.  ,11  l(|M.'  Klh.    «■IhvlHhMlrdl h,nl(|ll.' 

Etc. 
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l.a  plupart  de  ces  acides  sont  peu  stables  et  connus  seulement  à  l'état 
d'élliers. 

2.  Les  acides  létiabasi({ues  aroinati<iues  résultent  de  l'oxydation  des  hydro- 
carbures aromatiques  à  4  chaînes  latr-i-ales  au  moins,  ou  des  corps  qui  dérivent 
de  ces  hydrocarbures. 

3,  Liste  des  acidks  iKiRAiiAsinUKs.  —  Les  principaux  acides  tétrabasiques  à 
fonction  simple  sont  l<>s  suivants  : 

Première  classe  :  Acides  à  fonction  simple. 
QnalrièiiK-  orilrc  :  Aciiies  l(''(r;il)asi(|iies. 

l'UE.MiÈisE  lAMiLi.K  :  C"!!""   ''(>'<     ou     ( '."    'H""    '"sCO-Il)^. 
. I rides  iXD-affiiiclëlracurbdiiiijiies. 

-  Ar.  élhariflrtr:icarli..iii(i,R' ('/')l''<  »**        (Ul    1  (:()-II)-=(Ml-CH=(C(  ("II)-  ; 

-  Al-.  i.so.allylrnetelra,nirl,.,niqMr C'II'^O'^        UU    (  (:0-lI-Cl|--)-=G=((X»-ll)-, 

Ar.  métliylt-nrclimi.Inniqii.' —  (  (K  )-ll)=CH-(:H--(:H=(œ-iI)-, 

Ac.  propariH.HnicarlK.niq,ir —  ((  ;()-H)-=(:il-rjI  '  (  :0-II  l-CH'-Ctl-H  ; 

-  Ac.  biilaiielétrai-arboniqurs  (5  is.) C'^H'^O*^  (Ml    C 'i!''^_(C(_)-H)' ; 

-  A<-.  priilali.lélia.aH,., niques  (i  is.) (;'ll'-()^  OU    (  l'il''^    (CO-'ll  )  '  : 

-  Ar.  lirxan.tclracarhnniqurs  Ci  is.) (;'"n'''(»«  ou   Cil  "' -  CII-H  ; '' ; 

-  Ac.  hc'ptajictL'U-acaiix.iiiquL-s  Ci   is.) C^n'^O^"  OU   (  :'li'-;:(U()-Il) ''. 

i.KixiKME  FAJUi.LE  :  C"!!""   ^i)'^  OU  C"    ' H"" " ' -  :^( !( ("11/'. 

Acid('>i  olr fuie I vl raciniion iques . 

-  Ac.  éttiylénctétracarboniqii,' C'''H  '(>'<  oU  (C()-Iiy-=C=C=(n(r-H)-  ; 

-  Ac.  propylànelélracarbuniqur C' H'^O^*  oU  (a)-|I)-=(:il-GlI-(:=^((;()^H)-, 

Ac.  Ini.ieUiylèiictûtracailM.niqiirs  Ci  is.)..  —  'i  lO'-H  i-=(';'lI-=(CO-Il)^  ; 

-  Ac.  tclrauialLylém-t(-|rararl,<miqu,' C'''H''^(f'*  nu  ((',<  )-H)-=(;''Il ''=(0(1-11  )"  ; 

-  Ac.   Iu.,xamctliylcnrl,-Iracarl,n,uq,ir ('."'Il'-O''^  OU  '  ('.(  )-ll)-^(;''H'^=((:()-|l  V-^. 

ClNnUll':.ME    EAMUJ.K    :    ('."l|-"     ' 'O''^   OU    C"     'Ml-'"     '^  i  (  Kf-ll  i '. 

Acides  leh-abasiijtws  aroindliques. 

-  Ac.  bcnzoltaracarboniques  (3   is.) (;"MI''(»«      ou    ('."ll^   [VX^Hl)' ; 

-  Ac.  xylènedimahmiqucs  (3   is., r}'\\^H)^    OU   (;''I1  HCH'-CI!  (Ct»'!!]^]^. 


IMKMK    KAAUI.I.K    :    C"!!""     '•'O^    OU    C"     Ml""     -".(CO-H)'. 

,,,  Cl  IM  ;=.,;(;(»- 11,^ 
('.li--r.=,(;o'-ii)"-' 


Ac.  LéU-aliy.Iruiiaiililalirictclracarbouiquc.  (:'''ll'-(>''^    (Kl    C''!!''^ 


lUITIKME    FAMU.I.K    :    C"!!""     ""O"    OU    (  l"     Ml""     -'_((:(  »-|  I  1 '. 
-  Ac.  napbtabnetctracarboniquc (;''I|N»«      (lU    (  ;'"1I  V  (CQ-ll  ) '. 

4.  Nous  ne  citerons  (ju'un  petit  nomlire  de  ces  acides. 

I.  —  Acides  paraffînetétracarboniques. 

1.     Acide    éthanetétracarbonique,    Cdl'O'^    ou    (C-O^il  i-^Cll-ClL  ((^-O-H)'-^.     — 

Ou     li-     nomme    aussi     (uidc   acehjlciieieiracarbuui'iue    ou    [dciilc  bulanediuiiiac- 
(liinvlInjhniiac-i.-V].  Son  étber  tétrélbyiitiue  s'obtient  parles  mélbodes  indiquées 
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cJ-dessus  , t.  II,  p.  20G,  !"  el,  .'{").  l/acide  lilno  cristallise  eu  petites  aiguilles  in- 
colores, fond  à  ItiD"  en  s'altrrant.  Vers  ISO",  il  perd  peu  à  i)eu  2  CO-  etac  eliaag(; 
en  acide  succinique,  ('J)-ll-(dl--('dl--(;()"-^ll. 

Vrthcr  trlrcthijliiiuc  cristallise  eu  longues  aiguilles,  est  fusible  à  7G"  et 
distille  vers  liOo"  en  s'aitcrant.  (Uiauiïé  avec  une  solution  aqueuse  de  [)otasse  ou 
avec  l'acide  chlorliydri(jue,  il  ixnddO-  et  se  change  en  acide  ('ilninclricarlioiiiijuc, 
(:(l-li-(:il--(;ii=i(:i)-[ri-,  et  alcnol  rlhyliiiue. 

2.  Acide  méthylènedimalonique,(;'ll^()'^  ()u  ((:0^H)-'=(:H-(;H--(:II=((.()-I1  -.  -  On 
le  nomme  encore  acide  propatietHracarhoniiiue,  acide  diciirbo:rijl(jhit(i)i<iae  ou 
[aride  pcntanedioi(iucdiméthijlui(iue-l.'t\.  Son  étlier  s'obtient  par  la  métliode 
générale  (t.  Il,  p.  20G,  2"),  au  moyen  de  Vélher  rnélhylchlorln/driiiue  chloré, 
rjl-(^l-('.l,  et  de  Yéther  i/ialorri(jue  sudé.  L'acide  cristallise,  fond  à  iOT"  en  [n^rdant 
2  CJ)-  et   en   se  changeant  en  ac/V/c   t/lulariijKe,  (]0-l\-(^.\l'--C\l'--C\V--{]0-\\. 

Par  une  réaction  générale  pour  les  acides  allii/leuedimaloniiiues  ;iux(|nels  il 
peut  servir  de  type,  son  étlier  disodi',  Iraité  par  l'iode  ou  le  brome,  fournit 
l'éLhcr  d'un  acide  paraiïènetétracaiboni(iue  : 

CH-  ^      .      ,    ./,  +  lir-  =  -iNalir  +  Cil-      i         .,     ,    .... 

^  CNa=(f:o"-^-(:^ir')^  mhco-'-c-ii')- 

Klh.  méthylènedimalonique  disodé  Éth.  trimétliylénelétrac-arboiiitiue 

3.  Acide  éthylènedimalonique,  CMV^O^  ou  ((;O^H)-'=CH-(;H-M;11-'-(;IU(C02||)2.  — 

Cet  acide  buUiiietetracarho)iniae,  dit  aussi  [acide  hexancdio'i'iuediinélliijliir(ine-2.'\], 
résulte,  à  l'état  d'éther,  de  l'action  de  Yéther  inalonique  sodé,  CIL\a=(C0'--G-H"')2, 
sur  le  bromure  d'éthy/éne,  BrCH--GH--Rr  (t.  Il,  p.  206,  2").  Il  cristallise  difficile- 
ment, étant  très  hygroscopique.  Vers  200",  il  se  dédouble  en  2(;0^  et  acide 
adipiqae  CO-H-((.;ir-^)'-(;0-H. 

II.  —  Acides  paraffènetétracarhoniques. 

1.  Acide    triinéthylènetétracarbonique-1.1.2.2,  c'H''0''' uu  C''ll-  -(:i)-M)'|.i-2-2- 

—  Cet  iu'ide  parallènett'tracarbonique  se  forme  dans  l'action  du  brome  sur 
l'éther  méthi/lèiiedimalonique  disodé  (M.  Perkini,  suivant  une  méthode  générale 
indiquée  plus  haut.  Il  constitue  des  cristaux  à  éclat  vitreux  et  fond  vers  200" 
en  s'altérant.  Vers  200°-230°,  il  se  dédouble,  perd  2  GO- et  forme  Vaidn/dride 
cislrimétlnjlènedicarbonique-i  .2. 

2.  Acide  cis-1.2.3-trans-l-triméthylènetétracarboiiique,    «v^ll^  (CO-II  ;'',.. j.;,.,. 

—  Son  éther  triéthylique  résulte  de  l'action  de  Vrtiicr  maloiiiqae  dismlé  sur 
Vélher  dibroiiiosucciniqur  (M.  Perkin)  : 

c'-H"-(;()-\       ,      nr-cii-(;()--(;-]i''  c-ii'^-co- ,    ^(;ii-<:()--c-ii" 

(',\a-  4-  I  ==  2  Nalîr  +      ,  .Ci  ,      ,    ■■• 

C-FI-i-CO-^     ■  t!r-Cli-C()-~C-Il''  C^HM'.O-^      MllI-CO-C-ii" 

lith.  iiialoniqiir  disudi-     I-itli.  succinique  dibrumé  Ktli.  triméthylrneUdrucarbuiiiqui- 

1/acide  cristallise  et  fond  vers  100»  en  perdant  du  gaz  carbonique. 

3.  Acide  cis-1.2-trans-1.3-triinéthylènetétracarbonique,    c:'ir%(GO-II  V2-i:t- 

—  On  l'a  appelé  aussi  acide  proparqijlénetétrararbonique.  On  a  obtenu  son  éther 
en  faisant  agir  Yéther  inalonique  sodé  sur  Yéther  bromoauiléiqac  (M.  Schacherl)  : 

C-'il'-(:(  )- ,  CBr-GO^-G^II''         ,,   „  G-lP-GO-^ .     .  (;il-GO--G-il-' 

c^ipm:..^"''"'^'^  +  .^H-GO^-G^tf'  ^  ^''•"  +  .:^ii-Go^^*^M^H-co^-.:^ir'- 

litli.  maloniqiie  sodé         Élh.  maléique  brome  Ac.  propargyléiietétracarbonique 

L'acide  forme   des  cristaux   volumineux  contenant  2  H-O  de   cristallisation. 
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Il  est  très  soluble  dans  l'eauet  dans  ralcool.  Il  fond  à  192".  ChaulTé,  il  perd  CO- 
ct  donne  l'acide  ristrans-i .i.'i-trintrt ln/l(')i"1  ricirbonique,  Ç?[l'-^  iC0-[\y\.2-^. 
4.    Acide  tétraméthyIènetétracarbonique-1.1.2.2,   (y'I!''^(:0-Hj'',.^.2.o.  —  Son 

rlher  se    l'ornie   dnns   l'ai'lion   du   lironie  sur  Vctlur   rtln/li'iic(lii)iiilnni(iiic   disudr 
iM.  Prikm    : 

C-ll-'-CO-r^CXu  Cil-  ,  ;(;:ili;L(;,,2  2^,;„,;,|2 

....        .,  ,  I      ,  --   r.r-  --=  iNalir  +  .     i      . 

((>il"-(:o-j-=(:.\a-<:il-  (C^li'-co^j^^c-cii  ■ 

Ktli.  éthylèiiedimulonique  disodé  Ai-,  tetraraeiliylrnelétnirarhoniqii.' 

I. 'acide  est  cristallisa'  et  fond  vers  150°  en  perdant  du  i.'a7.  carhouique  et 
donnant  Vncidc  lr(raiiirthi/lcitc(lic'n-bo)ii(iiic-\  .-J. 

III.  —  Acides   tétrabasiques  aromatiques. 

i.  Acnuis  BE\zoLTi':TKAt:AKi!().M(,iLEs,  Gii'l|''0''^  OU  C.'\\-  iCd-Hi'.  — Ou  connaît  les 
li'ois  acides  benzoltétracarboniques  dU  'acides  plifiiclrtraiiicllu/lolciucs]  que  l'iso- 
iii;''n('  de  position  fait  prévoir.  Tous  trois  soni  clianizés  [lar  hydrogénation  en 
m  il  les  li'linlii/ilnihotzultéti'acdilioiii'iKcs  correspondants,  (.;''H'':  (CU-II)'. 

2.  Acide  prehnitique,  C/'ll-  (CO-II  Vu-:!-i-  —  "  prend  naissance,  jiar  perle 
di'  •2(:(>-,  quand  on  cliaulfe  avec  Facide  suli'urique  Vacide  hi/drumcl/iquc, 
('/'ll'''(rj)-II)''  ou  Varidc  is(di!j(l)-()mcl/iquc  (M.  Ijaeyer)  ;  on  l'obtient  éi^alement 
lorsqu'on  oxyde  pai'  le  permanganate  de  potassium  soit  la  hirn-rlln/lbcn- 
;///f-1.2.3.i-  (M.  (ialle),  soit  la  tri riintrlli!/Ibenzin('-i.2.3A  on  prrhnilnl  ['SI.  Toehl;. 

11  crislallisr  avec  2II-()  m  uros  cristaux  ayant  l'apparence  du  silicate  d'alumi- 
nium cl  lie  calcium  nalurel,  la  jvcdtnilc  des  miuiM'alouistes.  11  perd  son  eau 
à  100'^  et  fond  cnsuili.'  à  2.17"  en  se  cuangeant  eu  miln/dridr  fusildc  à  230".  Il  est 
1res  soluble  dans   l'eau.    I, 'hydrogénation  le    i-han^c  eu  acitle  liiidroprchnitiiiui-, 

(;"ii«^!(:n^ii!V^..j.,. 

3.  Acide  mellophanique,  ('.''H-  (CO-'H  !'',..,.;t.;i.  —  ('.et  midc  bcnzidlidracarbd- 
niijiic  asi/iiirliiquc  se  produit  eu  même  teuips  que  l'acide  iirehiiiliquc  aux  dépens 
de  Vnride  li!id)oiiielli(jue  et  de  Vnciilr  isolii/dromi'lliiiuc  i.M.  Haeyer).  Il  résulte  de 
l'oxydation  par  le  permangauatc  de  potassium  de  la  trlraiiirllii/lbi'itzinr-i.i.:).') 
(M.  Jac(d.)seii)  el  de  Varide  isodiiri/liquc  (ClI-'i-V^-.-i  <:'dl--<".()-ll;;.  Il  est  ci'islalli- 
sable,  fusible  à  2:jS"  par  formation  d'aiilu/dridc  fondant  à  cette  température.  Il 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  par  l'acide  clilorhydrique  de  sa  disso- 
lulion  citiiiîiMilréc.  L'hydrogène  naissant,  dégagé  [lar  l'amalLiame  de  sodium  et 
l'eau,  le  change  eu  aiidc  hi/ilroiiicllnjdnuiique,  (;i"ll"'(  l'^,  pai-  fixation  de  2  il-. 

4.  Acide  pyromellique,  ('.'-H-  (C()-IIj''|.2-;-;i-  —  *-  ''■'^t  l'aride  benzoHclraxnbu- 
iilqar  si/iiirlriiiae.  Il  a  l'Ié  (dileuu  d'alxird,  s(ms  foiane  d'';/(////r//7'(/c,  dans  la  dis- 
tillation sèche  de  Varide  inrlliiiuc  (Erdmanu)  : 

(,\r.    ,„elll.|Ue,     (:'''((;()"-Hy'     ^     -IVA)-     ^     yll-O     -f     ()''*'        ^r}-\\-"      '        'm»       ,    \,J,         nMn„,rll„|,u-. 

I.'anhydiidc  au  contact  de  l'eau  engendre  l'acide.  I/acide  pyromelli(]ue  se 
forme  aussi  dans  l'oxydalion,  par  le  |iermanganate  de  potassium,  de  la  Irlrainr- 
tln/lbcnzinr-l.i.'t.i^  {.VI.  .lacidiseii  )  ou  de  Varide  duriilviitr,  iCII-'^^'^. .../ ('.''ll-CO-H,.  Il 
crislallisf!  en  tables  ihomiioïdales  obliques,  conlenant  2  11-0  île  cristallisation. 
J)(!sséclié,  il  b)nd  à  2rt4"  en  se  Iransforniaut  en  anhydriib'.  Il  est  soluble  dans 
7    parties   d'eau   à   lli",    soiul»le    dans    l'alcoijl.    Ilydrouéné'    par   l'anuiUame  de 
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sodium,  il  fournit  simullanéinrnl  Vacille  hi/dropi/rumcl/ique  v.l  Vacidc    isa/ii/iho- 
pyromcUiqui-,  j)<ir  (ixation  de  II'. 

VanIiydridep!/rome/liqi(c.  dont  on  a  vu  plus  haut  la  foiination,  fond  à  286". 

g   î.  —  Aeidos  penCabasiques  à  fonction  simple. 

1.  I-es  acides  pcnlabasitiutj.s  S(jnt  lioaucouii  plus  rares  que  les  acid{>s  dr.  basi- 
cité moins  élevée. 

2.  Pour  les  acides  de  ce  genre  appartenant  à  la  série  grasse,  nous  nous 
bornerons  à  signaler  l'existence  de  deux  acides  propanepcntacavboniques, 
(C02H)2=CH-CiC0-iH)-'-(;dIi-(:(r-!Het;CO2H^^=CIN(:il(C02H)-CH=(C02H)2. 

3.  Dans  la  série  aromatitjue,  nous  citerons  Vaclde  henzolpentacavhuniiiue, 
C"n''Ofo  ou  CGHiCO'^H)-'.  Il  se  forme  quand  on  oxyde  à  froid  par  le  permanga- 
nate de  potassium  la  pentaairlln/lhenziitc,  Cdl  (CH^/i  (Friedel  et  Crafts),  et 
aussi,  en  petite  quantité,  m  même  temps  que  l'acide  mellique,  quand  on 
chauffe  le  charbon  de  bois  avec  Tîtcide  sulfurique  .M.  Verneuil'.  Il  est  amorphe, 
pulvérulent  et  retient  6  H-0,  qu'il  perd  sur  l'acide  sulfurique.  H  se  décompose  à 
la  fusion.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau.  Son  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles 
groupées  en  sphères. 

?.  4.  —  Acides  bexabasiqiies  à  fonction  simple. 

1.  Parmi  les  acides  hexabasiques,  le  mieux  connu  est  Vacide  tncliuiue,  à  côté 
dnquel  on  i)eut  encore  citer  deux  de  ses  décrives  d'hydrogénation,  Vadde  In/dro- 
inelliijue  et  Vadde  i-^idii/droaielliqiie. 

2.  Acide  hydromellique,  CJ-H'"-(»i-  ou  ('.'■II''  Co-Il '•.  —Cet  acide  lie.ralnjdrn- 
lienzuUiexacarbimique  se  produit  quand  on  fait  ai.'ir  ramalgamr  de  sodium  sur 
une  dissolution  ammoniacale  à\iiide  aiclliiine.  Il  cristallise  difticilement,  étant 
très  hygroscopique.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  aqueux.  Il  fond  en 
perdant  de  l'eau.  Il  est  difficilement  oxydable.  ChaufTé  avec  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  se  change  en  un  isomère,  Vacidc  is(ihi/droiiiclli(pie.  Avec  l'acide  sullu- 
riijue,  il  donne,  à  chaud,  dans  une  réaction  complexe,  Vacidc  trintc^i'iuc, 
G''II''0'',  Vacille  prclinili<iuc.  Ci"H''n^,  et  d'autres  acides. 

3.  Acide  isohydromellique,  C'-II'-O'-.  ~  Il  résulte  de  la  tiansfnrmalion  de 
l'acide  hydromellique,  son  isomère  (voy.  ci-dessus  .  Il  cristallise  en  gros  prismes 
i{uadrangulaires  et  se  décompose  à  la  fusion.  H  résiste  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  fumant  à  300',  ainsi  (ju'à  celle  de  l'acide  nitri(|ue  bouillant. 

4.  Acide  mellique,  C'-IPO'- ou  C''(CO-H)'''.  —Ce  composé,  que  l'on  nomme 
aussi  acide  Nicl/ilhiijiie,  est  remarquable  par  son  origine.  II  a  été  découvert  par 
Klaproth  en  1799  dans  un  minéral,  la  inclUtc  ou  pierre  de  miel,  (jui  est  un  mellate 
d'aluminium,  C'-O'-Al-  -f  18Il'-0;  la  mellite  se  trouve  dans  certains  gisements 
di'  lignite,  cristallisée  en  octaèdres  d'un  prisme  à  base  carrée,  souvent  volumi- 
neux. 

L'acide  melliiiue  prend  naissance  dans  l'oxydation  à  froid,  par  le  iiermanga- 

nate  de   potassium   alcalin,    du    charbon    Schulzej  ou    de  l'hexamétln/lbenzine, 

0''{VAV^f'  (Friedel  et  <:raftsi.  11  se  produit,  en  même  temps  que  Vacide  hi/dromel- 

liqiic  et  Vacide  pyrornclli(jiic,  quand  on  électrolyse,  avec  une  électrode  positive 
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de  charbon  des  cornues  à  gaz,  l'eau  addilioiinc'-e  d'acides  minéraux  et  mieux 
d'alcalis  (MM.  liartoli  et  Papasogli).  On  l'a  rencontré  dans  les  produits  de  l'o.xy- 
datiuii  ducliarliiin  de  liois  [)ar  l'acide  sulfurique    M.  Verneiiil). 
I.'acide  mellique  a  été  étudié  surtout  par  M.  Baeyer. 

5.  On  le  prépare  en  faisant  digérer  pendant  douze  heures,  dans  l'ammoniaque 
concentrée,  la  mellitc  j)ulvérisér  ;  après  avoir  porté  à  l'i^iiullilion  et  liUn''  Imuil- 
lanl,  on  évapore  le  liquide  à  siccit<'  <'t  on  chaufle  le  ré.sidu  pendant  i|uelques 
heures  à  130°.  ce  qui  rend  insolubles  les  matières  colorantes.  Reprenant  par 
l'eau  et  faisant  cristalliser,  on  a  du  mellatc  d'ammruiium.  Ce  dernier  est  trans- 
formé en  sel  de  plomb,  lequel  est  enliu  di''Cumiiosé  jiar  l'acide  sulfliydrique 
'MM.  Clans  et  Pope). 

6.  L'acide  mellique  cristallise  en  Unes  aiguilles  soyeuses,  incolores,  inalté- 
raides  à  l'air,  fusibles  à  :>8S°  en  vase  clos,  sokibles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Fort  stable,  il  résiste  à  l'action  de  la  plupart  des  réactifs,  et  notamment  des 
oxydants. 

La  chaleur  le  dédouble  en  gaz  carl)oni(|iie,  eau  et  aiiln/dridi'  /)i/roi)u-lli(ji(e 
t.  11.  p.  201)  . 

L'acide  mellique,  traité-  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  fixe  H''  et  se  trans- 
forme en  aciile  Jii/droinelUque,  C'-H'-O'-  (M.  Haeyer  . 

Chaude  au  nuige  avec  un  excès  de  chaux  ou  dr-  cjiaux  sodée,  il  se  dédouble 
en  gaz  carb<mii]ue,  6  <'.<•-,  et  hcnzine,  CHV'  (M.  Baeyer).  La  même  décomposition 
étant  plus  ménagée,  on  obtient,  par  des  éliminations  progressives  de  gaz  carbo- 
nique, toute  une  sr'ri(>  d'ariilcs  henz(ilc(iilj<ini(jae><,  intermédiaires  entre  l'acide 
mellique  et  la  benzine  :  M.  Baeyer i  : 

A.Hlr  ,i„.lli(iue C'-ll^'O'- 

-  L.nzolpentararbHiini.ie ( 'J  I  i]''<  l'"  =  C'-l  !''(  >''-  —  C»  )'". 

-  pyromelliqiie (■.'"Il''(  c'^  =  Cl-H''»)'-  —  2  (  ;o-. 

-  Irimpsiqiu. C''   ll''(l''  =  C'-'llS)'-  —  aCd-. 

-  ,,l,uli,[u,- C^   11 '■'()''  =  C.I-'ll'Ml'-  --  -iCd'-. 

-  I.enzoïqne C'    IlSl"  =  (:'-!l''()'-  —  ;;(',()-. 

l;,.i,/„H- C'If'  =  (;i-ll''(|i-  —  GCO-. 

Le  iurlliilc  (l'iiiiuiiiiuiiiiii.  C''-ll'''0'-  .\zll-'i'''  -j-  '.lll-(»,  IViiine  de  magnitiques 
prismes  rhombdïdaux.  L(.'s  mvllulcs:  de  cdiciuni  et  de  lidrijinii.  C'-O'-Ca-'  -]-  Mï-O 
elC'-O'^Ba^  i    :i  ii^O,  smit  insolubles. 

7.  I,e  clilunirc  iiudliiiiir,  (;'■:  (ilJ-CI)'',  s'(d)tient  [)ar  l'aiMioii  du  |)errlil(irure  de 
phosphore  en  excès  sur  1  acide  mellique.  Il  constitue  des  (  li-^taux  prismatiques 
à  éclat  vitreux,  fond  à  \\H)"  et  se  sublime  en  lamelles  veis  Jiij".  Par  ébullitiou 
avec  l'eau,  il  donne  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  mellique. 

ji  .;.  —  Acides  lieplabasiques,  décahasiques  el  télradécabasicjiios. 

1.  Des  arides  à  foncliiui  simple,  de  ba>icités  plusf'dev('es  encoie,  ont  été  oMenus 
sviitiié'lii|iienient  en  enqibiyant  des  mi'thndcs  analogues  à  celles  usitées  jiourles 
acides  triiiasi(|ues  et  ti'drabasiques. 

2.  Par  exem])le.  la  réaction  d'un  rtltcr  pro/uiiie/iriitiicdrlioiiiiiiir  sodr  sui'  Vdhcr 
chloroiiialoiiiijKc  a  donné  un  cUicr  hulunclicpt'icitrhoiiinuc,  C'II'' ;C(>--C-II'')", 
bouillant  à  2.s:i"  sous  la  pression  0'".i:i. 
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3.  Par  exemple  eiicoie,  la  réaction  d'un  clhcr  jtropanepcntacarbnnùiue  sodc 
sur  Vélher  chloropcnhinepentacarboniquc  a  foutiii  iiu  rlher  licvancdccacarlioninue, 
C/'H  '■  (COS-C^IP)»",  4ui  est  huileux. 

i.  L"acide  de  basicité  maxiiiia  (|ui  ait  r\r  ju-oduit,  sous  l'urmi'  d'iMlicr,  est  un 
acide  tétradécabasiiiue.  En  faisant  agir,  eu  elï(!l,  Vriher  huldnchcplacavboHiquc 
sodc  sur  Véther  chlorobutaneheptacarboniquc,  on  a  nldcnu  un  cumposé  huileux 
qui  est  l'clhcr  octanetétradccacarboHi<jue,  C^H''  iCO^-C-H'i  ,i  i. 
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CHAPITHE  V 

ACIDES-ALCOOLS 

§  1".  —  Acides-alcools  en  «jénéral. 

1.  Dki'Imtion.  —  Les  acides-alcools  sont  des  composés  possédant,  avec  une 
ou  plusieurs  fonctions  acides,  une  ou  plusieurs  fonctions  alcooliques.  Ils  dérivent, 
p;ir  oxydation,  des  alcools  polyatoiuiques  dans  Icscjuels  le  nombre  des  fonctions 
alcoolicpies  est  égal  à  la  somme  des  fonctions  acides  et  alcooliques  de  l'acide- 
alcool.  l'ar  suite,  ils  dérivent  également,  et  de  la  même  manière,  des  alcools- 
aldéhydes  qui  leur  correspondent,  ainsi  i]ue  d'autres  acides-alcools  à  même 
nombre  total  de  fonctions,  possédant  moins  de  fonctions  acides  et  plus  de  fonc- 
tions alcooliques. 

Le  glycol  étbylénique,  par  exemple,  engendre,  par  une  oxydation  portant 
sur  une  seule  de  ses  fonctions  alcooliques,  l'acide  glycolique,  un  acide-alcool  : 

((ilyrol  rll,yl.'riiqu._v    (  til-CIl--* '.H'-dll    -f    2(1    =    H"*  »    +    (  1 1  U(  ;ir--(:(  ("Il      Ac.  glyrolique,. 

Celui-ci  résulte  ;iussi  de  l'oxydalion  de  l'alcool-aldéhyde  cories[ioiidant,  l'al- 
déhyde glycolique  : 

(Ahl.  Kly-'-lique)    <lll-CH--C(»li    +    (>    =    (lll-Cn--C(l-II    (Ar.   o-lycoliuue). 

D'autre  part,  l'acide  glycéri(}ue,  acide  monobasique  et  alcool  diatoniique, 
oxydé  de  façon  à  changer  en  fonction  acidt  l'une  de  ses  fonctions  alcooliiiues, 
donne  l'acide  tartronique,  bibasique  et  nionoalcoolique  : 

(Ac.  Klyc'TiqiieJ   Cil'"  (Ollj-Cll  ((  »II)-r.<  t-|I  +  2  O  =  ll-(  » -f  ( '.(  t-Il-CII  (<  dly- < '•< '"H   -  Ar.  iHiHoniqii.^  . 

i^es  acides-alcools  sont  dès  lors  susceptildes  de  jouer  dans  les  réactions  soit 
le  rôle  d'acide, soit  le  lùlc  d'alcool,  soit  simultanément  le  n'de  d'acide  et  celui 
d'alcool. 

2.  Classm-icatio-X.  —  Nous  grouperons  ci's  composés  d'aboixl  d'après  le  nombre 
de  leurs  fonctions  acides,  puis  d'après  celui  de  leurs  fonctions  alcocdiques.  X(Uis 
grouperons  donc,  en  premier  lieu,  les  dcidcs  irionobasiquca,  les  acides  fiihdsiijues^ 
les  acides  //'//jas/f/f/cs',  etc.,  puis  nous  jiartagerons  cliacun  de  ces  groupes  d'acides 
d'ajtrès  le  nombre  des  fonctions  alcooliques  (jui  s'ajouti'Utà  la  fonction  acitic  ou 
aux  fonctions  acides,  l'arexonqile,  pourl'ordie  des  acides-alcools  monobasiques, 
n<uis  envisagerons  successivement  les  divisions  d'acides  suivantes  : 

.\c ides-alcools  uionobasiiiues  uinnoalcooliiiues, 

—  —  (lialcooli(iiies, 

—  —  triaIcooli(iiics. 

—  —  1('tralcO(ili(|iies, 

—  —  jientalcooliqiR's,  etc. 

.Nous  diviserons  de  no'mc   les  acides-.dcools  bibasiques,  ti^ibasicpies,  etc. 
I.t's  fondions    ;dcooliqucs   dr   ces  acidi'S  à  fonction  nnxte    junivenl  d'aillcuis 
être  jtrimaires,    secondaires  ou  tertiaires    (t.  I,  p.   2IS),    ces   distinctions  étant 
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caractérisées  respectiveiiient  ilans  les  formules  pHr  les  m'oupoiinMits  -r,II--(MI, 
=GH-OH  ou  =C-0[I.  Comme  d'ordinaire,  elles  sont  surtout  l'iabiics  par  la  nature 
des  produits  fournis  à  Toxydation. 


ACIDES    MONOBASinUES    ET    MONOALCOOLirjUES 

g  2.  —  Acides  inonobasifjues  et  monoalcooliques  en  (jénéral. 

1.  DÉFLNiTiON.  —  Appelés  aussi  acides  monobasique<;'UatO)itiques  ou  encore  acides 
monohasiquesdhalents,  de  noms  qui  expriment  le  nombre  total  de  leurs  fonc- 
tions, ces  oxyacides  ou  Jnjdroxyacides  dérivent,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
des  acides  monobasiques  de  la  série  grasse  ou  des  acides  phénylgras  monoba- 
siques, saturés  ou  non  d'hydrogène;  ceux-ci  les  fournissent  par  fixation  de  0, 
ou  plus  précisément  quand  on  y  remplace  H  par  OH.  On  les  a  envisagés  aussi 
comme  les  acides  carboniques  des  alcools  monoatomiiiues,  un  H  du  grou- 
pement hydrocarboné  de  l'alcool  étant  remplacé  par-CO-H. 

Ces  acides-alcools  sont  caractérisés  dans  les  formules  par  la  présence  simul- 
tanée d'un  carboxyle  -CO-H,  représentant  la  fonction  acide,  et  d'un  hydroxyle 
-OH,  représentant  la  fonction  alcool. 

I.a  nomenclature  de  Genève  les  désigne  par  le  nom  du  carbure  correspon- 
dant suivi  de  la  syllabe  o/,  désignant  la  fonction  alcool,  puis  de  la  désinence 
nique,  admise  pour  les  acides.  Elle  dit,  par  exemple,  [acide  éthanolo'ique]  pour 
racide-alcoolOH-CH"2-CO-2H,  dérivé  de  l'éthane,  CH^-CH^. 

2.  IsoMÉRiEs.  —  Les  acides  de  cette  division  pouvant  être  représentés  comme 
engendrés  par  la  substitution  de  -OH  à  H  dans  un  acide  monobasique  de  la 
série  grasse  ou  dans  la  chaîne  latérale  d'un  acide  phénylgras,  il  en  résulte 
qu'un  acide  à  chaîne  ouverte  peut  engendrer  autant  d'oxyacides,  autant  d'acides- 
alcools,  qu'il  fournit  de  dérivés  monohalogénés  de  substitution  à  l'hydrogène 
dans  la  chaîne  ouverte. 

De  même  qu'on  ne  connaît  qu'un  seul  acide  acétique  monobromé,  CH-f5r-C0'-H, 
on  ne  connaît  qu'un  seul  acide  oxyacétique,  0H-CH"--C0-H,  Vncidc  qlycoUque. 

De  même  qu'on  connaît  deux  acides  propioniques  monobronn-s,  on  connaît 
aussi  deux  acides  oxypropioniques  : 

fAc.  '/.-bromoprûpioniqu.-)   GH''-C.HBr-('.0-H.  (IH^'-CH  ((  )H]-('-(  )-H  lAc.  a-oxypropioniquej  ; 

(Ac.  i-bromopropioniquei  (jH-Br-CH--C(  ("H.        ("H"  (OH)-CH--C(  l-H    (Ac.  i-oxypropionique). 

De  même  qu'on  connaît  trois  dérivés  monobromés  de  l'acide  butyrique  nor- 
mal et  deux  de  l'acide  isobutyrique,  on  connaît  aussi  trois  acides  oxyhntyriques 
normaux  et  deux  acides  oxy-isohutyriqucs  : 

Acides  hromiibulyt'tqnes  Acides  uji/hu/yriiiuei 

Ac.  normal-v. CH3-CH--CHBr-C0-H,  (:H^-CH'--CH  ( m  -Cl  >-H  : 

Ac.  normal-.i CH3-CHBr-GH--C0-H,  CH^-CH  (( )H)-Cli--r.o2H  : 

Ac.  normal-v Cn-Br-CH--CH--CO"-H.  CH"  ((  »H)-CII--CH--(  :(  )-H: 

Ac.  iso-a CII-'-CBr-CO-H,  CH^-C  ( )H  -CO-^H  ; 

Ac.  iso-ï CH-Iir-CH-Co'-H.  Cil-  <  lîl  -ClI-Co-H. 

GH-^  CH=* 

Etc. 
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A  ci's  isoiiïérii's  dili^s  de  |iosiiion,  s'ajoutent  dês  isoniéries  qui  s<'  mauiroslent 
par  rai'liidi  (^xeic('M'  sur  la  lumière  ]>()l;irisée.  A  cet  éi;nr(l,  il  est  à  reniarquiT 
(juc  (le  noinlifeux  oxyacitles  contieiineiiL  dans  leur  foiniiile  un  carbone  asyrné- 
Iriiiuc  :  il  en  est  ainsi,  sans  sortir  des  exemples  i>récédents,  avec  l'acide  a-oxy- 
propionique,  CH-'-CH  (  0H)-Cr»2FI. 

Les  analogies  de  structure  ijue  l'on  est  dès  lors  conduit  à  envisager  entre  les  déri- 
vés monolialogénés  des  acides  de  la  série  grasse  et  leurs  déiivés  hydroxylés 
ont  fait  employer  les  mêmes  désignalions  pour  les  deux  sortes  d'isomères.  On 
distingue  d(in<'  les  oxyacides  isomères  jiar  des  lettres  grecques  employées 
comme  elles  le  sont  pour  les  acides  substitués  correspondants  (t.  II,  p.  1 4 1  : 
les  lelti'es  a,  [i,  y,  o,  etc.,  indiquent  le  groupe  liydrocai'boné  sur  lequel  porte  la 
substitution  de-ÔH  à  H,  ainsi  (ju'on  le  voit  plus  liaul. 

3,  Fon.M\  I  lo.xs.  —  Les  acides  munobasi(}ues  et  nmno.dcooliijues  prennent 
nnissaiice  : 

i°  Dans  l'oxydation  ménagère  des  alniols  iliitlninuiiies,  soit  [lar  l'acide  nitrique 
dilué,  soit  par  l'oxygène  libre  en  jirésence  du  noir  de  platine  : 

(:ii-M:ii  (()H)-(:ii--()H  +  o"-  =  ii-o   i   cii^'-cii  (on) co-ii. 

ijlyrol  ]iriipyl(''iiii|ue-'/.  Ac   '/.-ox\  prt'|iioniiiue 

2"  Dans  l'oxydation  d'un  nldehiidc-nlcool  : 

(Ahléliyde-alcool)   (»!!-(  :l|- -CI  »ll    ^     O   =    Oit -Cil-^CO'-H    (Acid.-.-.lcuoli. 

3"  Par  lixation  de  H^  sur  les  arides-dldélii/dcs  ou  acidcs-acctoncs  corresjton- 
danls,  soit  sous  l'action  de  ramalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  soit  sous  celle  du 
zinc  et  de  l'acide  cblorbydri(pie  : 

,\r.    |.y,uvi.|,MM    CIl-'-^CO-CO-ll    +    11-    =    (:irM;ll(Dll)~{;()-ll    iAc.    a-uxypropiumque). 

4"  Par  lédiidinn  d'un  ucidc  bibdxiqKc  coirespondant  (M.  Scliulze),  elTectuée 
sous  l'inlkience  de  l'hydrogène  naissant  i zinc  rtacide  sulfuri(|ue)  : 

Ao.  oxaliqii,.;    (  :(  )-l  U(  lO-'ll    +     ill    =    1 1  "O    -p    <  »  ll-(  ;H--(  lO'-'ll    (A.:,  glycoliquf). 

;■)"  Par  substitution  de  -OH  à  l'élément  halogène  dans  un  cnidc  mcmoba.siquc 
vi<iiii>halii!/ntr-7.  ou  y,  ce  (|ue  l'on  réalise  par  l'action  de  l'oxjde  d'argent  humide 
ou  des  alcalis  dihn's  et  chauds,  ou  encore  de  l'eau  bouill.inle  {W .  IIofTmann  et 
Kekulé;  : 

fAr.  rhloraréliquM    ( '.1 1  "(  ll-Cf  t"  1 1    +    KOIl    =    KCl    +    Cil"  (Oïl ) -(  lO^H    (  A r.  g-lycolique). 

Les  drilles  inDnolKtsiijtti's.  hit/o;/éné>i-{i  perdent  les  éléments  d'un  hydracide  par 
le  même  lr;iitement  et  donnent  un  acide  monobasi(|ue  à  l'onction  simpb;,  non 
saturé  d'hydrogène. 

G'^  Par  l'aclion  des  alcalis  aqueux  et  chauds  sur  les  sels  des  acides  luonobasiqucs 
à  fonction  simple  no)t  saturés  de  la  série  acrylicjue,  ce  qui  lixe  H^O  et  donne  un 
sel  de  racide-alcool  (M.  Wislicenus)  : 

lArryhito  d,'  Nai    Cll'-Cll    CO'-.N.'i    +    ll'-O    =    ('.11- (Oïl) -(;ll---(;0-Na   (.i-nxypropionatc  de  Na'i. 

""  Pai'  lixation  d'ii.ri/i/cnc,  au  moyen  du  |ieiMnangaiiale  de  potassium  alcalin, 
sur  les  acides  inoiiDbasiijiies  salures  contenant  un  grou]iemeiiL  =Ç,II-,  autrenuMil 
dil  eoiileiiaiit  un  atome  d'hydiogène  tertiaire;  l'oxygène  se  lixe  ainsi  sur 
l'hydrogène  lertiaiic  ;.\!.  li.iMeyer): 

cil'  ,  VAiK 

(Ar.   iv.l)iavn.|U(M  „      Cil    CO-II     -I-    0    =  .,      C(0|I)-(;o-||    (Ar.  oxv-isoljutvriquei. 

Cil'  CIL»-'     ^       '  .  .     1 

(S"   Par   la  eomhinaison    directe  de    Vaeidc  ci/anlii/driiiiir  :i\i'c  les    aldéJnjdes  et 

b's  ace  1(1  lies,  ce  qui  donne  le  nilrile  di-  l'acide -a  lco(d  et,  cons(''culi  vement,  l'acide- 


ACiDi-;s-Ai,n()Oi,s  21H 

;ilr(H>l  lui-iiir'me  par  hydralalion  du  nitrilo  (M.  (lauticr  cl.  Simpson)  : 

(.\o-|:ildoiiyde)   CII-'-COll    +    CA/.Il    =   (  lll-'-t  11  I  i  (  »l  1V(  lAz   ,  Niliilc  '/ <,xy|iro|,iniiiqu.,.)  ; 

(:iI''-(;h(OII)-caz  +  211-0  -t   iici  =  Azii'ci  4  cii-'ciioir  co-ii. 

Nilrile  f,-oxypropinnique  .\r.  '/-i>xy|iiu|rKjiH()iu; 

9"  Quand  on  trait»'  |)ar  l'acide  azoteux  un  acide  iiionobnsitjiic  dininc,  dans  une 
réaction  seml)lalile  à  celle  (|ui  chaniçi'  une  aminé  en  alco(d  corresiKindanl 
^t.  I,  p.  22t)  : 

(Clycocolle)   AzIl-'-CII-'-CC  t'-ll    +    Az()-|l    ^    Az"    +    i|-(>   +    Oll-(;ir-^(  K  )-|i     Ac.  -lycli.ine). 

En  i)areil  cas,  un  acide  diazoi,'ras  peut  prendre  naissance  par  une  action 
intermédiaire;  les  éthers  de  ces  acides  diazoi,'ras  donnent,  en  ell'et,  l'éther  de 
racide-alcool  quand  on  les  traite,  à  l'éltullition  prolonj^ée,  par  l'eau  ou  ralcool 
(M.  Curlius]  : 

ifttli.  diazo-a.-Oli.iuo.    ClIAz-'-CO-'-C-ir''    +    11-0    =    Az-    +    Oll-Cll-    (Kl-    C-ll"'    iiah.  glyroliquc). 

10"   Dans    l'action    d'un    rijniuirc    alcalin   sur   Vélher    inonochlorlujdrique  d'un 
(jli/col;  celte  action  produit  un  nilrile-alcool,  ([ue  l'eau,  en  présence  des  acides 
ou  des  alcalis  miné'raux,  chani^'c  à  chaud  en  acide-alcool  (M.  Wislicenus)  : 
(;ir-(()ii)-cii--(:i  +  KCAz  =  Kcj  +  ch-(oh)-(;h--(:az; 

Moiiochlorhydrine  du  glycd  Nilrile  ;i-oxypropioiiique 

ch2((»H)-ch'--(;az  +  211-0  =  AzII-*  +  (:ii-!()HH:ir--(:o'-if. 

Nitrile  ;i-oxypropioriiquL-  Ac.  ;i-oxypr(ipiûniquc- 

II"  Dans  l'action  simultanée  du  zinc  et  d'un  iodare  al((t(diquc  siiv  un  ctJicr 
oxalique,  action  donnant  naissance  à  une  ciuultinaison  complexe,  (|ue  l'eau 
décom[iose  pour  engendrer  un  étiier  d'aciil(^-alc(Md  iMM.  Fi-aiiklaud  et  Duppa)  : 

I    .    ,  ..  +  (/'Il M  +  Zu''  =  Zuo  +  ,  \    ^;  ..     •  ; 

(:o--c-ii'  .co-'-c-H' 

KtliLT  Induré 

oxalique  île  pi'opyle 

(<rzni)((;-Mi'^ZnO  c-ir-      _,,,„        ,,,        ,„,,        „  cil  ((;■'![" -on 

r       '^         ■  ^-  2  ll-d  =  III   +  C-ii''  +  iZiiO    f    I 

CO-'-C-H"  CO-^C-H" 

Kli'iine  Kth.   (•Iliyl-iiroiiyl.dyciiliipir. 

12"  l)ans  la  dé'compositidu  j>ar  la  chaleur  de  Vaeide  o.rijiitahntiqae  ou 
acide  tartrnuique,  OH-Glh(  (10-11 1-  (Dessaignes),  et  des  acides  all;i/hi.i:i/atal(iiiiques, 
ll-C  on  i=;  CO'^ll  )■-  : 

(Ae.  l.n-troi.ique,)   Oll-( '.1  U;  ( '.O-'l  I  ,'"   =    ( '.O'"    +    Oit -( '.H- -( '.O-ll   (Ar.  -lyruliquc)  : 
lA.'.  ulkyloxyiiu.lnniqur)  !{-(  1  (OH)=(( '.O'-II  )-   =    CO-    +    U-CII  ,Oll,-(',0-|i  i  Ar.  all^yl-lynliqu.... 

I.es  acides  alkyli>xymalonit[ues  eux-mêmes  n'^sulteut  d(>   l'aclion  de  l'eau  de 
baryte  sur  un  acide  alhi/linaloniqiic  monoJiaJcKjénc  (t.  Il,  p.  i^il)  : 
co-ll  ,  ^Co-II 

,    +  CI-  =  nci  +  R-cci 
co-ll  mkVh 


(Al-.  alkylniiildTiiciui-;  R-CIl  ^^   .,,..,,,    +    ('I"   =    IK'I    +    lî-CCl  ^  ,!,^  ,.,,t   ('^''-  alkylnialoniqiif  clilorél; 


^  co-ll  ,  ^C(»-1I 

ti-CCi        ,     +  H-<»  ^  iici  +  R-croii)        „   ■ 

m:o'-ii  '       •^  co-ll 

Al-,  alkyluialouiqur  cliluré  Ac.  alkyloxynuiloiiiqiir 

4.  PRornn'n'Ks.  —  Les  acides-alcools  diatomi(iues  sontd'ordinaire  assez  tliftlcile- 
ment  cristallisables  ;  ils  forment  avec  l'eau  des  liqueurs  sirupeuses  et  sont 
beaucou[)  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  acides  monoliasiques  à  fonction 
simple  qui  leur  correspondenl.  Ils  sont,  au  contraire,  moins  soluhles  dans 
l'éther  (jue  ces  derniers.  Ils  sont  aussi  moins  volatils;  en  gt'néral,  ils  ne  peuvent 
être  distillés  sans  altération. 

5.  Rkactio.ns.    —   Ils   jirésentent  simultané'ment  ou  séparément  les   réactions 
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car;ictéristi(iues  des  alcools  nioiioatoiniqucs  et  des  acides  niiinobasiquos  :  ils 
fonneiit  des  éthers-o-ri/des,  des  élhem-sels  el  des  aniiiicxp'di-  leur  tVincLion  al<-uol; 
ils  engendrent  des  sels,  des  clhers-sels,  des  amides  et  des  n  il  ri  les  par  leur  fonc- 
tion acide. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  pai-  l'acide  iodhydrique  à  chaud,  leur  enlevé   0 
et  les  change  en  acide  ntonohasiqitc  à  foitctioii  simple  correspondant  : 
CIl-^-CIl  (Oll)-CO-}l  +  -2111  =  1-  +  ll-o  +  CH-'-(;ir--(:(»-H. 

Ac.  a-oxypropioniquo  Ac.  proiiioniiiiif 

6.  L'oxydation  les  transforme  en  produits  qui  dilîèrent  suivant  (jue  leur  fonc- 
tion alcoolique  est  |)riniaire,  secondaire  ou  tertiaire. 

La  fonction  alcooli(iue  est-elle  primaire  ?  les  oxydants  changent  l'acide- 
alcool  d'abord  en  un  acide-nldchijdc,  puis  en  un  ncidc  liibasiiittc  : 

(Ac.-dicoul  primaire.   (  :()-lI-(  MI'-'-l  Ul    +    (»    =   H-()    +    (K  )-II-(  !(  Ill    (  Ac.-al.léliyde)  ; 
(Ac.-alcool  primaire)   (;(r-il-(:[I--(  )II    +  2  O   ==    H-O    +   {]n-U(]t  \-]l   ,  Ac.  I.ibasiqii,.'. 

Si  la  fonction  alcoolique  est  secondaire,  on  ohtienl  un  acidc-ttcctone.  Par 
l'action  ultérieure  des  réactifs,  celui-ci  fournit  un  aldéhyde  et  du  gaz  carbo- 
nique dans  le  cas  d'un  acide-acétone-a,  ou  un  acétone  t*l  du  gaz  carboni(|ue 
quand  il  s'agit  d'un  acide-acétone-Jî  : 

(Ac.-alcuol  secomiaire-«)   CH^-CH  (()H)-C<  ("Il   +   (•   =    ll-'O   +    Cll''-C(  )-(:(  t-'ll   (Ac.-acétone-c;  ; 
(Ac-acétone-y.)   CO'-H-riO-Cll'*   =   (',(1-   -\^    COil-nH-'  (AlJéliydei. 

(;ii-M',H(()ii)-c;[i--C()-ii  +  ()  =  ir-'o  +  (:ii''-<;o-cir^-C(»-i]; 

.■\c. -alcool  seconiiaire-;i  Ac.-acélone-.ï 

(Ac.-acélone-:i)   CH-'-CO -Cll'-CI  t-Il    =    CO-   +   ('.IJ-'-CO^CIl-'  (A,,-tonei. 

Enfin,  lorsque  la  fonction  alcoolique  est  tertiaire,  l'oxydation  de  Tacide- 
alcool  donne  un  acclonc,  du  gaz  carboni(iue  et  de  l'eau  : 

(".II''  Cil"* 

(Ac.-alcool  lerliaiiv)     '     .,  "■  C  '  Oïl  l-CO-fl    +    O   =   CO-   +    ]\-()    +     '    ,/  (  lO   i  Acétone). 

'  cm-*  '  Cil-'  ' 

7.  Sous  l'action  de  ra<'ide  sulfuiique  ou  de  l'acide  chloiliydrique  étendus  et 
chauds,  les  acides-alcools-a  de  ce  groupe  subissent  des  dédoublements  ana- 
logues aux  précédents  :  ils  donnent  un  aldclit/dc  ou  un  acclonc,  tandis  (jue  de 
Vacidc  fonnique  prend  naissance  aux  dépens  du  groupe  carboxyle  : 

(:n-M:ii;(>ii)-(:(>-n  =  cii-'-cidi  +  u-co-ii: 

.Ac.-alcool  seconclaire-v.  Aidelivile  .\c.  foiiiiique 

cir'  .,       CA\\ 

.,     CiOll-Cd^II  =        .,     Co  +  Il-CO-H. 
Cil'-'  (;!!■*  ^ 

Ar.-al''o-il  Icrliaiir-'/.  Arélmie  .Ac.  fiiiiiiique 

Li»rsque  l'acide  sulfurique  es!  eni])loyé  à  l'état  de  concentration,  l'ai'ide  for- 
niique  se  dédoulde  en  eau  et  oxyde  de  carbone  (t.  11,  p.  24). 

8.  Produits  de  i)K>iivi)iiA  i  a  ikin.  —  Pris  sous  forme  d'éther,  les  acides-alcool.s-a 
}>euvent,  sous  l'actitm  de  divers  réactifs  et,  en  particulier,  du  Irichlorure  de 
phosphore,  subir  une  di'shydralation  (jui  les  change  en  acides  nionobasi(|ues  à 
fonction  siin|ih;  contenant  il-  en  moins  : 

Klli.  oxypiopionique-v)     (  Il  f'-( '.Il  (()  Il  J-CO'-C"!  1'"    =    H-()    -f    ('.H'-^CIl  -(  !(  )--(:'-|  I'"'     (Klli.    a.Tyliquo). 

La  déshydratai  ion  des  acides-alcools  libres  donne  lieu  à  des  distinctions 
fort  importantes  pour  cetti;  classe  de  corps. 

1"  A  l'état  liltre  et  sous  l'action  de  la  clialeur,  les  ncidcs-alcanls-x  perdent  de 
l'eau  et  engendi'cnt  des  éthers  à  formules  cycliiiues,  les  laciidcs  ou  dilaclidcs, 
dérivés   do    deux    molécules  d'acide-alcool,  la  fonction  acide   d'une  molécule 
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tHhérifianl  la  fonction  alcool  de  l'aulie  et,  réciproqnement,  : 

CH-'-CII-CO-ll  +  (Ul  =  CIP-CH-CO-  1    2!l"-(); 

on  CO-H-CH-CII^'  CO^-CII-CIl^' 

Ac.  oxypropionique-a    Ac.  oxypropionique-ct  Dilactide 

\  oH-(;ii--(;()-n       ^,,.,        cii--co- 
'  ■  (  co-ii-cii-'-dii  C.O--CII-     ^  ■ 

I>e  plus  si  mille  de  ces  conii>osi''s,  le  diiïlyiolide,  peut,  en  outre,  eiiiirudiiT, 
sous  Faction  [nolongée  de  la  chaleur,  un  isonit'-re  de  condensation  plus  avan(;ée, 
le  lyolyi/li/colidc  iC-ll-O'-i",  dédouMablc  par  dislillatiou  dans  le  vide  en  rr^i'ni'- 
rant  le  i.dycolide. 

2"  Dans  les  mêmes  conditions,  les  acid('S-alcools-,'j  perdent  de  Tfau  et 
produisent  un  acide  monoliasique  à  Jonction  simple,  non  saliirr  d'hydrogène  : 

(Ac.  oxypr.,pioniquL-i!   ()lI-(;il--('.ir--(;»  )-ll    =    Ij-O    +    (;ll-=(  ;Ii-(  Kl-H    (Ac.  a.-ryliq.ie;. 

Pour  les  termes  de  la  srrie  qui  suivent  celui  pris  pour  exemple,  cette  ('dimi- 
nation  d'eau  n'est  jamais  elTectuée  en  enlevant  11  au  grou[)e  CIT*  qui  termine  la 
chaîne  : 

(Ac.  i-oxybutyiiquej   CH-M:iI  ^OTI)-(:II--(:0-II   =    H'O  +  Cn-^-(;H=(:II-C0-H   (Ac.  a>-crotoniquei. 

Toutefois,  un  petit  nombre  d"acides-alcools-[i  sont  susceptibles  de  subir  la 
déshydratation  dans  un  autre  sens,  en  formant,  par  exception,  des  lucloncs-'j 
(voy.  ci-dessous). 

3°  Les  acides-alcools-y  et  o  subissent  avec  une  facilitr  [larticulii're  une  dés- 
hydratation d'un  autre  genre  :  ils  donnent  naissance,  en  abandonnant  une 
molt'cule  d'eau,  à  un  étlicr  intenic  résultant  de  l'éthéritication  de  la  fonction 
alcooli(jue  par  la  fonction  acide  de  la  même  molécule;  l'anliydride  interne 
ainsi  formé  porte  le  nom  de  lactotic-^[  ou  de  lactone-o  : 

(;ii-'-cii-(:ii--(:il--(:o-!i  =  H-o  +  (:ii^-(:ii-(:h--(:h--('.(>-; 

i  ! : 

(tll 

Ac.  oxyvak'riaiiique-v  Valérulac toiie-y 

(:ii^-(:ii-(:ii--r;ii-~(:ir--(;()-ii  =  ii-o  +  (•.ii-'~c.ii-(;H--(:ii--(;ir--(:<>-. 

(')H 

Ac.  oxycaproïque-'î  <^aprulactone-S 

On  dénomme  ces  lactones  en  faisant  précéder  le  mot  lactoiie  d'une  désignation 
tirée  du  nom  de  l'acide  générateur,  comme  on  le  voit  dans  les  exemples  ci- 
dessus.  La  nomenclature  de  Genève  désigne  les  mêmes  corps  par  la  désinence 
[o/<(/ej  ;  elle  d[{    \.i-butaiio/i(k\  ou  [[.'.t-he.ranolide]  pour  les  mêmes  composés. 

La  facilité  avec  laquelle  s'accomplit  cette  déshydratation  fst  telle  que 
beaucoup  d'acides-alcools-y  et  o  ne  peuvent  être  mis  en  libeilc'  sans  se  trans- 
former aussitôt  en  lactones,  et  que  les  autres,  s'ils  peuvent  être  isolés, 
subissent  toujouis  sur  une  quantité  plus  ou  moins  grande  cette  élhérilication 
interne. 

9.  Lacto.nes.  —  Les  lactones--;  et  o,  composés  à  formules  cycliques  dont  on 
vient  d'indiquer  la  génération  par  déshydratation  des  acides-alctioLs--;  et  o. 
prennent,  en  outre,  nais.sance  dans  les  réactions  suivantes  où  Facide-alcool 
paraît  se  former  tout  d'abord,  puis  se  déshydrater, 

l'^  Hydrogénation  des  acides-a<éto)ic.s-^(  : 

c;h--co-h  -h  -211        =  (:[i--co-H  =  ii-n  +  <:n--(:o- 

CH^-CO-CH^  CII^-GH  OHj-CH-'  (:lî--Cl[-(;Ii:'' 

Ac.  lévulinique  Ac.  v-ûxyvalériqiiB  ValL-rnlaclonev 
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(Ao.  y-lir(]m(jl)ul\  riqiii' 


I      .,1      .,1  liiilvrolactone--!. 

cil-Cll- 


2"  Action  do  ["acide  siiiriiii(|iie  imMau!,"'  <-!<'  son  volume  d'eau  cL  [touillant 
sur  les  (ii-i(h's  (>lé/iN('Ciirboiii(jn(;s  ([ont  [a  doulde  liaison  est  en  yo  nu  o£  i\i.  Fittiyi  : 

CH'-CO-ii        ^   CIl-'-CO- 

(Ar.  alMarrtiqiif)     l    ,.,  ,  i       ,   l  .,    i  Valérolaf-toiic— 1. 

(;[|--(;ii=(;ii-      cii-cii-cii* 
[.'acide  lu'oniliydiii]ue  ctiaud,  tui  uicnu'  sini|ilenii'nr  la  cha[eur,  déterminent 
la  même  mo([ilication  isoméiiquc 

3"  Décom])osition  ([es  ac?V/t's  i/nis  h/ihn/éiics  en  y  ou  en  ;.  soit  par  la  clialeur 
soit  |)ar  l'eau  à  cliaud  : 

cil-  (Ki-il      =  ill'.r    !    Cil-  CO- 
Cll'--Cll'--I!r 

4"  Décomposition  |iar  la  ciialcur  des  ticidr.^-hichiiirs--^,  ijui  se  dédouldenl  en 
[acione-y  et  O  )'  : 

<:i>-'v        ,.>     ,.     <:<>-ll  o        Cll-'^ 

Ar,  |,-.r,.|,i,,u..'i                 (:-Cl|--CII             .,       =r.    CO^    -I-           „      C-(:il--C||---C()-^   ,[s„raprolarlom'v. 
CII-'       J CO-  CM-  '  1 ^1 

10.  Les  lactones-y  et  o  sont  neutres,  sidul)les  dans  l'eau.,  l'alcool  et  ["iHlier. 
Klle>  peuvent  être  ilislilléi^s  sans  décomposition.  Au  contact  de  l'eau  liotiillanle. 
elles  ne  sont  que  faildemenl  allaijuées  et  ne  ['(mrnissent  qu'une  proportion 
limitée  d'acide-alcool.  Les  car[»onales  alcalins  ne  les  décomposent  que  diffi- 
ciliMuent.  Traitées  par  les  alcalis,  elles  s"[iydralenf  et  donnent  les  sels  de 
l'aciile-alcool  i^énérateur  : 

cil-'-CO-  Cll--C()'-K 

(llul\rola.-l(mr--i     I  1        ,    +    Kl)||    =      I       ,  .  lOwliiilvralH-,-). 

'   CII--CII-  (;ii--Gii--oi[  ^ 

Elles  se  (^omldnent.  en  géné'ral,  aux  [iydraci([es  pour  l'orme!-  un  aride  (jras 
}iaIoi/éiié-^{  ou  0  ; 


f  liulvrolai'tdne- 


cil-'co- 


JIHr 


CII--CO-II 

.,         (Ar.  I)roiiioliiil\  rii|iit'~Yl. 


'  cii--(;ii-  '   cir-'-cii-iir 

Avec  ['ammoniaiiue,  elles  s'unissent  sans  tdiniinalidu  d'eau,  eiiifendrant  le 
plus  souvent  un  amidc-a/cdnl  : 

Cil- CM-  ^      .,         Cil- CO  Azll- 

i:\aU-ToliirlrMic-vi     1  .  -f    Azii-'    =      I       ,  .,    lOxvvaIrrainidr-,.). 

Cil-  CIICII*  CII--CII  ((llljCIl'  '' 

H.  (In  ne  connaît  aucune  lactnne-a  l>ien  cai.K  téris('e.  On  a  vu  ([ue  les  acides- 
aIco(ds-|î  ne  sont  qu'en  petit  noinlire  siisce|itililes  de  ddiiner  des  laclnnes-,'':;  ; 
celles-ci  se  dislinunent  des  lactunes-y  et  des  laclones-o,  non  seulemenl  parleurs 
formations  [teanconp  moins  l'aciies.  mai-^  aussi  pai'  leurs  l'aildes  slahililé's.  Les 
dilîi''rences  constatées  dans  la  l'orniatinn,  l;i  stabilité  et  les  proprii''tés  des 
divtMses  lai'tones  s(U)t  utilisées  |>our  étalilir  les  formules  d(\s  composés  en  i-ela- 
tion  avec  ces  élliers  inteines. 

12.  Les  distinctions  l'elatives  aux  c<inditions  de  formation  des  lact^nes  ont 
éti'  indi(iiié'es  d'abord  pai'  Li'lennieyei'  en  I  SSO  ;  peu  de  temps  après,  M.  itredt  a 
carac.téris(''  Wicidc  pi/rdlcn'hiiiiii'  cnnime  ('danl  la  laclnne  de  l'acide  n\y-is<ica- 
pniïque-y.  L'Insliiire  des  lactoiies  a  rlr  surtout,  d('vel()pp('>e  par  M.  LMliu,  (jui  a 
f;iit  ciuinaîlre,  en  outre,  des  lactnnes  dé'i-i\i'es  dt>s  acides-alcdols  non  saturés 
d'Iiydi'oiiène.  .M.  K.  I''isc|ier.  enlin,  a  l'ait  jiiuer  au.x  corps  de  ce  i,'eni'e  un  réde 
inl(''ressant  dans  la  syntlièse  des  matières  sucn'TS. 

13.  LisrK  DKs  .\(ai)i';s-Ai.(:ooi.s  monoi!  vsk.h'ks  i;i'  .Moxd  vi.cdni.iijri'.s.  -  Les  |irinci- 
paux  parmi  ces  acides  à  fonction  mixte  sont  b»s  suivants  : 
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Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Prcniit-r  t|i'<Mi|it'  :  Aci<l»'s-."il<'i)Ols. 

Pi-emiev  ordre  :  Acides-alcools  monobasiques. 

PHKMlKliK  DIVISION    :    ACl  hKS  MONnii  ASIi.H'KS  ET    MnNOAI.C.Odl.IiKr.S,   (',"ir"(»-. 

Pri'niièrr   faïuillr    :    Arl,/rs-,i/r,H>/.s    (;"ll-"<v'    01/    (»ll  C"    Ml-"    -  (;(t-||. 

Ac.  carbonique (',l|-0-'  ou   OH-Cd-'lI  : 

Ac.  gly.olique C-ll'O-'  ou   OII-f:ir--CO-il  : 

Ac.  lactique C-'ll''!)-*  nu    ClI^'-CIl  (()ll)-(:(  )-ll, 

Ac.  hyd,M,ryli4ue —  OII-(;H-~ni|--(  K  )-'ll  ; 

Ac.  oxybulyiiquç-y. C'ir^O-'  OU   Cl|-'--(  :ll--(  lll  M  t]  I  )- (  U  l-II, 

Ac.  o.xybulyiique-i —  CH-'-CH  (OlI  M  lll"- (  lO-'l  | . 

Ac.  o.>cybutyiique-v —  011 -(:n--(  lH"-* m'-Cd'l  I, 

Ac.  o.Ky-isobutyrique-c. —  ((;H-')-=C  (()Il)-(;(»-|l  ; 

Ac.  oxyvalénanique-c. (;''||"'()-'  OU    (:H''-((:ll-J--(;ll  (OHM:*  (-H, 

Ac.  oxyval.rianique-v —  C.H-'-CH  ((  Hl)  -((:l|-/--(  :<  l-il, 

Ac.  niétliyloxybulyrique-a'/ —  (  ;il-'-(  lll"-!  1  i  Cil'' ,  (<  Hl)  -Ci  )-||, 

Ac.  méthyloxybutyrique-».^ —  (  MJ-^-ClI  'OIlhi  lll  Cil''  -Cd'll. 

Ac.  métbyloxybutyrique-iv —  Oll-CU-'-l  M    (]\i^j-i  :\\U  K  l'-II . 

Ac.   uxy-isovalé,ianique-a —  (CII^r-CH -Cil  (Oll.-C.l  )-i  I. 

Ac.  „xy-isovalérianiqu.-.i —  ((:H-')-==C  (OU  HHI-t  K  )-|  I  : 

Ac.  oxycaproique-« (;''l!'-(>-'  OU    CH^^-lCH'/'-Çll  (Oll  :    (  lO-li . 

Ac.  oxycaproiqur-:i —  (:H-'-((:H-)--(;n  (oii)-(;ii--(;( i-ii. 

Ac.  oxycaproique-v -  CIl-'-CH-'-CH  (OH)-((;ll-}-(:(  •-!! . 

Ac.  oxycaproïque-« —  CII-'-CU  (OiI)-((;H-)-'-(;0-|l, 

Ac.  oxy-isocapmïqu,-; —  (ClI-')--C  (OH)-((;lI-)--(:0-|l , 

Ac.  éthyl„xybulyrique-...i -  Cir'-CH  (Oiï)-Cli  (C;-I|-"')-t:0-H, 

Ac.  élhyloxybutyrique-«Y —  OII-CH--(:H--CH  (C-M'')-<:<  •-!'• 

Ac.  méthyb.xyvalerianiqUL.-<,.i —  Cir^-Ctl-'-CH  (OH)-CII  ((:ll-*)(:0'-|i. 

Ac.  m.Hhyloxyva!énanique-«v —  CII^^-CH 'OHj-CII-Cl  I  (  Cll'V  :< '■' '- 

Ac.  mclbyloxyvalérianique-iv —  Cll-'-CH  (01!  -(  Il  I  i  Cil ';-»  Hl--*  :(  »-ll , 

Ac.  oxydiéthylacétique —  (C-1I'')-=C  (<  »n)-CO-|l . 

Ac.  oxy-isnbutylacelique -  (CH3)-=GH-CH--CH  (0I1  r-l  M  f-H, 

Ac.  trimcthyllactique -  (CH^^l^-C-CII  ((  »II)-C(  t'H  ; 

Ac.  oxy-ananthybque-c. C'jP'O-'  OU   ClI-'-Cll"   '-Cll()ll)-C<>-H, 

Ac.   oxy-unaulbylique-v —  Cll-'-(:Il-j--Cli  :  Oll  ,-(Cll-)--(  :(  >'-FI . 

Ac.  oxy-isu-œnantbylique-v —  (CH-')-=CH-Cn  (OH  h(CI|-:r--CO-II. 

Ac.  diélhylhydi-acrylique-.3,3 —  (G-Il'';-=C  (On)-CIl--C0-[I, 

Ac.  métbylpropylhydracrylique-?? -  (CH^j  (C3H^)=C  (OH)-Cll--CO-I]. 

Ac.  iso-amyloxyacétique -  (CH3)2-CH-(GH2)2_CII  (OH)-CO^II, 

Ac.  n,élbylétbyloxybulyrique-,.c.i -  CIlM'.H  (OH)-C  (CH^')  ((>'H-')-CO-[I, 

Ac.  ,HhyloxyvaI.;rianiquc-..v -  CH^'-CH  (OH)-Cir-^-CH  (C^Il'V  :< '"H. 

Ac.   éthyloxyvalérianique-...5 —  OH-CH--(Cir-)--Ç[l  (C-[r',,-CO-[I. 

Ac.  dimélhyloxyvalérianique-««v —  CH^-CH  (on)-CII--C  (CI|:'j--CO-II  ; 

Ac,  oxvcap'rylique-a C«ll"'():'  OU   ClI-M<;H"¥-Ciï  (OHj-CO-'ll, 

Ac.  oxv-isoJap.ylique-v -  (CIl3)^=CH-Cn^-CHiOH;-(Cll^^C<  l^'ll . 

Ac.  diprupyloxy-acétique -  (CH3-Cn^-CH^)-'=C  (0H)~C0^I1. 

Ac.  diisopropvloxy-acélique —  [(CII^)-=CII]-=C  (OH)-CO-||. 

Ac.  diétbvloxibulvriqMe-«...i -  CH-'-CH  (OH)-C  (G-^U'-*)--^-t:0^ll , 

Ac.  d>éthyloxybutyr;que-,.vr -  OH-G  (C^n"')---(CHV-^-CO^H, 
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Ac.  métliyI|.r.i|,yloxyl,u!yrique-».<i (;f*ll"''()-'     OU   CH-'-CH  (()||)-C  (Cil'')  (('}H\')-{:()-\], 

Ac.   pn,|,ylnxyviil.-Ti:uiiqiic-av —                    CH-'-CH  ((  III  )-<  ;l|--(  ill  (C-'ll')  -CO-'il. 

Ac.  (■thylinrlliyl(.xyval,Ti;,m,ni.;-<jv —                   (  ;ll-'-( '.Il  (  (  »H;-(;il  (ClI-'j-Cll  (C-ll-'j-Cf  l-jl, 

Ac.   IrimélhyloxyvalwiuniqiR.-cvY'/ —                    (  lll'M  1  ((:H'*j--CII--(;  (CH'')  (OHj-CO-H, 

A,-.  étl,ylf.xycuiirouiu.-,.« ~                  CIl-'-CII  (()II)-CII  ((T-n"')-(GIl-j--C02fI, 

Ac.  dimétliyloxy-isocaproique-/.7,i —                  ((_:n-Y-=CII-(;H  (OIl)-C  (CH-'j-'-CO-H  ; 

Ac.  raéUiyioxy-iso-(jctyiiqiie-av c^ii"^*»'*  OU  ((;ii-')-=(;ii-(;n--cni oii)-(;H"--(:ii((:H-*)-C0-n. 

Ac.  élhyloxy-isocaproïque-«« —                  (»  :ll'')-=(;(l-((  :H-)--C  (OH)  (C-H"')-CO-H, 

Ac.  clipi-opylhydrucrylique-^ —                  f (:n'*-Cir--(:||-)-=(:  (()H)-CH--(:02H, 

Ac.  disopi-ùpylhydracrylique-» —                  |  ((Jll'V=t>llJ-=t:  ';(:>H)-CH--CO-|I  ; 

Ac.  oxydécylique-v (;l"j|-"(r   OU    (;H-'-((;ir-)"'-CH  (OH)--((:H-)-- ( '.O-'H. 

Ac.  isopropylisobiilylbydnirryliquc  -..•; —                   (CFr')-=(:[I-nH--(:H  (OHj-Cil  f (;il=((  ;H-'j-J  -CO-j 

Ac.  dii.sn-amylnxy-acctiquc C'-'ll- ''(»■'  ou    [((;ll-')-=(:H-Gn--(:n-j-=(;  (OHj-CO-H  : 

Ac.   oxyiiiyristiqiu' C'  •U'^i  )•'  ; 

Ac.  oxypMniiii^uc-x (;'<''ll''-(  t^'  OU  CII-'-((:ll-)''*-CH  (OHj-CO-H  ; 

Ac.  oxyniiii-anque (;'"]|-'MI-'  : 

Ac.  nxysir,iriqii,-v. (;|'^[]-'|''():!  ou  (;n'W(;H-j'''-(:n((in)-(;()-u. 

Ac.  (.xystcariquc-.i —                   CH-''-  Cil-)'  ''-CM  (<  >Hj-CI|--(;(  )-U, 

Ac.   oxysleaiiqur-; —                   (  :H''-i  Ci|-)'-'-Cil  (()H)-((;l|-,--(  !(  )-'[!  ; 

Ac^  cocccrique (;'"||''-0-'. 

Ih'ti.rlètiir  jani'dlc  :  Jc/t/rs-n/cuols  i:"]l-"    -()'''  ou  OII-C"    Ml'-"    '-CO-n. 

Ac.   oxy-:icryliqii.-:i C''H  Ml-'       ou    dll    CINl  IH-C*  »'-II  ; 

Ac.  oxy-isociotoni(iu(-:i C''||''(>:i       ,n\   Cir'-(  1  ;  ()I1)=CH-C(V-H, 

Ac.  étlicuylKlycolique —                   Cl  l-^CH-CH  (<  »H)-C{  )-H  ; 

Ac.   propényiglycoliquc (;"'ll'''()-'       (01    CII-'-Cn=CH-CH  ((»II)-CO-H, 

Ac.  inétliyloxycroloiiiquc-<! -  -                  (  ;lI-'-(  1  ((  IHj=Ç  (CH-'j-CO-H, 

Ac.   oxytétraiiiclliyleiiccarboiiiqu.-v —                    (.IH'-C  ((>ll)-C(  l'H  ; 

(:h--(':ii- 

Ac.  oxy-étliyltùlracryliqi.r-iv. C''n'"(>-'     OU    CI|-'-C  (()U)=C  ((:-H''J-C(  )-n, 

Ac.  étliyUMie-oxybulyriquc-v.:^ —                   Cl  |-'-CH  (Oii)-(H=C-n '')-C()-n  ; 

Ac.  allyloxyLiilyii,,ue  v,i C'll'-(l''     OU    C[1''-CII  (OHj-ClI  (CH-^GH^CII^j-GO-H, 

Ac.   Iiexaliy(lnj-,,xybeiiz.,i(iuc,s  i;:^  is.) —                   ()|I-C''H '"~C(>-H  ; 

,„     ,^    .,  .,  ,  C('OH,(C(l-H)  s  ... 

Ac.   oxvMicnIhvbqm. C'"!  I '«()■'    OU    CI|-'-CH           ^         ,            ,             CH-C.-'H": 

^       ClI-'-Cll-        ' 

Ac.  .ixyliypog-éiqiii. C"'II-'"(  )•'  ; 

Ac.   licinoléiquo C"^Ii:''(|:î   OU   Cll-'-(Cll-/'-CIl  ((  tn)-Cn--CH=CII-fCH-)'-C()-| 

.\c.    ricidclaidiqiic —          , 

■^c.   rapi(|uc —         ; 

.\c.    rixy-ùiui-iqnc C--|i '-(  )■'. 

Troisième  [(iniillf  :  .lri,/,-s-ii/.-o,,fs  C"il-"    '()•'  ou  (»||   C"    'll-"    ''-C(l-|l. 

Ac.  oxydiaiiylènecarboiiiquc C''ll''(l-'      ou   ()Il-CIUCII-Cli=CJl -C()-||  ; 

Ac.  oxysorbiiiiqiic C''||'^(  )•'  ; 

Ac.   diallyluxy-ac-liquc C^jl'-O:*     ou    (Cl|-=.CI  I-(:l|-r=C  I  <  )H)  ~C(  t-JI  ; 

Ac.   oxycainpl]i(|ue ('.'"Il"'*)-'  ; 

Ac.  lichi.'ii.slearbiijc C'  ''||-''<l-'. 

Ciioiuirine  l'iniiille  :   .\i-i,/cs~ti/rools  C"l|-"    ^(\'^  ou  (»II-C"    Ml-"    '"-CO-ll. 

Ac.  phcnylglycoliqiie C'^^H^^O^'       oU    (  )H-(;n  (C<>n'')-GO-ll, 

Ac.  oxynn;lbylbin/.ùiques  (IJ  is.) —                   (  »!I-C[1--C''H  ''-  C(  )-\\  ; 
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Ac.  pliénylhydraoryliqnfi-r/. (■.''il '"(!•'  on    ()ll-(;t|--CII  (C'''fl'^)-CO-n, 

Ac.  phénylhydracryliqiie-.i —  OH-CII  fr/'II-'j-CH-'-CO'-H. 

A.'.   |,l,ényllii.-ti,nu'-v. —  ( '.Il-'-C  (011  j  (C'''H'',-(;0-||, 

Ac.  |,lionyllu.ti,iiie-.i .                 —  C''!!"'   CH'-CII  ((»H)-(  ;0-|I, 

Ac.   lnlyli!lycoli(|iio —  CH-'-f;''!!  ''-('.Il  (()H)-(  :()"-|I , 

Af.  iisiiéiii|iip —       : 

Ac.  plifiiyl.XNyl,iilyriquc-;v  (et  2  is.) t:'"|l'-(|-t  nii    (:''Il-'-(:H    (  tll  )-(  lH-'-CH'-CO'-'lI. 

Ac.  mélliylpliénylo.vyprdpidiiique-'/ii —  (:''n"'-{:ll  (OFI;   Cil  {CU-^j-CO-l] , 

Ac.  niélliylplic.iyloxypropioiii,pie-7,i'/. —  (:'''II''-CII--(:  (CH'')  (OHj-CO-'ll, 

Ac.  xylylfrlyc(,liqucs  i;?  is.f —  (CH^)-=C«H'*-(:H  (()II)-(;0-H. 

Ac.  oxy-isopr.,pyllK.,izr,ï.|Uos  C!  is.^ —  (CH^j'^C  (OII)-^!! ''-CO-'IT  ; 

Ac.  phénylo.xyvaU'rianique-^V Cl'lM'O^'  uU   (;''H-''-CH--CH  (OH)-(CH-j'-- (  ;0-|l. 

Ac.  plicnyloxyvalériani(ni(-^.i —  (;^''ri-''-CIl--C;H2-CH  (OU) -Cil-C»  t-'ll, 

Ac.   plicnyloxyvalérianiiiue-'/v —  CII^-CH  (OH)-(;H^-(  ;[I  (C'Il'' ,-(:(  »-|l, 

Ac.  éll)ylphi'nylliydracr>lii|iic-«,i —  <  IH-CH  ((;"ll''j-(;n  ({;-i|'')^(;(  )-\\. 

Ac.  lM.nzyloxybutyriqiie-7,i —  CH-'-C.II  i;OH)-(:H  (-CIl^-C'Il''  -(  K  »-'||. 

Ac.   m.Jlliylphfnyloxybutyn,|Ui-.ivV---- —  (;'''H"'-r,H  (()II)-(  lll  ((;il'')-( '.1 1--(:(_)-|  | , 

Ac.  phényloxypivalique —  C'^I'^^-CH  (OII)-(;  ((;H-')--(;(  )-]] , 

.\c.  isnpropylphénylglycnlique —  ;(;II-V-=<"H-(;''H ''-( '.Il  (Oïl  -CO-'II, 

Ac.  mcsitylglycoliquf —  ((;H^)^=G"H--(;II  (()!I)-C()-|I  ; 

Ac.  benzyloxyvalérianiquc-7.^^ (  ;l-||  "■()•'  nu   On-(;H--((:n-/--(;il  (-(:i|--(:'5ir'')-G0-IJ, 

.\c.   benzyloxyvalérianique.iv —  CIl'^-CH  (OH)-(;U  (-(:H--(;"ll'">j-(:n2-Co2lI, 

Ac.  paracymylglycolique —  (('.H'V-=WI-r/'|I-*  (  Clp'j-CI,!  (OII^-CO^H, 

Ac.  tùtiMiuélhylphényl^lycolique  i^is.i —  (CII^)''=C^H-(_:H  (OU  ,-(;(  »-||  ; 

Ac.  benzyloxycaproique-.'5 ('.'-'il  '^(  l''  OU  CH^-CII(OH)-(:iI(-Cll--<  :''ll'')-((:l l-j'-fK  »-{!  ; 

Ac.  .abi,ai(iuc ci-'Il-'-o-'  OU  ()H-C''ir-"-CO-H. 

Sixième  fdini/le  :  Aciilcs-uIccxJs  C'Il-"    '"(»'*  ou  OII-C"    'll-"    '--CO-II. 

Ac.  oxycinn^uni.iue-c. (/'llN»:'       oU   C^H^'-CIUC  (OHH:' )-Il, 

.\c.  phriiyluxy-acrylKpic-.i.i —  ('.''H'^-C  (OH)=(  ;iI-(  ;0-|I  ; 

Ac.  pb.'nyloxycrotonique-v'/. (;'"ll"'(  »■'  OU   (:"'Il''~(  H  l=(  Ill-Cll  (OII;-(;(  )-|I. 

Xeuvième  fumille  :  Acities-a/coals  (VW'-"    "'():'  nu  dlM',"    Ml-"    ''"'-Ci  t-li. 

.\c.   cli].bôriylKlycoliquc (','  'Il '-(»•*    OU    (('.''[r'j-^C  (OII)-('.O-Il. 

Ac.   I.ciizbydrylb.-nzoiques  (.3  is.) —  (  ;''H-'-ClI  (OH)-C''H ''-CH-I  |  : 

Ac.  diphciiyibictiqut-i,i c'-'liivi-'  ou  ((:"ii-^;i-=(:[i-(;ii  (oiij-co-ii. 

iJixii'tne  famille  :  Arnlvs  (ilcua/s  C'II-"    '''*<)■'  ou  OII-C"    'il-'"    -"-C()-||. 

('''Il'' 
Ac.   nuorénolmùlhybqLicicl  1  is.) (:'''!l'"()''   ou    dlI-CII  '   i' 

M'.'''ii-'-c.»-'ir 

Onzième  famille  :  Aviilev-alcools  C"ir-"   -"O''  ou  Oll-C"    'II-'"   ---CO-ll. 

Ac.  ai.thranolcarbonique-K (;'''ll'"():'  ow   C'!!'^    (  '' N:"ll-''-C(  »-ll. 

^  GII 

Treizième  famille  :  Acides-alcools  Cl]-"   "-''O''  ou  OII-C"    'II-"   -'•-('.( )-|I. 

Ac.   lriplieiivlc^irbinolcarbonique.s  Cl  is.    .  .  .  .  C-"ll"'(»-'   OU   (  )11-C  '('''11"' r-C''!! ''-(;(  l-'ll . 

Ac.  mai.ylliipliénylcarbinolcaiboniquesi.Sis.;         C-' II ''"^l  l'*   ou   OlUC   C'^Il'' ,--C*''Il-' (ClI-*)-C(  1-11  ; 

Nous  nous  oc.'uperon.'^  maintenant  di' liHude  individuelle  dos  jdus  iiii|i(irtants 
parmi  ces  acides. 
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A.  —  Première  famille  des  acides  monobasiques  et  monoalcooliques. 

('."Il-"(i-'.  Oll-C"    '11-"  -^co'-'ll. 

r.os  acides-alcools  sont  salures  d'hydroijèno.  On  les  disliiiiziie  sons  le  nom 
d'acides  i).ri//>ar(ifJifu'C(irboiiiiiiies  (t.  II,  p.  12). 

'i  'S.  —  Acide  carbonique. 

G()-'ll-.  on  Co^ll. 

1.  L'acide  carbonique  n'a  pas  élé  isidé;  les  léacLions  (jui  lendenl  à  le  mettre 
en  liberté  fournissent  toujours  ses  produits  de  décomposition,  Feau,  ll-'O,  et  le 
gaz  carbonique,  C0-.  Toutefois,  lorsiju'on  com[uim(i  du  gaz  carbonique  humide, 
à  0",  jus(|u"au  voisinagi'  de  la  liquéfaction  et  (|u"on  provo(|ue  la  (b'teiite  iuaisque 
du  mélange,  l'acide  carboni(jue  semble  se  sé]iarei'  à  l'état  (r»'l'll(irescences  i-ris- 
tallines  [M.  Wroblewski). 

Si  i'ai'ide  libre  n'est  |ias  connu,  ses  combinaisons  salines  ont  r\<'-  iibleniies  en 
grand  nombre  ;  certaines  Cdnstiluenl  des  min(''raux  fort  abondants;  d'autres 
sont  l'objfM  d'applications  industrielles  importantes;  on  les  étudie  en  cliimie 
minérale,  i^'acide  (•arboiii(|iie  lournit  également  des  éljiers  el  des  combinaisons 
organitiues  diverses. 

2.  L'acide  carbonique  est  envisagé  tantéq  conime  un  acide  biiiasiqiie,  tantôl 
comme  un  acide-alcool: 

/•'-il 

Acide  l.iLasiquf.    CO  :  Aciil.'-aicn.,l.    OU    CO-II. 

M»    Il 

La  première  inlerpré'tation  est  le  plus  souvent  adoptée;  elle  s'accorde  mleu.v 
avec  les  points  de  vue  auxquels  on  a  coutume  de  se  plac<'r  en  cliimie  minéiale. 
Elle  admet  (jue  les  2  atomes  d'hydrogène  de  1'-. >:ide  carbonique  son!  des  atomes 
d'hydrogène  mi''lalli(iues.  renqilacables  chacui!  |iar  un  atome  de  mét;il  mono- 
valent [lour  formel-  soit  un  sel  acide  C()     ,i   \r  ^"il  un  sel  neutre  ^■0..\,- 

Dans  ce  cas,  l'acide  carjionique.  en  |ierdaiit  de  Trau.  donnerait  naissance,  pai 
réaction  interne,  à  un  anhydride  d'acide,  le  gaz  caibonii|ue  : 

Oit 

co  =  co=o  +  ii-îo. 

L'acide  et  le  ;:a/.  carboniiiue  j)ré'senteraienl  ainsi  enlic  eux  les  ne'Mnes 
rcdalioiis  (|ue  l'acide  et  le  gaz  sulfureux. 

La  seconde  interpié'talion,  moins  usitée,  s'appuie  cependant  sur  des  arguments 
de  réelle  valeur.  Elle  cmuluit  à  envisager  les  comlunaisons  dimélalliipies  de 
l'acide  caibonii|ur  comme  i\r<  seIs-alco(dat,es,  l'un  des  II  dr  l'acide  faisant 
|iai'lie  du  groupe  cai'boxylr  et  ('tant  rem|daçahh'  par  un  imMal  monoxab-nt  pour 
former  un  sel,  l'anti-fî  l'aisanl  partie  du  i^i'oiipe  hydroxyle  el  é'iani  remplacaide 
par  h'  mi'tal  pour  birmei-  un  alcoolate  ;  .NaO-C(  >'-.\a. 

f'.llr  fait  (b'  l'acide  carbonique  un  nciJi'  a.t  i//n)iiii(iii('.  Klle  exi)li(ph'  le  <l(''double- 
meiit  tie  l'acide  (■arboni(iue  en  gaz  caiboni(|ui'  et  eau  par  une  ('Ihcrilicalion 
iiileriie,  le  gaz  carboniijur  é'tantune  sorte  de  lactone  carbonique   (t.  Il,  ji.  2l7j. 

VJ\e  est  conforme  aux  données  de  la  thermochimie  :  la  !''■  imdécule  d'alcali 
[)olasse  ou  .soude),  tixée  sur  le  gaz  carbonicjue,  (X)-,  poui'  donner  un  carbonate 
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mononiétallique,  dégage  11  ('alories  ciivinin,  laiulis  ([u'uno  secomlc  inolrculc 
iiiist!  cil  ivartion  ilévelop|)0  soulemcnl  (>  à  7  Calorios,  c'dsl-à-dire  une  (|iianlil('' 
de  chaleur  seiisildeiin'iil  égale  à  celle  (l«''vel()|i|iée  loi-s  de  la  roriiialioii  (11111 
alcoolatc  alcalin  (M.  Hertlieldt). 

3.  En  mentionnant  à  cette  jtlace  racith^  carlioiiiiiiic,  nniis  le  raiiiuoclioiis  des 
acides-alco(d.s  auxiinids  sa  l'oiiiinh'  tout  au  moins  le  ratladie.  l'aria  suite,  nous 
ferons  usage  de  celle  des  deux  inlei|u'i'dati(Uis  iiui  convieiidia  le  mieux  dans  les 
circonstances  dont  il  s'agira. 

4.  Anhydride  carbonique,  (7U-.  —  l.'anhyiliide  rarlionii[ue  ou  (/(/:.  carhoiii(/ut!, 
CO-,  esl  étudit'  a\ec  li-s  ci)m|)osés  mintdaux.  i/im|i(irtance  de  son  iiitervenlidii 
dans  les  l'éaclions  de  l;i  (diiinie  organiiiue  est  cependant  ca|iilaK',  ;uiisi  (|u'(ii)  a 
pu  le  voir  déjà  par  de  très  nombreux  exemples. 

5.  IvniEiis  cAHiio.NiucEs.  -  l/acidc  carlioni(|ue  loi^iuc  avec  les  alcools  tU's  étlicrs 
acides,  ll-0-CU-O-H,  et  des  elliers  neutres,  U-U-CO-O-II. 

6.  Les  ctlier^-acidcfi  de  l'acide  carboninue  n'existent  pas  à  l'élat  de  lilicilé, 
mais  bien  à  l'état  de  sels.  Ces  derniers  se  préparent  <|uand  ou  fail  [lassrr  un 
courant  de  ga/  carbonii|ue  dans  la  dissolulicui  alcoolique  i\\\\[  alcali  (Ui  d'un 
alcoolate  alcalin.  C'est  ainsi  ijue  le  iiiclhj/lciirhdnalc  de  Imi  i/ani,  Ba=(C(l-'-Cll-',-,  a 
été  obtenu  en  dirigeant  du  gaz  carbonique  à  liavers  une  dissolution  de  baiyle 
anbydii'  dans  l'alcool  métbylitiue  sec  (Dumas  et  l'eligot;  :  c'est  ainsi  encore  (pie 
Xctlnjlcaibtinale  de  potassluin,  K-CO-*-C-H'',  se  S(''pare  en  cristaux  nacrés  au  con- 
tact du  gaz  carbonique  avec  une  dissolution  alcoolique  d'éthylate  de  potassium. 

Les  sels  de  ces  éthers-acides  sont  décomposés  par  l'eau  en  alcool  etcarbonate. 

7.  Les  éthcrs  neulres  se  produisent  dans  l'action  des  iailures  alcooliques  sur  le 

cafhotiale  d\u(ieiit : 

CO'^Vg-  +  2UI  =::  (;()''=H-  +  2  Agi. 

ou  encore  lorsqu'on  lait  agir  un  alcool  sur  un  ethev  cliloro.i [/earhonojuc : 

c-HMHi  +  ci-co-O-c-ii'-'  =  c-ii-'mm:(  )-(»-(  ;-ii''  +  iici. 

Aie.  ùlliyl.     Élli.  chloro.xycarboiiiqiie       Éth.  carbonique  riculrr 

La  seconde  réaction  se  prête  à  la  produclion  des  étiiers  carlnjuiiiues  neutres 
à  2  radicaux  alcooliques  dill'érents: 

CII-î-OlI  +  CI^C.O-O-C'-II'^  ==.  CHM)-C0-(U(;"-II"  +   IICl; 

Aie.   mélhyl.        Klli.  etliylchloro.xy-    Élh.  éthylméttiylcarboniqiir 
carlioniqiie 

toulel'ois,  les  alcools  à  poids  moléculaire  élevé,  employés  en  excès,  déplacent  à 

chaud,  dans  les  éthers  carboiii(|ues  neuti'es,  les  alcools  à  [loids  moléculaire  plus 

faible: 

C-1I''-()I1  +  cil^'-O-CO-O-C-Il-'  =  (:-iii'L()^(;o_0-(;^ll-'  +  Cil^î-oii. 

Aie.  iHhyliqiio      Étb.  cat'b.  iiiiHhylélhylique  l-Uh.carb.   diélhylique         .\lc.   molhyli(|iio 

Les  éthers  carboniques  neutres  constituent  des  li(iuides  à  odeur  éthérée, 
solubles  dans  l'eau,  en  général  plus  légers  que  celle-ci.  Au  C(U)tact  de  l'ammo- 
niaque, ils  donnent  d'abord  des  c7//cr.s  cai-batiiiques^  puis  de  Vuiee: 

C-ll-'-O-CO-d-C-Il'-  +  Azil-'  =z  C-II-'-oII  -L  AzIl--C()-(i-(;-ir'': 

Klh.  oai-boiiiqiiu  neutre  .Mcuol  Ktb.  earbamique 

('/.ill'i-O^CO^O-C^II-  -I-  -J  Azil-'  .^r  2(;-||''-()li   +   Azil-'Cii-AzIl'-. 

l-llli.   earbniiique  neutre  Alen..|  fret- 

Le  peichlorure   de  pliosplim'e  les  change   à   (diaud    en    elliers   ehluro.rtjcarbo- 

iiiijijes  : 

(;:in''-(>-(;<MM:-ll''  +  PCI''  —  Cl-CO-O-C-ir*  +  l'CPo  +  C-H"-C1: 
Ktb.   carbonique  neutre  Êtli.  obloroxycarboiiique  Chl.  d'éthyle 
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dans  cette  réaction,  lorsque  les  deux  radicaux  alcoolitiues  de  l'étlier  carbo- 
nique neutre  sont  différents,  c'est  celui  d(uit  le  poids  moléculaire  est  le  plus 
faihle  qui  esl  déjdacé  : 

(;2i|:i_()_(;(M)^(;n:t   +    \>i]\''         C-JI-'-O^Cf  »^(:i   -f-   i'''-l''<>  +   <:n--Cl. 
Klli.  carb.  élliylmélhyliqui.-  i.hloroxyrarlj.  (i'i'tliylc  i  ,hl.  de  m-ithylc 

\.'él}icr  carb()ui(iite  diinéiln/liiiuc,  C()-^=  CH-')'-,  est  un  liiiuidc  bouillant  à  91";  ou 
jieut  le  produire  jiar  bactidn  de  l'oxyd'-  de  plomb  sur  Tétber  métliyicbloroxy- 
carboni<|ue.  l.'élhcr  (■aihoniquc  iliélln/lique,  GO-'=!C-H''j-,  bout  à  126";  Téther 
étliyloxali(iuf  neutre  le  fournit  par  p.'cte  d'oxyde  de  carbone  quand  on  le 
cbauiïe  avec  le  sodium  (tu  l'alcool  sodi'-  : 

(Êlh.  élhyluxali.iur  nful.)    irliU:<)--t:<  y'-irll'  =  (;-ll">-(  ;(P'-(  ;-|l''    +    Cd. 

]j'cthcr  carhnnique  ('•tln/iinrtlniliqiii\  CU-'-CO-'-C.'-Il'',  boul  à  100",  et  Vcther  carbo- 
nique (lipropi/liqiic,  (_'.()•'=  C^ir-,  à  \'M". 

Eu  faisant  agir  roxychloi-uic  dr  carbonç  sur  le  glycol  éihylénique,  on 
obtient  Vclhcr  carhdiiiqiu'  neutre  de  ee  'jli/eol  ou  éther  ((irhoitiqiie  elhijleni<iu€  : 

/CI      oii-cii-  ,(•-(;!!-      ^,,  , 

(',()        +         I    .  =  co        I    ,  -f  2ii(;i. 
m:i      oH-c.ii-  m)-(;h- 

l'iiosg-i'iie  Glyiol       Klli.  carli.  étîiyléiiique 

Ce  dernier  est  cristallisé,  fond  à  :(9"  et  bout  à  ^'MV. 

8.  ÉriiKus  oKTiioc.\iti!O.NioiM;s.  —  Ou  désigne  sous  ce  nom  des  étbers  i]uc  Ton 

rajiporte  à  un  xciilc  (irlhneaihaiiiqne  télrahusiquc,  bypotbéti(iu('.  ^..  ^  C  ^  ,.,,•  dont 
l'acide  carbonique,  0=('.    (.„•  sérail  un  anhydride  inlernc  parlieli.M.  Hassett  .  On 

les  produit  en  faisant  agir  les  alcools  sodés  sur  le  nitrorhloniformc  ou  chlaro- 
picrine  (t.  I,  p.  '.l'.ij  : 

C-Il-'-O  -      /  o-C-H-' 
CCl-'-AzO-  +  4(;-H'-(iN.i  =,..(:  ,    ..  +    Az(t-Xa  +  3.\;i(:l. 

Chloropicriue  lUliylal.-  de  .Na         Ktli.  clhylorllu  rarbonique 

Les  étbers  orthocarboni(iues,  cliaulfés  avec  l'ammoniaque,  donnenf  la  ijunni- 
dinc  et  un  alcool  : 

(:-Il''-(K      .(t-C-ll''  .,  ,   ..  ^  AzII- 

C         ,  ..  +  ;iAzii-' ~  4<;-ii'-(m  +  Azii=(_\       .i.uanidinc. 

C^ll'-d--      MVC-'H'  Azli- 

L'èlher  e!lii/l()itliii(iirlHiiii(iiie,(]  lO-C-ll":-',  est  li(iuide,  présente  une  odeur  étlié- 
réo  et  bout  à  ['\'.y\  l/idlier  mélliyli(jue  n'est  ])as  connu.  \.'flher  pnqrijjiu  lluxar- 
boniqne,  (]^  0-C?\V]'',  bout  à  224". 

9.  AciiiKs  c. MiHiixiniKs  sri.i-iiuKs.  —  A  Tacido  carbonique  correspondent  les 
acides  caiboin'(iues  sult'ui  é's  suivants  : 

II-O-CII    (t-ll  A>-idr  carl..,iii,|iie: 

||_(  )_(-.(  )_S-H  Aridir  tliiocarboiliqiu' : 

II- S-(l(_>- S-Il  Acide  dilliiocai'honique  ; 

iJ-S-CS-S-lI  Aride  trllliiricarlioniqiif  ; 

H-OCS-S-H  Ai-idr  sulfollii. . carbonique  ; 

11-0  es  -O-il  Acidr  sulfocarbonique. 

I)ans  un  autre  mode  de  désignation  jikis  général,  ceux  de  ces  composés  où  le 
soufre  (■change  2  valences  avec  b>  carbone,  sont  désignés  par  les  syllabes  suifo 
ou  Iliidii.  les  syllabes  Hiia  ou  lliial  d(''signant  ceux  dans  lescpiels  le  soufre 
néciiange  avec  le  carb(Uie  (]u'une  seule  valences  t.  Il,  ji.  Iii;.  (le  sont  des  corps 
tellement  peu  stables  que  plusieurs  d'entre  eux   ne   [teuvenl  être  isolés,  nuiis 
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on  connaît  un  i.'r;inil   nniiiiiif  île   leurs  diTivés  :  Ifurs  sels,  leurs  rlhers,  leurs 
aniides,  etc. 

l.e  sidfinc  (le  ciuboiic,  C'>'',  est  rniiliydride  de  Vaciile  siilfulhijxdi  I oiiiiitie  et 
aussi  le  sulfanfujdride  de  ïacide  trilhloraiboiiique  : 

(Ae.  suirollii-farboniquc)    Il-O- CS-S-Il    =    H"*»    +   CS"  ; 
Ac.  irithioc.irboiiiaue)   II-S-CS-S    H   =   ll'S   +   GS". 

De  même  Voxysulfure  de  carbone,  COS,  est  l'anhydride  de  l'acide  tli'mmrbo- 
nique  et  de  ïacide  nalfocarbunique.  ainsi  que  le  sulfanhydride  de  Vacide  dilfilocar- 
hotnqtie  : 

lAc.  lliiocarboriiquei  H-0-CO-S-II  =  H-(»  +  COS; 
A.-,  sulfocarboniquei  H-0-CS-O-II  =  H-'O  +  COS; 
Ac.  (Jithiocarboiiiqii.^,    H-S-CO^S-H   =   II'S   +   COS. 

10.  Acide  thiocarbonique,  CO-SH-  tni  H-O-CO-S-H.  —  On  l'appelle  aussi  acide 

Ihiidcai'boiiique.  Il  est  fort  instable.    Ses  étlicrs    neulicx,   R-0-CO-S-H,   j)rennent 

naissance  ilans  l'action  d'un  élho'  chl()io;r!/carbo)iique  sur  un  meicaptan  sodé  : 

C-H-'-O-CO-Cl     +     .NaS-C-H-'     =     NaCI     +     C-n-'-0-CO-S-C-II\ 
Éth.  cliloroxycarboilique       Mercaplan  sodé  Éth.  tbiocarboniqui.' 

11.  Les  éthers  thiocarboniques  neutres  sont  décomjiosés  par  l'ammouiaqui' 

alcoolique  en  ntercaptans  et  éthers  carbamiqiies  : 

C-II'-O-CO-S-C-II-^  +  AzlI-'  =  C-H-'-O-CO-AzII^  +  HS-C-H''. 
Kth.   Ihiocarboniqiie  lUli.  (-arbarnique  Mt-iiaplan 

La  potasse  alcoolique  les  détruit  jjar  liydralalion  rn  produisant  un  mercaplan, 
un  alcdid  et  du  <j(iz  carbonique  : 

C-[l"'-0-CO-S-^C-H'^  +  H-o  =  C-Il-'-Oll  +  CO^  -f  11S-C^II\ 

Élh.   Ibiocarboniqne  Alcoul  Mercaplan 

ï'cllicr  diclfn/liqur,  C-H''-CO--S-C-ir',  est  un  li<iuide  à  odeur  parliculK-re, 
bouillant  à  t:i(j".  l.'cllicr  etln/lisobi(tijli/jue,  C-\\''-CAy--S-C''H- ,   bouta  192". 

12.  Les  éthers  thiocarboniques  acides  on  acides  atkijHhiocarboniques,  R-O-CO-S-H, 
se  forment  à  l'état  de  sels  alcalins,  R-0-CO-S-M,  dans  l'action  de  la  ])Otasse 
alcoolique  sur  les  éthers  xulfocarboniques  (M.  Debus;  : 

C^H-'-O-CS-O-C-Il-^  +  KOH  =  C-Il"^-0-CO-S-K  +  OU-C-H\ 

Élb.  sulfocarbonique  diélbylique  Étbyllhiocarbonate  de  K  .•\lcooI 

Leurs  sels  résultent  aussi  de  raction  du  qaz  carbonique  sur  un  mercuptun 
sodé  ou  potassé  (Cliancel    : 

M.rcaptan  potassé)   C-IF-SK   +    CO"   =    C-II-'-O-CO-S-i;. 

l.'clhj/tthiocarbonalc  de  ptdassium,  C-H"'-("0--S-K',  cristallise  en  piisnics  Ir^s 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Traité  par  Tiodure  d'étliyle,  il  fournil  Vcther 
ilicth  jjlth  ioca  rbo  n  iq  ne. 

13.  Acide  sulfocarbonique,  (lO-SH-  au  H-0-CS-O-IL  —  Il  est  isomère  avec 
l'acide  Ihioi.'arbunique.  On  l'appelle  aussi  acide  lhioncarb<rniijue. 

L'éther  diéthijlsulfocarbonique,  C-H-^-0-CS-O-C-ll'',  pi'end  naissance  dans  l'artion 
de  y  alcool  éthylic^ue  sodé  sur  le  chlorure  sulfocarbonique  : 

C-Il-'-XaO  +  Cl-CS-GI  +  \aO-C-Il'  =  2NaGl  +  C-H-'M)-CS-0-(:-ll''. 
Alcool  sodé         Tbiûphos?ène         Alcool  sodé  Étb.  diétlivlsulfocariM. nique 

Cet  étiier  est  un  liiiuidr  à  odeur  étbérée,  que  l'ammoniaque  alcoolique 
change  en  alcool  et  sulf'ocyanale  (Faunnoninni  : 

C-H''-0-GS-0-C"-[l''  +  SA/JI-'  =  •2C-ll''-Oll  -L  CAz-S-AzH'. 

14.  Le  chlorure  sulfocarbonique.  CSCl"-  ou  Cl-'JS-C.l  e-l  appelé  ims^i  thiophos- 
i/ouj   ou    chlorure    de    thiocarbonijlc.    Il   a    été  d(''couverl,   par    K(dbe    en     faisan! 

BEi'.TiiEi.or  et  .ir.N(;ri.Eiscii.  —  Traité  éljin.  de  cliiuiie  nr^nii.  11.  l"j 
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|iasser  dans  un  tuix'  ckanfT''  au  rouge  des  vapeurs  de  Iclrachlorure  de  carbone, 
CCI'',  et  àliydrniiène  sulfuré,  ll-S.  Il  se  produit  quand  on  fait  agir  le  chlore  sur 
le  ■<ulfure  de  carbone,  CS^,  ou  lorsqu'on  cliaulTe  à  200°,  en  vase  clos,  le  sulfure 
de  carbone  avec  le  perclilorure  de  phosphore.  On  le  |trépare  en  enlevant  CI-, 
par  le  prolochlorure  d'élain  ou  par  Tétain  et  l'acide  ciiloihydrique,  auperchlor- 
iiiétln/hiiercaiitaii,  C'>CV  ou.  CCl'^-S-Cl,  composé  liquide,  jaune,  bouillant  à  147", 
que  fournit  l'action  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone. 

Le  Ihiophosgène,  eomposé  sulfuré  correspondant  au  phosgène  (t.  H,  p.  2G  ,est 
un  liiiuide  rouge,  à  odeur  suffocante,  insoluble  dans  l'eau.  Exposé  à  la  lumière 
solaire,  il  se  polymérise  et  se  change  en  un  corps  cristallisé,  fusible  à  116", 
(CSCl-j'-,que  la  clialfur,  à  partir  de  180°,  dédouble  en  reproduisantlethiophosgène. 

Par  ébullition  avec  l'eau,  h'  thiophosgène  se  dé'doublf'  en  gaz  carbonique, 
hydrogène  sulfuré  et  2  liCl.  Au  contact  de  l'ammoniaque,  il  fournil  le  sulfo- 
cj/anate  d'ainrnoniuin,  CAz-S-AzUc  Par  son  action  sur  les  alcools  ou  les  mer- 
captans.  il  engendre  les  dérivés  sulfurés  des  élhcrs  carboniques.  Il  constitue, 
à  la  manière  du  phosgène,  un  réactif  précieux  dans  la  synthèse  des  matières 
organiques  sulfurées. 

15.  Acide  dithiocarbonique,  COS-H-  ou    li-S-CO-S-H.  —  Il    n'est  pas   cminu 

à     l'état    de     liberté.    Son    éther     diéthylique,     Velher  dicl/njldilliiocarbDiiiijue, 

C-II''-S-C0-S-C'-I1'\  s'obtient  dans  l'action   du  .'/'/:■  pho^nene  sui'  ['(•llnjlmcrcaj/hiu 

si)(lé  : 

C-H-'-S-.Na  +  Cl-CU-Ct  +  Xa-S-C-H''  =  -i  NaCl  +  (;-H''-S-CO-S-(:-Il''. 
Mercaptiin  sodé  l'iiosgènu  Mercaptan  sodé  lilli.  liilhiocarbonique 

C'est  un  liiiuide  à  odeur  alliacée,  bouillant  à  lOG".  L'aninioniaiiue  alcoolique 
le  décompose  en  donnant  ïurcc  et  V'Hfiylinercaiitan  : 

C-II-'-S-GO-S-C-H''  +  2AzH^  =  Azll--(;0-AzIi-  +  2SIl-r:-H'". 

i;tli.  dilhii.carljoniquc  Urrr  Mercaplari 

L'elhrr  dinièUtiildiUliocarbonolUe.  ClI''-S-CO  S-CH-'.  est  analogue  et  bout  à  I6'J°. 

16.  Acide  sulfothiocarbonique,  COS'-H-  ou  H-0-CS-S-II.  —  Cet  isomère  de 
l'acide  ditbmcii  iMinique  n'existe  pas  à  l'état  libre.  V.n  1824,  Zeise,  en  traitant 
le  sulfure  de  rarbune  pai'  la  siilution  di'  polassf  dans  Valcoid  élln/lujue,  a 
obtenu,  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  et  soyeuses,  le  sel  île  pnhissiuui  de  sou 
cllicr  élliijlique  acide  ;  il  a  appelé  ce  sel  ■ranlhoijéuate  de  jtolassiuui  : 

(;2li:i_0n     +     es-     +     K(»II   =  G'-Il''-()-CS-S-K  +  II'-O. 
Alrool  (■■lli.  Siilfiin;  Klliylsulfotliioi-arboiiaU; 

Cj-Wr  (icniière  dé'si.unatinii  a  pour  oriuiiir  la  coiileiii'  janin'  -favOo:  du  se]  d," 
cuivi'e  forini'  par  double  décomposition  entre  un  sid  euivrii|ue  et  uu  ('■lliy LnuIIm- 
lliiocai'bonate  alcalin  ;  (Ui  la  remplace  d'ordinaire  |iar  vcUi'  li'clInjl.raullKKjinatc 
de  potassium  pour  préciser  la  nature  du  c(un[iosé,  (raulre>  .liroDJs  p(Uivant  pun'i-, 
dans  la  ré'acljon.  le  nuune  rôle  que  l'alcool  élhylique. 

\.\iiiile  élliiil-raulliniiniiime  ou  aride  L'thijlsulfolliioraihiiiiiijuc,  C'-ll-'-O-CS-.*";-!!, 
est  mis  en  liberté'  ipiand  on  li'aite  ses  sels  par  l'acide  sull'aii(jue  dilué;  il  se 
sépaie  li(|uide  et  huileux  ;  dès  la  temix'rature  de  2;)",  il  se  dt''C(»in[>ose  en  alco(d, 
C-M-'-dil.  et  sulfure  de  caibone,  CS^. 

17.  in  all.ylsuilnlliidcarbonale  alcalin,  Irailé'  |i;ii'  un  iodui'e  alcoolique, 
donne  un  elhcr  neutre  sulfi>llii(icarbiini(jue  : 

C-'jl-LO-CS-S-K    +    l-C-ll''    ^-    Kl      '      C-|l''-<)-CS-S'-(;-ll-*   ilhb.  .liélliylsulfolliiocai-buiii,|iic!. 
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Ces  élliers  neutres  sont    des  liiiuidrs  Jour.-,  duiic   odeur  alliacée,    instdubh'S 

dans  l'eau.  I, "ammoniaque  les  dédouble  en  ntciraplaii   et  clhcr  xulfoiavbamique ; 

les  alcoolates  alcalins  les  changent  en   lurrcapta»,  alcool  et  alkyHhiutaihonatc 

alcalin  : 

(;iHo_(M:S-S-C-ll''  4-  A/.H=*  =  C-H-'-O-CS-AzlI-  -i-  Sll-C^d-': 

Eth.  sulfolhiocarbuniquo  Éth.  suirocarbainique  Mercaplaii 

C-H-'-O-CS-S-G-H''  +  Cll-M)Na  +  ll"-0  =  C-II-'-OH  +  CH-'-O-CO-S-Na  +  Sll-C-ll'. 

Klli.  sulldthiocirljMiiique      Aie.  mélli.  sodi'  .Mc.élhyl.      Mélliyllhiocarbotialc  «le  .Xa  .MiM-'-aplaii  r[h. 

Vctitcr  dictlnjlsidfotliiocaibuttiquc,  C-H''-0-CS-S-C-ir',  est  une  huile  incolore, 
bouillant  à  20(1".  L'élIn/sulfoduocarlioiiaU'  de  mcthnlc,  (V-H-'-O-CS-S-Cll-'.  rt  son 
isomère  le  mélliyhulfothiocaibonalc  d'ctln/lc,  CH-'-O-CS-S-C-H-',  bouillent  tous 
deux  à  184*^;  les  réactions  citées  plus  haut  de  l'aminoniaiiue  et  des  ;ilcoolales 
alcalins  conduisent  avec  eux  ides  produils  didérrnts  (}ui  les  distinguent  l'un 
de  lautre. 

18.  Acide  trithiocarbonique,  CS'^H-  ou  H-S-t^S-S-ll.  —  On  la  appelé  acide 
siilfodithiocarhoHiqiie  et  aussi  acide  sulf'ocaiboinquc,  du  même  nom  qu'un  des 
acides,  CO-SH- (voy.  ci-dessusj.  On  obtient  ses  sels  alcalins  en  faisant  agir  un 
Kulfiirc  alcalin  en  dissolution  sur  le  i^ulfiiir  de  caihonc   Zeise;  : 

es-  -f  -iKS  =  S  4-  !<.->-( ;S-S-K. 
Le  trilhiocarbonali'   alcalin,    traité  par  Tacide  chlorli\dri((ue,   donne  l'acide 
trilhiocarboniijui'   libre.   s<mi--    la   forme    dun    liiiuide    iniileux,    rouge   brun,  à 
odeur  désagréable,    insoluble  dans    l'eau,    très    altérable,   se    dédoublant  dès 
qu'on   le  chauffe  quelque  peu  en  sulfure  de  carbone  et  hydrogène  sulfuré. 

19.  Les  trithidcarbouates,  .•<ulfoditfiiocarbo)uites  ou  sulfocarbonatcf^  alcalins  et 
alcalino-terreux  sont  solubles  dans  l'eau  et  se  préparent  comme  il  vient  d'être 
dit.  Les  sels  des  métaux  proprement  dits  sont  insolubles;  ils  se  précipitent 
par  double  décomposition,  mais  s'altèrent  aussitôt  en  donnant  un  sulfure 
métallique  et  du  sulfure  de  carbone. 

Le  trithiocarbonatc  de  pufa^sium,  CS-'K-,  employé  sous  le  nom  plus  rt-pandu  de 
sulfocarbonate  de  potasse,  se  prépare  en  faisant  digérer  en  vase  clos,  vers  30°, 
le  sulfure  de  carbone  avec  une  dissolution  de  monosulfure  de  potassium,  K'-S. 
Il  est  cristallisable  en  Unes  aiguilles  jaunes,  déliquescentes  à  l'air,  hydratées, 
devenant  anhydres  vers  80"  en  donnant  le  sel  sec,  de  coloration  rouge  brun.  Il 
est  très  solubledans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  11  s'altère  à  l'air  en  jiroduisant 
du  sulfure  de  carbone  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  c'est-à-dire  des  vapeurs 
dont  les  propriétés  insecticides  ont  été  utilisées  en  viticulture  contre  le  Plii/llovcra. 

20.  Les  trithiocarbonates  alcalins,  traités  jiar  les  iodures  alcooli(iues, 
donnent  les  éthers  trithiocarboniques;  ces  derniers  sont  lif[uides. 

l.'éther  frithiocaj-boniquc  diinétliijlique,  CIL^-S-CS-S-CIL',  bout  à  20:i°,  et 
Véthcr  tritliiocarbonique  diétln/lique,  C-H'^-S-CS-S-C-H^,  à  2iO'^  en  s'allérant. 

g  't.  —  Acide  fjlycolique. 

c^n'-o^.    ~  (»ii-cn--(:(i-'ii. 

1.  L'acide  glycolique,  acide oxi/acctique  ou  acide  elhaiodoique' ,  a  été  découvei  t 
en  1848  par  Strecker.  II  forme  les  4  o  des  acides  libres  contenus  dans  le  jus 
de  betterave.  II  existe  dans  le  verjus  et  dans  les  feuilles  de  la  vigne  vierge.  On 
le  rencontre  dans  les  eaux  de  lavage  des  laines  en  suinl. 
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2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  : 

1"  Dans  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  pcrrhlonuc  d'acéli/lcnc, 
à  HM)»  (M.  Merllielot)  : 

(ivnhi.d'u.viylùn.)  Cr-=C1I-(:II=(;1-  +  ."'KOH  =  2  W'-o  -[    'i  KCI  +  OH-CH-'-Co-K . 
2"'  Dans    l'oxydation    ménagée,    jiar    racide    iiilri(iu._',   du    ,'//.'/co/   clhijlnii'iac 
(Wurlz)  ou  de  YalcDnl  cthylique  (Debusi  : 

(Glycoii  ()H-CH--l'.M--Oll  +  ■>()  =  ll-(»  +  OII-(;ll-~(;o-Il; 

(Aieoôi)  on-cn-'-cir*  4  ;!<»  ^  ii-<>  +  oii-ciimjo-ii. 

:J"  En  oxydant  iiidireclenient  Varidc  accti(jitc.  lorsfju'on  l'ait  auir  Feau,  en 
pi'ésenre  d'une  matière  ale;dine,  sur  Vucidc  iii(>nocltl<iriiC(''litju<;  ou  Vacille  unnio- 
biumaccliqxc,  lesquels  se  conduisent  comme  les  étliers  à  hydracides  de  l'acide 
uiyeoliiiue  (W.  HolTniann,  Kekuléi  : 

Ac.   Hiûm.ehlorac.tiqiir)   CI-(  ;H"--( '.O'-il    +    ii-(»   =    IlCl    +    Oll-Cll-'-CO-ll . 

I.'acé'tate  de  cuivre,  (  lianlTt'  avec  l'eau  à  200'=,  fournit  l'acide  glycidi(iue  par 
nue  oxydation  analogue  (M.  Ca/.eneuvej. 

4'=  l>ans  la  réduction  que  subit  Varitlc  o.rnliijiic  en  jaésence  du  zinc  et  île 
l'acide  suH'urique  (M.   Schulze)  : 

co'-ii-co'-ir  +  iii  =  ii-n  +  oii-<;ii--(;()-ii. 

:i"  l'ar  lixalion  de  H-<>  sur  le  i/h/o-ral,  l{trs(iu'<)n  soumet  celui-ci  à  l'i^diul- 
lilionavec  une  li(|ueui'  alcaline  (Debusj  : 

(;iy..xal)  Cdll-COll  +  H'-<>  =  (ill-Cli-'-Co-ll. 

u"  l'ar  riiydratatiiin  de  ïaddc  i.i/!l'>'''!/li'l^(C  ijue  réalise  rébulliticn  avec  wnc 
liiiueui'  abaline,  une  molécule  de  cet  av'ide  (dant  réduite  à  l'état  d'acide  glyco- 
lique,  une  autie  étant  oxydée  à  l'ét;.!  d'acide  oxaliijue  (l)ebus'  : 

■2(;(in-(;(»-ii  +  ii-<>  -=  ()ii-(:ii--(;<i-H  +  co-ii-cd-ii. 

Ac.  fj:lyus;yliqi).-  Ac.   glycnli(|ur  Ac.  ux.iliqiic 

1"  Par  l'iiytlralation  du  ititrllc  ijh/cuUqie,  lequel  prend  naissance  dans 
l'arlinn  i\('  Vniidc  ci/tinhudriiiiic  sur  l'aldcln/dr  foriiidiur,  <'n  présence  de  l'acide 
chlorliydrique    M.  llenryi  : 

AM.  loruii(|.ir,    ll-COil    +    CAzIl    ^    011-(;li--(:A/.   i.Xitrilr  .Ivn.li.iiiiy;: 

(Niinic  kI)'"Ih|ik"  oii-(:!1--(;A/:   1-  2ii'-()  =  AziT'  +  (Hi-(;ir--r,()-n  ,a.-  Kiyoïiqiifj. 

S"  Dans  la  (b'-coiuposilion  par  la  chaleur  de  Vai  ide  larhoiuqttc  (Dessaignes)  : 

Ar.  U.ilroniqu.M    C.t  )'-|I  -( '.Il  !  OHj-CO-li    "=    C»  >-    +    Cil"  (OU  j^CO-II . 

'.)"  I>ans  l'aclion  de  l'acide  azoleux  sur  la  (jh/colaminc  nu  iih/rdcollc,  par  un<- 
ri-aclioii    à  laquelle  l'aeide  glyc(diqiie  doit  son   nom    Slreckei-    : 

,(.iy,oi,ui,:iM ,  Azir-(:ii-~<;<>-ii  +  Az*i'-ii  =  Az-  +  ii-'o  H-  (di-cii-'-co'-ii. 

10"  Sous  l'orme  d't'llii'r,  dans  l'action  prolongée  de  l'eau  bouillante  sur 
\'rlhcr  diazd-dcrtiiiKc    M.  (airlius,  : 

Klli.dia/.uareriqnr,    Cil  Az-'-C*  )'-'-(  l-jl''    +    H'"*  >    -=    A/,'"    +    <  >  Il-( '.H'--» 'J)"-! '.-il''   .  Klh.  ^Iv-.!.  que  • 

II"  Avec  des  |)roduits  divers,  dans  l'oxydalion  de  ïiiniliiic.  de  la  <jlii((isi\  de 
la  Irriilusc  (M.  Kiliani  ). 

3.  l'iiKi'AiiArio.s.  —  <Mi  l'ail  bouillii-.  iieiidanl  deux  ou  li'ois  jours,  .'lOU  grannues 
d'acide  inonocliloracidiipie,  dissous  dans  i-  litres  d'eau  et  additi(Hno's  de 
:',(1()  gianinies  de  niarbie  liiii'iueiil  pnlv(''rist'.  I, 'acide  cbbu  ac<'li(|iie  esl  d'^lniil 
|i;,i'  l'iNiu  ;  il  s<'  l'ornie  du  chloiure  de  calcium  et  ihi  -lycolale  de  calcium. 
I,ni>(]iie  le  ib'gagemeni  de  gaz  carbonique  a  cess»',  ou  (b'canle  le  liquide  cliaud 
,.(    Mil   épuise  à    l'eau    bouillante  le   n'^sidii    iiisiduble.    Les   liiiueurs    réunies    et 
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(•()iicenlré(îs  laissent  déposer  en  relroidissaiit  le  ulycolale  de  rali;iuiii  crisl;illisi;. 
Ce  sel,  décomposé  |iai'  son  éi|uivalenl.  d'aeide  oxalique  ou  suiruiii|ne,  roiiiiiil 
niir  (lissoluliou  d'acide  ^lycoliiiiic  (|ii\iii  lill,i'(!  et,  (|u"oii  l'ail  crislalliscr  i  M.  lioelzi'i-i. 
Ou    purilie  le  produil  pai' ci'islallisalion  dans  r;icéLone. 

4.  Proprikiks.  —  I. "acide  i,dycolii|ue  cristallise  dans  Teau,  tant<H  en  gros  ci  is- 
taux  rlionihoïdaux  obli(]U('s,  lantùl  en  jnisnies  ihoniboïdaux  droits.  Il  IniidàTcS". 
11  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  (d,  l'éther,  moins  soluble  tians  l'acétone. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  l'acide    glycolique   est  changé    en   acide  (}.rali(jiic, 

com-coni. 

Réduit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  il  fournit  ïacidc  (iccti(jae,  ClI-'-CtJ-H, 
por  perte  de  0  (M.  Claus). 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  eu  rhlorarci/li/coliquc,  0I1-Cn--C0-(]|, 
huileux,  volatil  sans  altt''ration. 

5.  Dkhivks  de  déshydratation.  —  Acide-alcool,  l'acide  gIycoli(iue  donne  aisé- 
ment des  dérivés  de  déshydratation  divers,  résultant  d'éthérilications  différem- 
ment opérées.  L'un  est  le  ulyrolate  de  t/h/êohjle,  formé  aux  dépens  de  deux 
molécules  d'acide  glycolique,  la  fonction  acide  de  l'une  donnant  un  élhcr-sel 
avec  la  fonction  alcoolique  de  l'autre  : 

0H-CH--CO-H  +  OH-CH--CO'-H  =  H-o  +  Oil Cli-^Cd-CH-  CO"-I[. 

Ar.   glvcfiliqiie  Ac.  glycolique  Olycolati/  de  glyeulyle 

Un  deuxième  est  Vacide  dujUjcolique,  acide  bibasique  et  éther-oxyde,  i('-sullanl 
de  l'union  de  2  molécules  d'acide  glycolique  par  leurs  fonctions  alcooliques: 
CO-II-CII--OH  +  On-GH^~C()-H  =  II'-O  +  CO-^H-CH-'-O-Cll-'-CO-H. 

Ac.  glycolique  Ac.  glycolique  Ac.  diglycoliqiie 

Un  autre  est  le  dii/lycoUde,  composé  cyclique  produit  par  la  double  combi- 
naison de  2  molécules  d'acide  glycolique,  la  fonction  acide  de  chaque  molécule 
étlifh'itiant  la  fonction  alcoolique  de  l'autre: 

1  0II-CïI-~G0-2lI        I  .,.,  Cll^-CO^ 

'"^-  ^'^■-"^-'  ;      co^ii-CH^-(.ii  1  =  -"""  +  .;o^-(':ii^  ^"^^'^ '"''■ 

Un  (jualrième  composé,  dont  le  poids  moléculaiit;  resti-  indéicrminé,  se 
forme  à  la  manière  du  diglycolide  mais  avec  un  plus  grand  unuibre  de  molécules 
d'acide  glycolique  ;  c'est  le  pohji/lucolide,  (C"-H"-0"- ". 

Le  iih/colide  proprement  dit,  c'est-à-dire  la  l'ictone  (jh/coliqne.  ('H'--CO-,  n'est 

pas  connu;  il  serait  une  laclone-T..  On  ne  connaît  ]ias  non  |)lus  Vdiiln/driile  (jli/- 
colique  OH-CIl--(:0-0-CO-CH--OH,  qui  résulterait  de  l'union  de  2  molécules 
d'acide  glycolique  par  leurs  fonctions  acides. 

6.  Glycolate  de  glycolyle,  Cdl'O''  ou  OII-CHS-CO^-CH-'-CO-IL  —  Ce  composé, 
ample!  nu  diiune  souvent  le  nom  incorrect  iVnitln/diide (jh/roliijuc,  pi'eiid  naissance 
(|iian(l  on  maintient  l'acide  glycolique  à  100"  iiendant  longtemps.  Il  est  pulvi'- 
rulent.  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  fusible  à  130".  Au  c(miact  (b^  l'eau 
bouillante,  il  régénère  l'acide  glycolique  eu  s'hydratant.  Eu  même  temps  (lu'i'ther- 
sel.  il  est  acide  et  alcool  (M.  Drechseli. 

7.Acidediglycolique,  Cdf'O'ou  (;n-2H-Cll--0-CH--Ct»-ll.  —  <:,.|  éther-oxy<leacide 
bibasique  laendnaissauce,  en  inéiiie  tempsciuelacide  glyenljque,  quand  on  (diaulVe 
Vacide  tiionoclilorarétiquc  avec  la  magnésie  ou  la  chaux  (t.  Il,  p.  :2X,;i"j.ll  se  forme 
égalemc-nt   lorsqu'on  oxyde  le  ulycol  diéthylénique,  OH-CH-'-CH^-0-CFl--CH-'-OH, 
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dr   laoon    à  transformer   sos    deux    lonctions  alcooliques   eu    fonctions  acides. 
L'acide  diiilycoli(]ue  constitue  des  cristaux  volumineux  à  1  molécule  d"eau;  sec, 
il  fond  à  14S".  11  ne  réyénère  pas  Tacide  iilycoli(iue  au  contact  de   l'eau    Itouil- 
lanle  (Wurlz). 
8.  Diglycolide,   (i'ilWy'-  ou  (:il--(;()--(;il--(',0"-. -- (le  composé  a  éli;  appelé  aussi 


<lh/i(illile  el  (iiiln/driilc  (liiih/coliiitie.  il  est  isomère  avec  la  lactoiie  (jl i/ciill(jac  ou 
(/h/colldc,  C"-H-(>-,(|ui  n"a  pu  être  préparée,  il  se  i'orme  quand  on  ciiaulfe  Tacide 
j4lycoli(jue  à  210"  dans  un  courant  de  i^az  carlionicjue  sec  (Ileintz),  ainsi  ([ue  par 
la  dislillatioii  sèche  du  limiiKirchilc  de  sotlitii/i  i.MM.  hisi-lioO'  et  W'alden)  : 

y  lir-LlU-CO^-Xa  GII--CO- 

(Bromacetal.'  île  A'.ii  ,  .,  =   'iNalir    +     i      .,     l      i   (IiiKlyculidei. 

I  Xa-CO-  (;il--lîr  CO--CH^  ^    *^  ^ 

ou  encore  par  la  distillalioii  dans  le  vide  du  jinh/i/h/idlidc,  (C'-H'-^O-)",  qui  se  dépo- 
lymérise  (MM.  l^iscliolf  et  W'alden  .  Il  ciislallise  en  i^raudes  lamelles  brillantes, 
fond  cà  87",  se  dissout  peu  dairs  l'alcool  froid  ou  l'étlier,  bien  dans  l'alcool 
chaud  et  le  chloroforme,  qui  ne  dissolvent  pas  le  |»t)lyglycolide  ;  celte  dernière 
propiàété  permet  de  le  séparer  du  jxdyi^dycolide,  qui  se  forme  toujours  plus  ou 
nioiii-,  a])ondamment  en  même  temps  (|ue  lui.  ('.liaulTé  lonuteni|)s  avec  l'eau,  il 
réiïénère  l'acide  ylycoliqiu'  par  livdralalion.  ChauH'i'  seul  vei's  l.'iO",  il  se  trans- 
forme en  polyglycolide.  A  ciiaud,  l'animouiaque  le  (  hange  en  tiiiudc  'jh/cdlique : 

(Di-lvc.iiiilci     I,     .,     I      .,    +    '2  Azll'*    =    •2(tll-(;l|--(:(»    Azll-   (ArniHc  friycoliqurl. 

9.  Polyglycolide,  (('.-H'-O-i".  —  il  a  été  iddenu  d'abord  en  di'-coinposani  Vacidc 
tiiiiniiiiqtie  par  la  (dialeur,  à  180"  (iJessaignes)  : 

(Ac.  tarlrnnique)  n  C0"-I1   <  lll  (OH)- vjO'-ll    =    nCO"    +    n  IJ-O   +    (C'-ll'-O-)". 

11  se  forme  également  (|uand  on  chaulfe  l'acide  glycolique  seulà  280"  f  lleiid/  , 
ou  mieux  avec  le  clilorure  de  zinc  fMM.  iiiscli'  !f  et  W'alden),  ou  encore  lorsqu'im 
poi'le  à  200", en  vase  clos,  le  ç///o/7/cc/(//c  de  sodiuui  il.  11,  p.  228,  :f":  en  présence  du 
pétr<de  (.MM.  i}iscli(df  et  Walden).  On  le  sépare  du  diglycolide  |iar  l'alcool  bouil- 
lant ou  le  chloroforme,  (]ui  ne  le  dissolvent  pas;  on  le  fait  cristalliser  dans  la 
nitrobenzine.  il  fond  à  22.'V'.  On  a  vu  plus  haut  que  la  (dialeur  le  décompose  en 
donnant  le  diijlijculide,  par  dédoublement. 

10.  (JLvcoLATKs.  —  [.es  glycolates  neutres,  0[l-Cil--(]02M,  sont  en  général  so- 
lubles  dans  l'eau,  l.e  (jh/colale  de  calcium,  (('/-ib'O-')-  (la,  cristallise  avec  des  quan- 
tités d'eau  variables  suivant  les  circonstances;  il  se  ({('-pose  de  ses  dissolutions 
coiicentre-es  et  chaudes  avec  'A  ll-O  ;  il  est  ins(duble  dans  l'alcool,  l.e  (j/i/adiilc 
iranjcnl,  (  ;-!!•'(  •■'-Ag,  constitue  des  lamelles  rhomboïdales  (dtli(|ues,  aiiliy<lres,  peu 
S(dublesdans  l'eau.  Le  ;////ro////(w/c  c»/ç/t',  I  C-li^'O^'j-Cai,  l'm'me  des  cristaux  bleus, 
anhydres,  soliiides  dans  liii  jiaities  d'eau. 

Les  glycolates  étant  chaiilfé's  seuls  ou  avec  l'acide  sulfurique  concentn'',  on 
obtient  du  p/D'aiiiclIn/ldldcIn/de,  polymère  du  funiiiildchijdr ,  et  de  Vacidc  j'ur- 
miqne,  résultant  du  dédoublementde  l'ai'ide  glycoli(|iie  : 

OH  CII'-'CO'-H     =     Il  COI!      1      II  cn-Il. 

Ac  -ly.-,.li(|ur  KuriiKild.aiyae         Ac  rnrniiqu.' 

11.  IviiiEKs  (;i.vi;oi.ioi:es.  —  Lu  dehors  des  dérivés  étlu'rés  ([u'il  l'orme  seul 
par  déshydr;ilation,  l'acide  glycoIi(|ue  engendre  enc(n"e  des  coiiiposé's  éthérés 
avec  les  alcools  ou  avec  les  acides. 
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\.'i'llit:r  clhi/hili/cnliquc  ou  (jh/ctilittc  tl'clln/lc,  OH-CH^-G()"^-(r-ll''',  |i;ii'  cxcinplc,  se 
piiMliiil  dans  l'aclidn  du  i;lyc(dido  sur  Talcool  étliyliquo  absolu.  Il  s(!  Ioiiik! 
('■i^alcuienl  dans  radion  à  l'iO"  du  glycolali'  de  sodium  sur  rélher  clilorac/dique 
eu  dissolution  dans  l'alcool  absolu  (Ib^intz).  (-'est  un  liquide  incolore,  de  densit*'' 
l,i()7S  à  0",  bouillant  à  160".  Il  consei've  intacte  une  fonction  alco(di(iue. 

[.\iriilf  élli!/l(ilj/c<)li(iiiL',  (;-H''-(>-r,ir--(i(>-ll,  ajqielé  aussi  acide  cllio-ri/liicrliijiic  ou 
[acide  ctlunioxycihanolouiuc],  est,  au  contraii'e,  un  élhcr-oxydc  qui  conserve 
intacte  la  fonction  acide  de  l'acide  glycolique.  Il  résulte  de  l'actiiui  de  l'acide 
cbloracéti(iue  sur  l'alcool  sodé  dissous  dans  l'alcool  absolu  (lleintz).  Il  constitue 
un  liquide  incolore,  bouillant  à  207",  en  s'altérant  un  peu  et  en  fournissant  du 
U-inxi/mctIn/lciie,  (H-COM  )•'. 

\j\icide  accloi/li/cidiciitc  ou  acétate  de  nli/coli/Ie,  CH-^-C(>'-^-(;ir--('/()-ll,  peut  être 
cité  comme  exemple  d'iHber-sid,  l'acide  acétique  y  éliiéiiliant  la  fonction 
alco(dique  de  l'acide  tilycolii|iie.  Il  n'esl  connu  qu'à  l'état  d'éther,  Vai-ctduhjcn- 
late  d'ctfnjle,  {:\P-C{)M]\\U'A)U]^\-'  ;  celui-ci  est  liquide  et  bouta  I7'.l". 

L'acide  monoclibiracélique,  (;l-(',ir--('(r-ll,  (]ui  a  la  composition  de  l'étber  chlor- 
liydrique  de  l'acide  glycolique,  réagit  comme  tel;  par  exemple,  on  a  vu  (t.  Il, 
p.  38)  qu'au  contact  de  rammonia(iue  il  se  cliange  en  glycocoUe,  A/.ir--(;ir--(;0'-H, 
c'est-à-dire  en  aniine-acide  dérivée  de  l'acide  glycolique. 

Le  mercaptaii  (jlijcolicjac  ou  acide  thioiih/colirjuc,  SII-CII--('-()-ll,  appartient  au 
même  groupe  d'étbers-acides  ;  il  est  buileux. 

'i  .i.  —  Acides  oxypropioiiiques. 

C''n'"'0='.  011  c-iT'  co-^ii. 

1.  <Mi  l'onnait  deux  acides  oxypropioni(|ues  : 

Cir^-CII  (OFI)-C()"-(I,  oilCll-  cil- co-ll. 

Ai-idu  oxypropioinqia--'/  Acide  oxypropioiiique-i 

Le  i>remier  est  acide-alcool  secondaire,   l'autre  étant  acide-ab'oo!    primaire. 

2.  L'acide  oxypropionique-a  exisie  sous  difTérents  étals,  que  dislingnent  leurs 
actions  sur  la  lumière  [lolaiisée  ;  sa  formule  contient  d'ailleurs,  comiiii'  on 
l'a  indiijué  ci-dfssus,  un  atome  de  carbone  C  asymétrique.  Les  acides  oxypiopio- 
niques-a  sont  le  plus  souvent  nommés  acides  la(ti(jacs.  On  connaît  -i  acitles  lac- 
tiques: Vacide  lactii/ac  de  fenneatatioa,  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  auquel 
est  attribué  le  plus  souvent  le  nom  d'acide  lactique,  Vacide  lactiijae  dmit  dexlro- 
gyre  et  Vacide  lactic/ue  (jauche  lévogyre. 

L'acide  oxypropionique-|3  est  désigné  ordinairement  sous  le  nom  cVacide 
hj/dracrijlicjue. 

I.  —Acide  lactique. 

CH^-CH((»ii)-(;()2ii. 

1.  X^'acidc  lacticiuc  de  fevmcntatinn,  acide  lactique  inactif  ou  aciile  lacti<juc  ordi- 
naire, est  un  eom[>osé  inactif  par  com]>ensation  :  il  l'ontient,  mélangi's  ou  com- 
binés, des  poids  ('gaux  d'acide  lactique  droit  et  d'acide  lactique  gaucbe,  dont 
les  actions  sur  la  lumière  polarisée,  égales  et  contraires,  s'annulent. 

Il  a  été  découvert  par  Scheele,  en  1780,  dans  le  lait  aigri.  Sa  composition  a 
été  établie  par  Mitscherlicli  et  par  Liebig.   Il  a  été  étudié  surtout  par   Wurtz  et 
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par  M.  Wislirenns  ;  sa  synllirsc  a  i'|('  réalisée  par  Strcrker.  II  a  é!i'  iIi'iImuIiIi'' 
en  SCS  (•(iiiiiHisanls  actifs  ]iar  M.  Lc-.vkdwitscli.  cii  l,ss3. 

On  l'appelle  encore  acide  oi-oxupropioiifjiic,  ncidc  rllii/lidcnchictiqnt'^  uciile  lac- 
lùjiw    il    '  /),  acide  rdccmolaciiquc  ol   acide  pmpanoliiique-i]. 

2.  FniiMATioNs.  — 11  preiîd  naissance  :  l"  Dans  roxyilalinn  du  .'////co/ /•iopjo- 
pijléniquc  i  Wurlz)  : 

■  niycolisoprûpyléniqut'i   CH-'-CH  (Olli-CH- (OHj    +    2(1    =    Il-(  »    +    (  IH-'-CH  'I  HI  -CO'-II. 

2"  Dans  riiydrogénation  de  l'acide-acétone  correspondant  à  ce  «ilycol, 
Vacidc  pyniiique  (M.  Wislicenus)  : 

\r,   pyiiiviquLi    CIP -C*  )-(;»  )'-II    +    H"    =    CH'^-CH  (OH)-CO-II. 

3°  Dans  l'oxydation  de  Y  acide  propiuiiique  en'ectuée  par  rinlermédiaire  des 
acides  propioni(jues  rnonohalogénés-a  que  Ton  traite,  soil  par  l'oxyde  d'argent 
en  présence  de  l'eau  (Friedel  et  Machucai,  soit  par  les  alcalis  en  dissolution 
diluée  chaude,  soit  même  par  l'eau  en  ébullition  longtemps  prolongée  : 

lAc.  brmnopropinnique-xi   CH-'-Cll  Hr-(  ;()-|I    +    ll-(  )    =    Illir   +    CII-^-CH  ((  )H)-Cn"-II. 

4°  Par  fixation  de  l'eau  sur  le  idtrile  lactique,  lequel  résulte  de  la  combinaison 
directe  de  l'acide  cyanliydrique  avec  l'acéfaldé-liyde  ;  (^,ette  lixation  d'eau  se  réa- 
lise au  contact  de  l'acide  chlorliydrique,  en  produisant  l'acide  lactique  et  le 
chlorhydrate  d'ammoniaciue  (MM.  (lautier  et  Simjison)  : 

fAcétMldéhyd,M   CTl''-(-()H    +    CAzH   =   ClI^-CiroIlJ-CAz   -NilriK.  ladiqu..,: 
fNitrile  li.cliquei  CH-M  lll  ((  )II  i-CAz  +  2  Ff-N  »     !     [ICI   =  AzU'Ci   +   C1I-M;H  ((UO-CO-Jl. 
o"  Dans  Faction    de  l'acide  a/.oteux  sur  l'acide  aiiiliiopriipioiiiquc-n.  ou  alunine 
(Strecker)  : 

iAc.ainn,opr..pi,„„q,ie-v,,  ClI-'-CII  [\7.\\-)-(X)-\\  +  AzO-^H  =  Az'"  +  H"*»  +  CH'-CH  (OII^C.(l'-U, 

G"  Dans  la  dé-composition  p;ir  la  ciialeur  de  Vacide  isoinalique   (M.  lirunner)  : 

,A.-.  isumaii.pir.  cii-'-c  ()ii='(;()-n;-  =  CU'Î-CH  ()ii)-(:()'-ii  +  co-. 
~"  Dans  l'action  de  l'eau   à  200O  sur  le  dichlnracétonc  asi/iuélrique  (MM.  I.inne- 
mann  et  Zotta)  : 

(iii,.M.,n,caor,Lv  VA\-U'A)-(MCA''  +  2  H'O  =  2li(:l  4-  cn-'-CIl((ill)-(;o-II. 
8"  Dans  l'action  de  la  polasse  fondante  sur  la  (jli/cérine  (M.  Herteri. 
'.)"  Dans  l'aclion   de    la    lessive  de    potasse    Itouillante    sui'   Vacide    ijliperiipir 
(M.  Debus)  : 

2(:n'-((»H}-(:ii(()n;-f:<>'-n  +  ir-<t  ^ 

(;ii''-(:ii  ((Hi;-(;<)'-ii  +  ii-co-ii  +  C(t-ii-(;(»-ii  +  m. 

Ac.   larliqiie  Ai-,   luniiiqiif  Ar.  oxaliqui- 

10"  Dans  l'action  des  alcali- t'auslii|ues  el  chauds  sur  la  .'//^co.vc  (  Iloppe-Seyier ; 
fl.  I,  p.  O'M).  ou  sui'  le    iiucre  de  canne,  le  sucre  de  lait,  la  Iciniose,  etc. 

Il"  Dans  uiit^  feruienlalion  pailiculjère,  la  fcriitenlaHnii  lactique,  elfechiée 
aux  dépens  du  sucre  de  lail,  dw  sucre  de  canne,  de  !a  t:lucose  iîoutroii  et 
Kremyj  ou  de  la  matière  amylacée,  par  une  <iuinzaiiie  de  Schy/.omycèles  dont 
le  médange  coirslilue  ce  (jue  l'on  a  nommé  le  feraient  lactique,  le  plus  abondant 
et  le  |dus  actif  de  ces  microb(^s  (Hant  d'onlinaire  le  liacillus  acidi  lactici  (I.  I, 
p.  (loi;. 

Sous  l'inlluencc  de  ces  iMres  vivants,  I  molécule  de  glucose,  par  exemple,  se 
dédouble  en  2  mojé'cules  d'acide  lac|ii|ue  : 

(;''ll '■-()''   =  2(:-'ll'''o''. 

C'est    par   une    réaction  analogue,  et  sous  i'a<tion   des  mêmes  bacii'ries,  (pie 
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raciili'  lactiiiuc  piond  nai'^sanco  dans  le  lait  qui  aii.'iil,  aux  ilt'pfiis  liii  sucro  de 
lait  ;  l'ariili-  iliiil  d'ailliMirs  son  iioin  à  cette  toniialitiii.  Aiialni^iie  fiirurt>  csl, 
Torigine  de  I"aridi'  lacticuie  rcncontr»''  dans  cortaini's  nialièifs  l'i  riiicniécs,  dans 
la  choucroute,  par  f'xeni[dp,  ou  dans  le  vin.  L'acide  lactique  i|ui  existe  dans 
ropium    peut   également  avoir  une  origine  senildable. 

12'^  Quand  on  mélange  (juantités  égales  d'acide  lactique  droit  et  (Vaciilc  lactique 
ç/auche  (M.  Schardinger ,. 

3.  Préi'ahatkin.  —  L'acide  lactique  se  piépare  au  moyen  du  lactate  de  calcium. 
Pour  obtenir  le  lactate  de  calcium,  on  opère  le  plus  souvent  de  la    manière 

suivante.  On  mélange  10  parties  de  glucose,  100  parties  d'eau  et  10  iiailies  de 
craie  en  poudre;  on  ajoute,  en  délayant.  10  parties  de  fromage  tiès  fermenté, 
qui  ensemence  la  masse  en  ferment  lacliiiue  et  apporte  en  même  temps  les 
matièies  nécessaires  au  développement  du  ferment.  On  maintient  le  tout  à  une 
température  comprise  entre  35°  et  42".  ei)  agitant  fréquemment.  Sous  l'actidu 
des  liactéries,  la  glucose  se  cliange  en  acide  lactique  Pasteun,  et  ce  dernier 
dégage  l'acide  carbonique  du  l'arbonate  de  calcium  pour  se  transfm'mer  en  lac- 
tate. Le  carbonate  de  calcium  sert  ainsi  à  neutraliser  Tacide  aussitôt  a|)rès  sa 
formation  :  on  a  vu.  enefïet  t.  1,  p.  (»04}  que,  si  la  liqueur  devient  notablement 
acide,  la  fermentation  lactique  s'arrête  et  fait  place  à  d'autres  fermentations. 
Au  bout  d'une  semaine,  le  lactate  de  calcium  cristallisant  peu  à  peu.  la  li([ueur 
se  prend  en  une  masse  cristalline,  o[iaque.  La  fermentation  butyrique  ]iouvant 
s'effectuer  aux  dépens  du  lactate  de  calcium  :t.  II.  p.  48  .  sans  plus  attendre 
on  exprime  cette  masse  aussi  fortement  que  possible  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  l'eau  bouillante.  On  exprime  encore  les  cristaux  et  on  les  puritie  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante. 

Pour  retirer  l'acide  lactique  du  lactate  île  calcium  ainsi  iditenu,  on  dissnut 
le  sel  dans  l'eau  chaude  et  on  le  décompose  par  la  quantité  tlié{jii(]ne  d'acide 
sulfurique  dilué.  On  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  calcium,  et  on  <nncéiilre 
la  liqueur  en  consistance  de  siro|). 

Le  produit  est  souillé  d'acide  sulfurique  ou  de  lactate  de  calcium.  Pour  l'olile- 
nir  plus  pur,  on  peut  le  saturer  par  le  carbonate  de  zinc  à  lébullition,  tilt  ici- 
et  laisser  cristalliser.  Le  lactate  de  zinc  est  ensuite  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré. 

On  peut  encore  produire  le  lactate  de  calcium  en  soumettant  à  la  fermenta- 
tion lactique  la  matière  amylacée  saccharifiée  par  la  diastase  du  malt,  c'est-à- 
dire  au  moyen  d'une  solution  brute  de  maltose  it.  1,  ]>.  0)13  j. 

4.  L'acide  lactique  laissé  par  l'évaporation  de  ses  dissolutions  est  sirupeux  et 
ne  tarde  pas  à  se  charger,  lorsqu'il  est  sec,  de  produits  de  déshydratalidii  dmit 
il  sera  parlé  plus  loin.  Si,  après  l'avoir  desséché,  on  le  soumet  à  la  distillalinn 
dans  le  vide,  en  opérant  sur  de  faillies  quantités,  il  distille  à  I2L"  .-ous  la  pres- 
sion ir.  millimètres  ;  le  produit  recueilli  contient  99  pour  100  d'acide  lactique 
et  ne  tarde  pas  à  cristalliser  MM.  KrafTt  et  Dyes). 

5.  Propriétés.  —  L'acide  lactitiue  constitue  des  cristaux  volumineux  et  durs, 
fusibles  à  IS".  Il  se  présente  d'ordinaire  à  l'état  de  liquide  surfondu,  fortement 
sirupeux,  de  densité  1,2483  à  15".  Il  est  miscilde  à  l'eau  et  h  l'ab-ool.  soluble 
dans  l'éther,  dépourvu  d'action  sur  la  lumière  [)olarisée. 
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AlKuidonué  à  lui-mi"'me  à  la  Lciniu'ralure  (u^diuairo,  alors  même  (juil  relient 
cncori-  un  peu  (l'eaii.  il  coninience  à  se  eliaager  jieii  à  iieu  en  anliydiàde  lae- 
tique  ou  acide  laclyllactique  (t.  II.  p.  -34);  la  même  transformation  devient  plus 
active  ([uand  on  le  place  dans  une  atmosphère  maintenue  sèche.  Lorsqu'on  le 
ciiaiinc  vers  140",  il  se  (diarge,  en  outre,  dua  autre  jiroduit  de  déshydratation, 
le  (lilactide  (t.  Il,  p.  23;)j,  puis  il  se  décompose  à  plus  iuiute  température  en  don- 
nant de  VacéfAildéhyde,  ("-H-'-COII,  de  l'oxyde  de  carhone,  du  gaz  carbonicjue  et 
de  l'eau. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fournit  Vacidc  punn-inuc,  acide- 
acétone  correspondant  : 

cil-'-cil  (oilj-co-ll  -h  ()  1^  n-o  J    (;ii-*-(;(M:(t-ii  (Ar.  py,Livi,|uei. 

Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  de  Vavidc  accliqiic,  de  l'eau  et  de 
Vo.rijde  de  cafhoDC  f.M.  hossios)  : 

tllI-'-CII  ,()H)-(;(I-H    -i      ()   —    II-O    4    (Kt    +    CII''-C<»-]1   (Ac.    acétiq.R), 

landis  ([ue  sun  oxydation  par  le  hioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  ou 
pai'  le  hioxyde  de  jilonil). donne  VacL'l(ildéhi/de,Vvi\n('[.  le  gaz  carbonique  (làebig)  : 

c[r'-(;ii{nir;-(:()-n  +  o  —  co-^  -f  n-'o  4-  cU'^-cofi  (Acétauirhydf). 

l.'oxydalion  par  l'acide  nitiiijue  fournit  l'r/c/'/c  oxalique,  CO-ll-CO-H. 

Hydrogéné  |iar  ra<'ide  iodhydri(jue  concentré  et  chaud,  il  ]ierd  ()  et  [lasse  à 
l'i'dat  iYneidc  jn-opionique  (.M.  Laulemann'i  : 

(:ii-'-cii((>ii)-(;()"-H  4-  H-  =  H-o  +  (:ii-'-(:[i--(:()-ii  (A,.  ,„opioniqiH.). 

Au  contacl  d'un  nn'lange  di"  hioxyde  de  manganèse  el  d'acide  chlorhydri(iue, 
c'est-à-diie  sous  rncLion  du  <hlore  et  de  l'eau,  il  fournit,  pai' oxydation  et  chlo- 
ruration  simultani''es,  de  Vac/'laldrln/dr  (voy.  ci-dessus)  et  du  clilomi,  CG1''-C(>II. 
Avec  l'iode  ef  les  alcalis,   il  produil  de  Vioilofoi'itw,  rdlj-'. 

I. "acide  hromhydricpu'  éllnTille  à  chaud  sa  hnnlion  alcoolicjue  en  formant 
V (teille  hromoitriipioiiiqtte-y.,  (  '.il-'-CiUir-dO-ii. 

(Ihaulle  à  130"  avec-  l'acide  suN'uriipie  dilué,  il  se  dé-double  en  iieetdldèlnjde  et 
(teide  /■()/'?«(■(/»(.' (Erlenmeyer)  : 

CH'CII  fdlIr-CO-II  —  CIl-î-COlI     1-  Il-CO-li. 

Al-,  hictiiiuo  Ac'liilil.'liydr       Ac.  f.niuiqur 

fjianlli'  en  pré-seiicc  d'un  excès  de  chaux,  il  donne  (h-  l\/rc^o;(c.  ('dl"-(',(  »-('JI-'. 
et  une  assez,  Foi^le  proporlion  iVnleonl  étln/liiiiie  (.M.  Ilaiirioli. 

6.  I)i':i:i  VKS  r\i;  ih':siivi)ii  \t  \tion.  -  On  a  dit  |iliis  haul  (pie  l'acide  lactique 
(U'diiiaire  se  cjiange  en  ncidr  hu-t iilliteliijiie,  dès  la  iempi'Malui'e  oïdinaire, 
miTue  lors(pi'il  es!  iindangé'  d'un  |ieii  (Teaii  Sous  raclioii  de  la  chaleur,  il 
fournit  le  lactide. 

7.  Acide lactyllactique,  (:''ll'"0"  ou  Ciri-r.llOHi-CO-'-CII  '  |;|[J".  —  On  l'appelle 

aussi  acide  dilaeli(jae,  laelale  de  laeli/le  vl  auhi/dridi'  larliijtie:  il  est  l'analoune  du 
glycolale  de  glycolyle  (I.  Il,  p.  22'.l  .  Il  lésulle  de  Tt'-I  h('rilicatinn  d'une  nudi''- 
cide  d'acide  lactiiiue  fond  ion  lia  nt  comme  alcool  pai'  une  mob'i'ule  semblahle 
fonclionnaiil  comnie  ai-ide  ;  sa  formation  entraîne  donc  l^diminal  ion  de  ji-o  : 
Clf'CII-CO-ll  I  on  (31  CO-H  =.  II-O  1^  CM-' CI!  co-  (;||  co-'ll. 
ôll  ('mi-'  011  (';||-' 

Ar.  larli(|ue  Ar.    hi.'liqiu.  Al-.    hi.'lyl|.ic|i,|n,. 

Un  r(jbtient  en  chaulfant  l'acide  lactique  sec  à  1 10"  ^l'elouzei,  ou  bien  encore 
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en  faisant  agir  le  liiclnlc  di'  calcium  sur  Vacidc  hroiDnprojiioiiiiiiic-T.,  rtlici-  Indm- 
liydriijue  de  l'acide  lactique  i  M.  Biiiiïgen  i  : 

[Cd-'  C.H-CO-l'- Ga    +    2  Br-CII-C.O'-Il  =  CiUr-  -f    2t;i|-'  Cil  C.o-  Cil  CO-II. 

on  CH-'  on        cil-' 

Luclalo  (le  Ca  Ac.  broïiiopropioiiique-'/.  Ar.  I,irly|lacti(|ii.- 

1!  conslilue  une  masse  amorphe,  jaune  clair,  à  peine  solulile  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alctiol  et  l'étlier.  Il  se  conduit  couimc  un  acide  nioudliasiquc 
faible  et  produit  des  sels  instables.  Les  alcalis  ou  l'eau  bouillante  le  changent 
en  lactate  ou  acide  lai^tique.  En  solution  étlu'rée,  ramnionia(jue  le  transforme 
en  laclale  d'animoniaqur  d  hirhiuiiilr,  Gli''-ClliUH  -CC»-Azll-. 

Cli-î-Cil-CO^  ,.      . 

8.  Dilactide,  (.'■Ib'^O' ou  i         i  .  —   Ce  conn^tose,  numuie    oïdmaire- 

ment  lactUle,  est  l'analogue  du  diglycolide  (t.  II.  p.  i'-W'.  il  se  forme  pai'  l'aclinn 
de  la  chaleur  sur  l'acide  lactique  desséché  vers  140":  il  se  produit  mieux  enrnre 
quand  on  chaufTe  l'acide  lactique  dans  le  vide.  (In  le  fait  cristalliser  dans  le 
chloroforme.  Il  résulte  de  l'éthéiilicalion  réci[u-iique  dr  2  iiinh'cules  lacliqiies, 
produisant  2  fonctions  d'étlier-sel  ;  sa  formule  est  dniic  cyclique  : 

i  cn-'-cn-co-n      , 

I  ,        en' en- co- 

/Ac.   ludique  1  -  OH    011  =   2  11-0    +  i      .,     i  ,  _.,   :  hila -ti.in. 

^  ,1        ,  ^        co-'-cii-cn-' 

'      co-n-cii-cn^  1 

il  cristallise  eu  taldes  rlic)ml)oïdaIes  obliques,  fond  à  I2^i",:i,  iiout  à  2r).')".  il  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  mais  celle-ci  le  cliam;e  lentement  à  froid  en  acide 
lactique  soluble  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  i.e  gaz  ammimiac  sec 
le  transforme  en  laclainii.h\  Cll^'-Cdl   Oii  i-GO-AzIl -'. 

9.  Acide  dilactylique,  C''Hi<'0-i  ou  CO-ii-  Cii')  Cii-O-Cii  Cli  >  -CO-'li.  —  Ce  troi- 
sième dérivé  de  déshydratation  de  l'acide  lactique  est  un  étiier-nxyde  engendré 
par  les  fonctions  alco()li(|ues  de  2  molécules  d'acide  lactii|ue.  Sun  sel  de  c'alcium 
se  jiroduil  (juaud  on  chaulfe  le  lactate  de  calcium  à  2'^0"  Wiiilz  et  Fricib-l). 
L'acide  dilactylique  cristallise  en  |)rismes  rhomboïdaux  iibli([ues,  fond  à  lod", 
es!  très  soluble  dans  l'eau,  l'aliool  et  i'f'ther. 

10.  Dkrivf.s  i)k  si'Rsi  irriiox.  —  I*ar  aildition  de  l'acide  chlorhydrit|ue  à  l'acide 
oxyacrylique-a.  CH"-=C(OH  )-CO'-H,  ou  jiar  oxydatinu  de  la  menochloihydrine 
glycérique,  Cii'-iOHj-Cil  lOii  i-Cii-'-Cl.au  moyen  de  l'acide  nitri(|ue,  ou  encore  par 
addition  de  l'acide  hypocliloreux  à  l'aiide  acryliqui',  Cil-=Gii-CC)-il,  on  obtient 
Vdcule  cliliiriilMcti<iur-[:,  Cii-Cl-Cii  (UIi-Co^ji  ,  M .  (.lynsky  ;  cet  acide  cristallise 
en  prismes  rhomboïdaux,  brillants,  fusibles  à  78":  non  volatilisable,  il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  il  se  conduit  comme  l'étlier  .:-chlor- 
hydrique  de  l'acide  glycérique,  Oil-Cll'^-Cil  iOH)-C02n. 

\:acide  hrumolactiquc-[-i,  Ciin^r-Cil  (OU  -C02IL  fusible  à  90'\  et  \'ari<lc  'nujohic- 
tiqite-[t. ,  Cn-I-Cil  i^Oiii-CO-ii,  fusible  à  101",  sont  analogues  et  se  produisent 
par  des  méthodes  semblables. 

11.  L'acétaldéhyde  dichloré,  CHC1--C0I1,  traiti^  par  l'acble  cyanhydriijue 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  produit  \'<tci(Ic  (lirhlurnIacUque-'^j^i, 
C11CP-CH(0H)-C021I    MM.  Crimaux  et  Adam)  : 

(Aid.  dichloréj   CHCr--C0H   +   CAzH   =   CHCr--Cn    Ollj-CAz   -Nitrile  diclilorolaclique); 

cnci--CH(OH;-cAz  +  211-0  ==  azII-'  +  cnci--(;H(OH:-co2H. 

Nitrile  dichlorolactique  Ac.  dichlorolactique-.ï.3 
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Cet  acide  (li(liliii-olaclii[ii!'  constiliU'  des  lalilcs  dt'lii|apsrHnti's,  l'usililns  à  77"; 
il    réduil  l'a/iilati'  d'ar^ciil.  aiiiiiiniiiaial. 

\.'iiii(lr  (libi'diiiiilactliiiu'-yi,,  (;ill>r'--('.||  (  t||  -C(  »'-|l.  osl  aiialni^iio,  mais  non  cris- 
lallisablo  (M.  Pinncr). 

12.  l.e  chloial  nu  actMaldidiydc  liicldoré,  CCl-'-COH,  soumis  à  un  traitement 
semlilable,  fournit  Vndile  trirhlKi'iilartiiiue-yy'j.  CCI  '-CH  iOII  ;-CO-ll,  par  rinti'rmé- 
diaiic  du  cyanliydratc  de  clilnral  ou  nitrile  tiii-lilorolacti(iup  MM.  Pinner  et 
BiscliofTi  : 

iChloralj   CCl-'-COII    +   CAzII   =   CCi-'-CIl  ,  OHj-CAz  (Mlrilc  irifhlorolactiquei; 
(Nitrile  trichlorolacliqne;   CCi^-CII  (OHj^CAz    +    2  [J-O    =    AzU''    +    CCl-'-Cil  '  OU;.    CO-'H. 

l/acide  1i'iclilorolacti(iue-,Ji'':;[î;  cristallise  en  prismes  incolores;  il  est  fusible  à 
iO")"-110'',  Irèssoluble  dans  l'eau,  ralcool  et  l'élber.  I-es  alcalis  le  décomposent 
en  rliloial,  cliloroforme  el  acide  formii|ue  : 

ccI''-(;h(()11)^go-ii  +  koii  =  (■.ci-'-coii  +  lî-co-i;  +  n^o; 

Ac.   trichloroliictiqui'  lililnral.  Kùriiiialu  de  K 

nci-'^  CH(on;-(:o-n  +  2  koii  =  ('.iici^'  ■]-  2H-cr)-i\  +  ii-o. 

Al'.   triclilorMlai-ti(|iii'  l'/ulcn'ntui'iiic     Fonuialé  de  K 

Ldiydrogène  fourni  ]iar  le  zinc  et  l'acide  cblorliydi'ique  le  change,  suivant 
l'énergie  delà  réduction,  en  aiiih'  diihluKin  iiHqiir-'y^,CC\-=C{\-C(y-\\,  on  en  ariilv 
vionochloriici  ijliqne-';^,  CliChCII-GO-l! . 

L'acide  triclilorolactiqut^  se  combine  à  I  ")0"  avec  le  cjibu-al  pour  former  le 
cliloralirlc  ou  ch/urdldidc,  avec  éliiiiiiialidn  dVaii    M.M.  Wallacli  el,  llcynuM',  : 

cci-'-ciifôii -co-ii  +  cdii  cch'  ^  ccP'-cfi^  '     N:ii CCI-'  +  ii-o. 

Ac.  triclik,r..lactiqiii-  Cliloral  Cliloralidr 

l,e  cliloralide  es!  cristallisé,  fond  à  llij"  et  bout  à  273".  Il  avait  été'  obtenu 
d'abord  en  cliaulfanl  à  lo!'i"  le  cliluial  avec  l'acide  ^ul^uril)ue  fumant  iStaedeler)  : 

^CCf'-COlI  =  CCP-Cll'    '      N'.ll-CCI-'  +  ciici-'. 
■^   (»    -• 

Cliloral  Clili.i-MJidc  ChlMrnforri.e 

Ce  composé  se  rapproclie  des  acétals.  (Miaulfé'  avecl'alcoid  à  t;10",  il  donne 
l'étlier  trichlorolactiipui  el  l'alcoolate  de  cliloral    M.  XNallacli)  : 

y  co- ,  „  ,    „  .,  CO-  C-II''  C-li'' 0 , 

cci'cii^        cii-cc.i' -i   -îc-H'-oii  =  cci'i cil  +  cii-cci'. 

^    0    '  (III  olI-- 

C.blnralidr  Alcol  Éth.  Iriclilon.laclique  Aie.  de  chW.ral 

On  a  d'ailleurs  donné'  bs  noms  génériques  de  chloralidrs  ou  chlorahlidi's,  de 
liromaUdo^  on  linmi/ililhlc^;,  à  des  composi''S  analogues  l'iMiné'S  jiar  le  cbbu'al  ou 
le  bnunal  avec  d'auhcs  acides-alco(ds,  leN  (|ue  l'acide  glyc(di(iue  ou  l'acide 
mali(iue,    (ui    même    avec  des  acides-pliénols  iels  (jue  l'acide   salicyliiiue. 

\.'itcii!c  lril)r(nii(daflt(inc-yy-j.  CI>r''-CII  o||  -(".()-H,  >'(dilienl,  ciunme  le  cor|>s 
cliloré-  coi'res]>ondanl,  par  l'^-actinn  de  l'a«ide  cblorliydri(|Ue  sur  un  mélange  de 
bromal  et  d'acide  cyanliydii(]ne  M.  l'inneii.  Ses  crislaux  tendent  à  I  i3"  ;  il 
est  Irè-.  S(duble  dans  l'eau. 

13.  I.AcTMKs.  —  Les  laclafes  niélalliques  neutres  Cib'-Cli  i  Oli  -C(  »-M  snnt 
presque  tous  soluldes  dans  l'eau.  (Mi  les  |in''|iare,  soi!  au  moyen  de  l'acide  lac- 
ti(jue  et  des  caibouates,  snil  jiar  double  di'Cdmposilion  eiilre  le  lactale  de 
calcium  et  un  sulfate  soluble. 

Le  hulHiv  de  sodium,  Cli-'-Cil   (Mi  -C(l-.Na,  es!   amorpbe  el  di'liquescent.  Traité 
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;"i  cliauil  [t.ir  le   s(uliuiii,  il  (l'''L'a!ie  df  riiydrogène  el  forme   le    (aclatc  de  sinliiiin 
sodr.  C.ir'-CII    nXa  -C.O-.Na.  (Hi  laclnlr  'limlique. 

\a\  liiclatc  de  calcium,  CW'-CM  011  -(".0-;-=(".u  •>  M-0,st>  produit  comme  il  a  élé 
dit  à  la  préparation  do  l'acide  la(ii(Hie  't.  II,  p.:2:{:i  .  il  cristallise  en  lines  aiuuille.s 
groupées  eu  sphères.  Il  se  dissout  dans  u,.".  (larties  d'eau  IVnidc  :  il  est  extrême- 
ment soluble  dans  Peau  bouillante,  insoluble  dans  lalcool  fioid.  Sec,  il  peul 
vers  -200°    1  molécule  d'eau  en  formant  le  sel  dicdciquc  de  l'oxi/de   de  hicti/li', 

CIbî-CII        CO- 

'  0  ^  Ca.  ou  0=  l'.ll   i:il-=  -CO-  -=(:a,  dit  aussi  di/'irtijhih-  de  ratclinn,  dé- 

Cli'-CII  ''_   CO-'^ 

ri\é  de  l'acide  ililactylique    1.  Il,  p.  2X\  . 

l'ne  solution  de  lactate  de  cali'ium  ('tant  exposê^e  au  s<ileil,  il  se  l'ornu'  de 
l'alcool  éthylique  et  de  l'acélale  de  laliiiim  :  eu  présence  d'un  sel  de  nienure, 
il  se  produit  du  butyrate    M.  I)U(  laux  . 

Le  lactate  de  calcium  est  susceptible  de  subii-  de  noiubreuses  feinientalious. 
Il  donne  lieu  aisément  à  la  fermentalinn  Indijrique  t.  H,  p.  48  ;  celle-ci  produit, 
avec  beaucoup  d'acide  butyrique,  «le  l'acide  propionique.  de  l'acide  valérianique 
normal  et  de  l'alcool  éthylique  Filzi.  Un  ferment  particulier,  dit /crmez/J/i/v^^w- 
ni'iiie.  le  détruit  en  donnant  du  pro|iionale,  du  valérianate  normal  et  de  l'acé- 
tate iFitz  . 

I.e  litrtatc  de  zinc,  Cir'-Gll  OU  -CO^  -\-Zn  -  3  H'-O,  constitue  des  croûtes  for- 
mées de  cristaux  prismatiques  à  hase  rectangle.  Il  se  dissout  dans  :i;j  parties 
d'eau  à  !">"  et  6  parties  d'eau  bouillante  :  il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  /a'-<(/;er/t':://uc?f/'fl;/////o///(;m,iC''H--0-V'-=Zn-^C:'II-'0''-A7dr'-f-3II20,engi'ndié 
par  l'acude  lactique  ordinaire,  est  exlrêmenient  soluble  dans  l'eau;  ce  sel  d'un 
acide  inactif  par  compensation  a  pu  cependant  être  séparé  par  cristallisation  en 
deux  sels  dillérents,  à  peine  moins  solubles,  l'un  de  l'acide  lactique  droit, 
l'aulre  de  l'acide  lactique  gauche   M.  Purdie,. 

Le  larlate  ferreux,  CIL'-CH  ;  OH  i-CO-j-=Fe  -f-  3  H-0.  se  préiiare  par  double  d.'-cnm- 
position  entre  le  lactate  de  calcium  et  le  sulfate  ferreux;  on  lillre  et  ou  préci- 
pite la  liqueur  par  l'alcool.  Il  cristallise  en  aiguilles  jaune  clair,  se  dissout  dans 
48  parties  d'eau  froide  et  dans  12  juiities  d'eau  bouillante. 

Le  lactate  de  cuivre,  ;  CH-'-GH  (OH  -CO-|-  =  Cu -7-2  H-0.  forme  de  beaux  [uismes 
rhomho'idaux  obliques,  bleus,  efdorescents.  Il  se  dissout  dans  0  parties  il'eau 
froide  et  dans  2.2  [larties  d'eau  bouillante. 

14.  EniEiis.  —L'acide  lactiijue  donne  des  éthers  par  sa  fonction  alcooliipie  et 
pai'  sa  fonction  acide. 

Les  éthers-oxydes  fornié-spar  la  fonction  alcoolique  sont  relativement  slables. 

\,'acidc  riicllnjllacliinie,  GH-'-Cll  -O-CH-'  -CO'-II,  ou  acide  iiiclhd.ri/pivpiiniiijae-'-, 
est  sirupeux;  la  va|ieur  d'eau  l'entraîne  à  la  di>tillation.  On  le  produit  au 
moyen  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  lactate  de  sodium  sodé,  ou  pai  addition 
de  l'iodure  de  méthyle  à  l'acide  acrylique.  Smi  sel  de  morphine  se  sépare,  quand 
ou  le  soumet  à  des  cristallisations  fiaclionnées,  en  sel  de  morphine  de  l'acide 
métliyllaclique  droit  et  sel  de  nniridiine  de  l'acide  ne'thyllactique  gauche 
M.M.   Purdie   et  Lander  . 

L"/;r/(/c    clhj/lhicliiiac.   CH^'-Cll  ,  O-C^H'' -(".(  )-!||.   ou    acide  ctlin.ci/inniuninijue,    e>t 
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aïKilogue  ;  il  se  sépare  de  même  en  acides  optiqueiiieiit  aclil's  par  cristallisatinn 
de  ses  sels  de  cinclionidiiie  ou  de  morpliiiie  .MM.  Purdie  et  I.anderj.  I!  JiduI  à 
106"  en  se  déconijiosanl  (Wurtz). 

Un  éther-sel,  Vacidc  nitrokaliqac,  (IH-'-CH  (AzO^j-CO-II,  s'obtienteii  dissolvant 
l'acide  hictique  dans  un  mélange  d'acide  nitrii|ue  et  d'acide  sulfuricjue  concentrés, 
puis  iirécipitant  por  l'eau  (M.  Heniy).  Il  est  liuileux,  de  densité  1,3")  à  {'.')",  inso- 
luMe  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool.  11  s'altère  dès  la  température  ordinaire 
en  donnant  de    l'acide    cyanhydrique  et  de  l'acide  oxalique: 

(;ii''-(:ii  (A/,(»-')-C(t-ii    =    CAzii    +    (:')-i[-co-ii    -f    ii-o. 

\r.   iiilr(ilacli(]iii'  Ac.  cyMriliydriqiie        Ai'.   ox;ilit|ue 

l/(/c/f/c  (iccti/lhictiqiic,  Cdl-'-CIl  (G'-H'^O-l-dO'-^H,  ou  acide  acrlo-rypvopioiiiqnc-o., 
autre  étiier-sel  de  la  fonction  alcooli(iue,  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  1(17". 

15.  Les  éthers  de  l'acide  lactique  fonctionnant  comme  acide  sont  rapidement 
décomposés  par  l'eau.  Ils  se  combinent  au  chlorure  de  calcium.  On  les  prépare 
à  l'aide  des  mé'tliodes  générales  d'étliérilication. 

Le  laclatc  de  mclln/lc,  CFb'-Cll  (OHj-CO-'-ClL*,  est  liijuidi'et  bout  à  \r,>"  ;  sa  den- 
sité est  1,118  ;i  0". 

Lr  htrtntc  irvtlnjlc,  CIL'-CH  (OFIj-CO-'-C-^H'',  est  liquide  également  et  b(.ut  à 
lo't",o;  sa  densité  est  1,0546  à  0°.  Il  est  miscible  avec  l'eau. 

16.  L'action  du  perclilorure  de  jibosphore  sur  le  lactalc  de  calcium  fouinit 
un  com[)osé  (|ue  l'on  a  noiiimé  d'aboid  cldariirr  de  A'r//;/c  i  Kolbe)  ;  c'i'st.'i  la  fois 
le  chlorure  acide  et  l'étlier  cliloiliydrique  de  l'acide  lactique,  CH''-r.llCl-C()-Cl. 
11  est  identique  avec  le  ehlorure  propioniquc  inoiiur/i/oré-y..  C'est  un  litjuide  de 
densité  1,2394,  bouillant  à  IKI". 

17.  Dkkoi'Blemeni'.  —  Inaclif  par  compensation,  l'acide  lactique  ordinaire 
peut  être  dédoublé  en  ses  composants,  l'acide  ladique  dextrogyre  et  l'acide 
lactique  lévogyre,  par  des  méthodes  semblables  à  celles  développées  ailleurs 
poui'  le  dédoublement  de  l'acide  lacémique  (t.  II,  p.  316).  Ces  méthodes  sont 
ré'suinées  plus  loin  à  pr(qHis  de  la  pimluction  de  l'acide  lacli(|ue  droit  et  de 
l'aiide  lacti(|ue  gauche. 

II.  —  Acide  lactique  droit. 
Cll-'-CII((tH)-C()-|l. 

1.  En  1808,  Merzé'lins  a  montré'  (|ue  le  liquide  musculaiie  contieni  un  acide 
(pi'il  a  identilié  avec  l'acide  lacliijue  pi-écédent.  Liebig  ('lahlit,  en  lNl7.(|ue 
l'acide  lactique  musculaire  estdilIV'rent  de  l'acide  lactique  ordinaire  et  le  nomma 
ncidr  siircnhictfque.  Son  activitc'-  svii'  la  lumière  polaris(''e  a  eli'  reconnue  en  ISIl'.» 
pai'  M.  Wisliceiius.  Il  a  i''lé'  obtenu  en  |SS3  par  M.  Lewkouitsch  en  (b'doublanl 
l'acide  lactiijue  ordinaire,  inaclif  pai'  compensation. 

'•n  l'appelle  aussi  acide  /xiralactiqKe,  acide  laclique-d,  midc  lad  iipie  iinistiilnire. 

2.  Il  existe  dans  le  sang  des  animaux  supéMienrs  et  dans  la  bile  de  porc.  Il  se 
l'cnconti'e  dans  l'urine  à  la  suite  des  empoisonne nn'nt s  |iai'  le  phosphore  ou  après 

IIIH'    maii-lie   fnl'cé'e. 

3.  l-'oKM  \  I  IONS.  —  Il  se  produit:  1"  (Juand  on  cultive  le  l'ciucilliinii  i/laaciiiii  sur 
une  dissolution  de  iacém(dactate  d'amnH}niaqne,  atlditionni''e  des  stds  miné- 
i-aux  m''cessaires  au  di'veloppemenl  du  vt'^'é'tal  ;  le  laclate  gauche  estdélrnil   le 
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[iii'iiiii'r  el  \c  Uiclalc  dn>il,  (lui  iTi'sl  détruit  qii'iMisuite,  reste  d'iihind  dans  la 
liijueui'   M.  Lewkowitsch). 

2"  l'ar  Taction  de  l'acide  nitreux  sur  nii  jtriiiripe  di'  Purine,  Viintidc  mnino- 
prop ionique,  ClI-'-CH  ,'AzH-)-CO-AzH-. 

3"  Dans  de  nom]n'eiise»  fcnncnlalioii.'^  ;  il  y  prend  naissance  en  nn'me  ienips 
qu'une  quantité  égale  d'acide  laeticjue  gauche,  avec  lequ(d  il  constitue  l'acide 
lacticjue  ordinaire  l.  Il,  p.  2.'il;.  Toutefois,  la  fermentation  lactiijue  de  la  dex- 
trine,  du  saccharose,  de  la  ulucose  ou  du  lactose,  opérée  en  présence  de 
muqueuse  de  l'estomac,  fournit  ui\  giand  excès  d'acide  lacti(iue  droitsur  Taciile 
lactique  gauche  (Maly).  La  fernienlalion  de  la  glucose  par  le  Mirrococciis  (ir/di 
piiriihicl/ci  dmiuc  l'acide  lactique  droit  ^  MM.  A'encki  etSieber).  Sous  l'action  du 
Binirriinit  ruD  ciiinii/ititc,  le  sucre  de  canne  fournit  de  l'acide  lactique  droit 
(M.  Péréi.  D'ailleurs,  l'acide  lactique  inactif  de  fennentation,  [iréparé  conune  il 
a  été  dit  I  t.  II,  p.  233),  renferme  souvent  l'acide  lactique  droit  en  quantité  un 
peu  prédonunante  par  rapport  à  l'acide  gauche,  de  telle  sorte  qu'il  exerce  une 
très  faible  actimi  sur  la  lumière  jiolarisée. 

4"  Dans  le  d(''doublement  par  cristallisation  fractionnée  du  racriiiolnchile  ilc 
iitri/rluiiiic,  le  sel  droit  de  strychnine  et  le  sel  gauche  présentant  de  faibles  dif- 
férences de  solubilit»''  i  M.  Puidie). 

Ij"  Dans  le  dédoublement  par  cristallisation  fractionnée  du  racémolactate  de 
zinc  et  d'ammoniaque,  le  lactate  droit  étant  un  iteu  moins  soluble  que  lelactale 
gauche  (M.  Purdie. 

G"  Dans  le  dédoublement  par  cristallisation  fractionnée  du  racémolactate  de 
(juinine,  lelactale  droit  de  ({uinine  ayant  une  solubilité  différente  de  celle  du 
lactate  gauche  (M.  Junglleisi  h). 

4.  Préparation.  —  L'acide  sarcolactique  se  relire  de  l'extrait  de  viamb'.  du 
délaye  1  partie  d'extrait  dans  4  parties  d'eau  tiède  mélangée  de  S  parties  d'aicmd 
à  ItO  centièmes;  après  quelque  temps,  on  filtre  et  on  épuise  le  résidu  par  le  même 
mélange  liquide.  Les  solutions  étant  évaporées,  on  reprend  par  l'alcool  fori,  on 
distille  le  véhicule,  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  on  épuise  le  mélan?:e 
par  l'éther.  En  distillant  ce  dernier,  on  obtient  l'acide  sarcolactique  brut,  ipie 
l'un  transforme  en  sel  de  zinc.  Le  sarcolactale  de  zinc,  lavé  à  l'alcool,  puis 
purilié  par  cristallisation  et  décomposé  pai'  l'hydrogène  sulfuré,  fournil  l'acide 
sarcolactique. 

On  obtient  l'acide  lactique  droit  plus  pur  au  moyen  du  laclate  dmil  dr  qui- 
nine, que  l'nii  peul  i>nlcr  |iar  cristallisation  lors  de  la  pi'oduciioii  du  hu-late  de 
quinine  ollicinal.  Les  eaux  mères  alcooliijues  de  la  prépaiatiiui  de  ce  sel,  privées 
d'alcool  par  distillation,  reprises  par  l'eau  et  abandonnées  dans  une  étuve  liède, 
déposent  des  cristaux  octaédriques,  volumineux,  de  lactate  de  (juinine  à  I  mo- 
lécule d'eau,  qui  sont  le  sel  de  l'acide  droit.  Après  purification  par  cristallisation, 
on  décompose  ce  sel  au  moyen  d'un  excès  iriiydrate  de  baryte  et  on  enlève  à 
chaud  la  quinine  par  des  agitations  avec  l'alcool  amyli(jue  ;  enfin,  dans  la  liqueur 
pinée  d'alcaloïde,  on  précipite  exactement  la  baryte  au  moyen  de  l'acide  sul- 
furique dilué-  el  on  tillre  ;  la  solution  d'acide  lactique  droit  est  tiansformée  en 
sel  de  zinc  (ju'on  purilie  par  cristallisation  iM.  Jungtleisch;. 

5.  pROi'RiKTKs.  —  L'acide  sarcolactique  a  des  [uopriétés  très  voisines  de  celles 
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del'acidr  lactiiiiK- ordinaire.  I!  ('>tsii'U|icux  ;son])ouvoir  rolatoirc  ost  a,,  r=;-f-3",;;. 
Exposi''  à  la  l('m[it'Tatun'  ordiiiaiic  dans  une  alinosidièi'c  desséchée,  lise  (diange 
peu  à  peu  en  un  (it/ilc  Imli/lhii  litiiic  lévogyre  (t.  II,  p.  i'.l't),  (jui  le  régénère  au 
routacL  lie  TeMU  Ixinillanle.  (HiannV'  au-dessus  de  i;;0",  il  se  cluuige  en  (liliirlidc, 
(I.  Il,  |i.  i',V.\',  ideu[i(ine  à  celui  île  l'aeide  lacliiiue  ordinaire,  j-ejiroduisant  ce 
deruiei-  acide  par  liydrataliou  iSUeckeri;  ce  lail  léaliseda  transforuialioii  de 
l'acide  sarcolacliiiue  en  acide  lacliijue  m-dinaire  smis  raclion  de  la  i-lialeur. 

Les  réaclils  didiuisenl  l'acide  sarcolacliiiue  de  la  même  manière  que  l'acide 
lactique  ordinaire. 

6.  Sels. --  Les  sels  de  Tacide  sari-olacliqui'  sont  lévngvres;  leur  pouvoir 
rotaloire  est  donc  opposé'  à  celui  de  l'acide  générateur.  Ils  sont,  en  général, 
plus  soluldes  dans  l'eau  qiu'  ceux  de  lacide  lactique. 

Le  lactate-il  de  nilchan,  '("dl-'-CII  (ON  )-(;n-j"-=(;a  j  4  H-O,  est  cependani  moins 
solnble  (juc  le  lactate  ;  il  se  dissout  dans  12,4  parties  d'eau  froide,  il  est  soluble 
dans  l'alcool  cliaud. 

\a^  larliitc-d  de  -Jiir,  Clbi-Cil  1 011  i-CO- ,-=Zn  - p  2  H-O,  est  caracté'ristiqu,' :  il 
fixe  1  midécule  d'eau  de  cristallisalion  de  moins  ijue  le  l;u;late.  Il  forme  des 
]irismes  courts  et  luillants.  Il  se  dissout  dans  17,!)  parties  d'eau  à  15"  et  dans 
Uii4  paities  d'alconl  à  08  centièmes,  Imuillanl;  la  solution  aqueuse  piécijiile  pai- 
l'ali'ool  un  sel  à  :^ll-0  qui  re|irenil  l'iiydralation  ordinaire  après  cristallisation 
ilans  l'eau.  Sec,  son  pouvoir  rolatoire  est  an  =^  —  il". 

j.e  hirt,ilc-d  de  -Jiir  el  d'<niiinoniuiii,  (C-'H-'tV'j-'-Zn  +  C^'li-'O^i-Azfl '' J-  ;UI-'0, 
est  un  peu  moins  soluMe  dans  l'eau  que  le  lactate-/. 

7.  IvniKHS.  —  Les  étiiers-oxydes  et  les  édheis-sels  de  l'acide  lactique  dioit  sont 
lévogyres,  connue  les  sids. 

\'neidc  niéthijllaet'uiue-d  ou  (uide  '^-iiietlid.ri/pnipiDiuiiiu'-d  soldienl  en  ilédou- 
Miinl  le  miHliyilactale  de  morphine  |iar  ci'islallisaiion  fraclionné'e.  11  est 
huileux,  bout  à  110»  et  esl  lévogyre  :   a„  -    —  74", 47  (MM.  l'urdie  et  Landerj. 

\,'iiridr  éllii/ll(tcltiiiie-d  ou  acide  [-i-él ln>.ei//)r()/jio)U(itte-il  a  été  uhlenu  en 
di'douhlanl  l'é'lhyl  lactate-  d  \-  h  de  mor|diine  nu  de  ci  ne  hou  i  ne  par  des  ci  islallisa- 
lions  Iractioiinées.  Il  est  sirupeux  et  hoiit  à  lOd".  Son  pouvoir  rotaloire  esl 
a„  -  ^  —  6(i°,:î(',. 

Le  htrtntc-d  d'ellijjle  ressemhle  au  lacLate-((/  -}-  /)  d'éthyle,  mais  est  lé'vogyre. 

tll.  —  Acide  lactique    gauche. 
cil-'-Cll  (tll  -CO-H. 

1.  L'acide  lai  tique  gauche  a  r\r  obtenu  d'abord  en  faisant  fermenter  par  le 
l'xif  illns  ai  idi  herolaelhi  des  solutions  de  sucre  de  canne,  de  glucose,  de  >ucre 
de  l.iil  ou  de  glycérine  (M.  Schardingei-).  II  se  forme  aussi  par  l'action  du  liaete- 
liuin  col/  eonrmuiic  sur  le  sucre  de  lait,  la  mannite,  la  dulcite  ou  la  glycérine 
(!\L  Pé'ré),  ou  par  celle  du  vibrion  du  clioli'i;i  sur  le  sucre  de  canne  '.M.  (iosio). 
Le  |;iel;ile  de  calcium  ordinaire,  |»en(laiil  la  b'rnieiilatioii  hulyrique  t.  Il.p.  'iS), 
s'eiiiicbil  en  acide  lactique  gaui'he,  le  droit  iManl  déiiuit  plus  rapidement 
(MM.  Kranklaiiil  et  Macgregor). 

2.  M  es!  sirupeux,  semblable  à  l'acide  lactique  onlinaiie,  mais  lé'Vogyre.  Il  est 
très  soluble  dans  l'e.iu,  lalciKd  el  l'élher. 


ACIDES-ALCOOLS  241 

3.  Les  sels  sont  dextrogyres.  Le  lactatc-l  de  calcium  ciislallise  avec  4  1/211-0; 
soluble  dans  11,3  parties  d'eau  froide,  il  a  comme  pouvoir  rolatuire  «n  rrr  -^  l",i'.». 
Le  lactatc-l  de  ;//(c  cristallise  avec  2  U-'O,  comme  le  lactate-(/;  il  l'oinie  (l<'s  prismes 
microscopiques;  en  solution  dans  ['.\  parties  d'eau,  il  donne  «i, —  -}- il", i.  Le 
lactatc-l  de  zinc  et  d\nitnt(iaiuiii  ciislallise  avec  2  H-0  en  prismes  couris  ;  il  est 
très  soluble  dans   re;iu  et  s'altère  par  des  cristallisations  répétées. 

IV.  —   Acide  hydracrylique. 

()ii-cn-~(:ii--r.(>-ii. 

1.  Cet  isomère  des  acides  lacti(|ues  a  été  di'couvert  par  M.  SoUcJofL  On  l'a  appelé 
aussi  acide  étin/lèuelacticjae,  acide  ^j-oxiipi-opioniiiae,  [acide  'i-piopaaoloiquc\. 

2.  FoitMATio.xs.  —  Il  prend  naissance  :  1°  Dans  l'oxydation  du  uh/iol  triaiéthy- 
Icnique  ou  (/h/col  propi/lé)U(jue  biprimaire  {M.  (léromont)  : 

(Glycol  Irimétliylénique)  ()II~(;H--(".I|--Cir--()H    +   2  O   =  (lII-Cir^-GII-'-CO-ll    -f-    H'-O. 

2°  Dans  l'action,  exercée  à  cliaud,  de  l'oxyde  d'argent  liumide  sur  Vacide 
[■i-iodopwpioniciue,  I-CH^-CH^-CO-'H  (M.  Sokolofl)  ou  sur  Vacide  [t-chloropropio- 
nifiue,  ainsi  que  dans  l'action  de  l'eau  sur  les  mêmes  acides  (M.  Tliomsonj. 

.3°  Dans  l'hydratation,  efl'ectuée  sous  l'influence  de  l'acide  chlorliydrique,  du 
nitrilc  hndiacrj/liipie,  (,)H-CH^-Cir--CAz,  lequel  résulte  de  l'action  du  cyanure  de 
potassium  sur  la  atonochlorhydrine  du  i/h/col  étlii/léiii(juc,  par  des  réactions  (jui 
sont  l'origine  du  nom  acide  éthylènelactique  iM.  Wislicenus,  Erlenmeyer)  : 

(Glycol  monochloiliydnque)   OIl-CH-^CIl-^CI    +    CAzK    —    KCl    +    (lU-ClI- CII-^-CAz  : 
(Nilrileliydracrylique)   (»I1-GH^-(^[1--C;Az   +    2  II-(  »   +    IlCl   ==   AzH'Cl    +    OH-(;ll--{:I|--C(  )-n . 

4°  Dans  l'action  de  la  lessive  de  soude  à  100'^  sur  Vacii/lafe  de  sodium  (Linne- 
mann)  : 

(Arrylate  de  N,-.)   (;ir-=GII-C(  »-N,a  +   II'-O   =   OII-Cl]-- CH-'-CO-Na. 

par  une  réaction  (|ui  donne  en  mémo  temps  de  l'acide  lactique  ordinaire. 

3.  rRKPAi!ATio.\.  —  On  ajoute  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  et 
lavé,  à  une  solution  cluiude  d'acide  [i-iodopropionique,  aussi  longtemps  qu'il  se 
produit  de  l'iodure  d'argent.  On  liltre  ensuite,  on  précipite  l'argent  dissous  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  filtre  de  nouveau  et  on  salure  le  liquide 
acide  par  le  carbonate  de  zinc.  La  liqueur  évaporée  lentement  abandonne  de 
riiydracrylate  de  zinc  (|ue  l'on  purifie  par  cristallisation.  Le  sel  de  zinc  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré  fdurnit,  après  liltration,  une  solution  d'acide  (|ue 
l'on  concentre  par  évaporation. 

4.  Propkiktks.  —  L'acide  hydracrylique  est  un  liquide  sirupeux.  La  chaleur 
le  dédouble  au-dessus  de  100"  en  eait  et  acide  acinHipie  (M.  Wislicenus)  : 

oii-cir-^-cir-'-co-ii  =  n-'o  +  (:ii-=GH-co"-ii  (a,-.  aciyiiqm). 

Le  même  dédoublement  est  opéré  quand  on  le  chaulTe  avec  l'acide  sulfuri(|ue 
dilué  de  son  poids  d'eau.  L'acide  hydracrylique  doit  son  nom  à  ce  di''double- 
nienl.  Get  acide  ne  donne  pas  d'anhydride. 

Oxydé  par  l'acide  chromi(iue  ou  l'acide  nitrique,  il  produit  du  gaz  carbo- 
nique et  de  Vacide  oxaliijue  ;  par  l'oxyde  d'argent,  il  fournit  Vacide   i/h/culique  : 

OII-GH--GlI--G(t"-lI    +    ;jO   =    GO-   +    2U-0    +    GO-H-GO-'H   (Ac.  oxalique); 
()H-Gl|--Gn--GO-II    +   30   =   GO"-   +   H'-O  "-f   OII-GII--C0-H   ( Ac.  glycolique). 

Traité  par  l'iode  en  liqueur  alcaline,  il  ne  fournit  pas  d'iodoforme,  ainsi  que 
le  fait  ra(Mde  lactique. 

BEKTiiELOT  ct  .ruNGFi.Eiscii.  —  Traité  clciu.  (le  ohiuiie  or^an.  H.  10 
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Clmuilé  avec  l'acide  iodliydrique,  il  est  (Hhérilié  et  cliangé  en  aciile  '^i-iodo- 
propi.oniqae,  I-CII--('H"--C0'-1I. 

5.  Skls.  —  Les  liydracrylates  alcalins  et  lerreux  se  clianuiMil  en  aciylaies, 
pai'  |ieite  d'eau,  ([uand  on  les  chauffe  au-dessus  de  leurs  points  de  l'usioii. 

\Ji!/ilrai-ri/hitc  de  suditim,  C^H-'O^Na,  est  très  soluble,  déliquescent,  et  l'urnie 
une  niasse  cristalline  confuse.  Sec,  il  fond  à  143".  Il  se  décompose  vers 
l'JO". 

\Jn/drafii//fite  de  calchiin,  iC^H''Û'')- Ca  +  2ll-(),  cristallise  en  prismes.  Il  est 
très  solulde  dans  l'eau  mais  ne  cristallise  que  lorsque  la  liqueur  contient  une 
pnqiortion  d'eau  déterminée,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool.  Sec,  il  fond  à 
)4()"-14o«. 

l.lijjdracrylate  de  zinc,[C?l]'''0'-^j-7.n  -f  4  H-0,  forme  des  cristaux  tricliniques,  qui 
subissent  la  fusion  aqueuse  à  60°;  sec,  il  fond  à  160°.  Il  se  dissout  dans  89  parties 
d'eau  à  10", îj.  Il  est  sijlulile  dans  l'alcool,  alnrs  que  les  lacfates  de  /inc  sont 
iusolubles. 

Uti/diacri/lule  double  de  calcium  cl  de  zinc,  (C-'Ib^O-^i^Ca  -  (C/'II"'0-'j-Zn,  est 
caiacléristi(|ui'.  ('/i-st  un  précipité  cristallin,  s(duble  dans  11,.")  parties  d  eau  à 
l'i",  pas  beaucoup  plus  soluble  à  l'ébullition,  insoluble  diins  l'alcool. 

6.  DÉKivKs  iiAL(jc.K.NÉs.  —  L'u  ucidc  II j/ihaci-i/l iquc  iii(iii(icldori'-y.,  dit  irréguliè- 
rement aride  a-rhlowlartiiiue,  OH-Cir--<dl(".l-(;u-l],  se  [)roduil  quand  ou  éthé- 
rilieà  chaud,  en  vase  clos,  l'acide  glycériijue,  oiI-CII-'-CII  lOHj-CO-ll,  par  l'acide 
chlorhydri(|ue  ruiiuiiit,  ou  encore  (juand  on  combine  l'acide  Iiypocblnreux  avec 
l'acide  acryliiiue,  (;U-=(;il-CU-H.  Il  est  sirupeux,  non  distillable,  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide,  il  reproduit 
l'acide  glycériijue,  OII-Cll^-CII  ((  tHi-CO-^II. 

In  (iiide  lujdiaenjUque  iiioiiobidiiie-y.,  UH-CH-'-Cllilr-r.O-H,  se  forme  quand  on 
traite  par  l'eau  le  sel  d'argent  de  l'aride  7.';j-dibroinopropiunique,  Br-CH--GIIHr-CU'^H, 
lequel  est  son  éthei  brombydrique.  Il  est  sirupeux  et  analogue  au  composé 
ciiloré  précédent. 

7.  Acide  dihydracrylique,  (•.'■ll'"(>'  mu  (;n-H-CII--(;il--<»-<:H--CH--(:<i^ll.  —  Cel 
ficide  biltasique  est  l'éther-oxyde  engendré  par  2  molécules  d'acide  hydracrylique. 
Il  SI'  furme,  m  même  temps  (pie  l'acide  acrylique  et  d'autres  acides,  (juaud 
(in  fait  bouillir  raiid(;  ,'-.-iodopriipioni([ue,  l-CH'--(dl--CU-ll,  avec  l'eau  et  l'oxyde 
d'argent  (.M.  Wislicenus,!.  Son  sel  de  sodium,  (',''ll'*( »-\\a"-,  constitue  une  masse 
cristalline  soy(nise. 

V.  —  Acides  thiopropioniques. 
(;:i||S(>-.  SII-C-ll'-CU-II. 

1.  Aux  acides  oxypr(q)ioni(|ui's  correspondent  des  acides  sulturi'S  ana- 
logues. 

2.  Acide  x-thiopropionique,  (.ll-'-Cil  SU  -('.o-ll.  —Cet  ariilr  thiidarliiiur  ou 
\iiridr  ^-/irdjianelliioluujui',  se  lorme  par  racliou  d'iui  sult'lii/drale  de  ^^ulj'ure 
abaliii  ^iii'  ïx-rliloroproplonalc  de  sodinin  (M.  Scbacbt;  : 

<:ll''~(:il-(:()-Na  +  NallS  =  NaCl  +  CH-^-Cll-CO-.Na. 

(';i  SU 

«-Clilortjpruijiunak'  (Je  Na  «-ThioiiropionaUj  de  Na 
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Il  se  rencontre  dans  les  produits  de  r<''l)ul]ilion  de  la  corne  avec  les  acides 
minéraux  dilués. 

Huileux  et  désagréaldcnieiit  odoranl,  il  forme  des  sels  crislallisaldes. 

3.  l'ar  oxydation,  il  perd  de  l'hydrogène  en  produisant  Vacidc  dHliindildctiquc, 
(;(T-!ll-(;il(Cir')-S-S-CHi(:H:!)-(:()-'ll,  cristallisé  et  fusild.'  à  142",  peu  solulde  dans 
l'eau;  la  ci/xtiiw  est  le  dérivé  diamiué  de  ce  dernier  acide 

A.  Acide  f;-thiopropionique,  Sll-(:i[--(;ii--(;(i-MI.  -  Le  second  isomère  corres- 
pond à  l'acide  liydraciyli(iur  ;  c'est  l'acide  tliin-lindruri  i/l/iiiic  ou  \((cidc  d-pro/xt- 
ncthioloiquc].  Il  est  le  produit  de  l'aclioii  d'un  sull'liydrale  de  sulfure  sur  Vuddc 
[i-iodoproploniijue,  l-('Al'-CM'--{](y-[[.  Il  est  li(|uide,  miscible  à  l'eau  et  [uésente 
une  odeur  désagréable,  très  distincte  cepiMidant  de  celle  de  l'isomère  a. 

?.  0.  —  Acides  oxyl)iilyi'iques. 

c'-H'^o-*.  ()i!-t;-'!l''-(;()-ii. 

1.  fin  connaît  4  acides  oxybutyriijues  sur  '.'>  ({ue  la  théorie  permet  de  pré- 
voir. Tiois  di'riveni  de  l'acide  butyrique  normal  et  1  seulement  de  l'acide 
isobutyi  ii|ue  : 

.\c.  a-oxybulynque CIl-'-Cll--(  M  ((  Mly-CO-H  ; 

Ar.  .i-oxyl.ulyrique CIl-'-CII  (OH  ,-(;i|--C(  )-H  ; 

Ac.  v-oxybiilyriqu^' ()Il-(;H--(:il--(:[r--CO-lI  ; 

Ac.  a-oxyisobutyrique (C\l^)-^C  (OU)-'  :<->"-lI  ; 

Oll  -<:[l- 
cil^' 

2.  Acide  a-oxybutyrique,  CH-'-CII-'-CH  ((dlJ-Co-'Il.  —  i: '<tridr  ■2-bnt'iitoloïquc\ 
s'obtient  en  traitant  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  Varide  j.-broiiiohul!/ri(jtic  iiar- 
inal  (M.  Xaumann)  : 

GH-'-OH^-CHBr-CO^li   +  AgOII  =  A-I!r  +  Cil-'-Cll-'-CII  (<)|I}-(;o-'ll. 

Ac.   a-bromoliiityriquc  u.  Ac   '/-fixyljulynquc 

On  le  fornu^  ('■gaiement  :  2''  En  hydratant,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
driipie,  le  iiitrilc  y.-u.nilndiiviqut',  qui  n'-sulte  de  la  comliinaisoii  de  l'aldé'hyde 
propioni(iue  avec  l'acide  cyanhydrique  (M.  Przibytek)  : 

(AUI.  propionique,  CH-'-Cti-'-COII    +   CAzIl    =   (:Il'*-(;n--CH  (OIl)-CAz   (.Nitriic  -..-oxylniiyriqu,). 

(:h^-CH--(:H(()II)-(;A/.  +  2  li'-'o  +  ii(:i  =  AzH'CI  +  (:ii-'-(;H"--<:il(()llvc.(»-li. 
3'^  En  décomposant  par    la    chaleur,  à  la  temjiérature  de    180",   Vnvidc  cllii/llur- 
tionique  I  .M.  (iuthzeiti  : 

(Ac.  éihyiiartroniquc,  cn-'-(:ii--n(f)li)=((:(t-iij-  =  {:ib'-cn--(:ii  M »!!)-(:( i-ji  +  <;<>^. 
Il  est  cristallisé,  dt'di({uescent,  fusible  à  44",  sublimable  dès  70";  il  bout 
à  2'»o°-260''.  Sa  formule  contient  un  carbone  asymétrique;  il  est  iiiaclif  par 
compensation  ;  la  cristallisation  fractionnée  <lu  sel  de  brucine  qu'il  fournit 
sépare  V7.-oxi/huiyfatc  (/ancftc  de  brucine  moins  soluble  de  {'r-oxi/buli/ritte  dmit 
(MM.  Guye  et  .Jordan i. 

3.  Acide  îi-oxybutyrique,  <'.li-'-CH  <»li;-CH"--('f»-ll.  —  bit  aussi  |rtc/r/c  H-Z^n/rz/jo- 
loï({ue],cet  acide  a  été  découvert,  sous  forme  d'éther,  par  .M.  Wislicenus,  en  faisant 
agir  l'amalgame  de  sodium,  à  froid,  sur  Véther  acctijiarctifpie  eu  présence  de 
l'eau  : 

(Éth.  acétylacetiquej    CI1''-C(  M^tl-CO-^-C'-H'^    +    H"   =    ClI-'-Cil   '  MlI-CH^-f 'O-'-C-ll''. 


Ac.  butyriqiit/  normal, 

cH-*-GH-  cn-'~co-n 

Ac.  isobulyriqii''. 
(('.ll-')'-=<-U-<'.(»-ti  I        Ac.  i-oxyisobiilyriquo  (inconnui ""    ^" '|'.j  N  :ll-( '.(l-'H. 
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Il  résulte  encore  :  2"  De  Toxydatioa  par  Toxyde  d'argent  de  son  'ildcln/de, 
CI|3-CH(OHi-CH2-COH,  Vaklol  (t.  1,  p.  o6oî. 

3'^  De  l'hydratation  de  son  nitrilc,  CHM:H  !()H)-CH'--CAz,  leciucl  résulte  de 
l'action  à  100",  en  liqueur  alcoolique,  du  cyanure  de  potassium  sur  la  inono- 
chlurlnjdrinc  du  nh/rol  prapuléiiiqur-oi,  CH:m:H(()H)-CH-C1  (M.  Markownikofl' . 

11  constitue  un  sirop  épais,  voiatilisable  avec  la  vapeur  d'eau,  dépourvu  d'action 
sur  la  lumière  polarisée.  La  chaleur  le  détruit  en  donnant  de  l'eau  et  de  Yacidc 
crotoiuque,  CIl-'-ClUCH-CU'-Il. 

4.  Dans  l'urine  '4  le  sang  des  diahéti(jues  se  trouve  un  acide  oxybulyrique  sem- 
blable à  l'acide  l'i-oxybutyrique,  mais  lévogyre  (M.  Kidz,  M.  Hugounencfij  ; 
c'est  ïucidc  [■i-oxijhultjrique  tjniielic  II  forme  un  sel  de  zinc  jieu  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  dilTérenl  du  sel  de  zinc  de  l'acide  [i-oxybutyriiiuc 
pri'cédent,  lequel  est  déliquescent  et  très  soluble. 

5.  Acide  Y-oxybutyrique,OH-(::H-'-CHM:H-i-(:0-'H.  —  L'  [acide  i-butanoloiqiie  est 
forl  inslable;  il  se  déshydrate  pour  donner  naissance  à  la  y-lactone  correspon- 
dante (t.  II,  p.  217;  : 

cH--(:H'--()ii      „,        cn^-cii-s 

(A.:.  Y-oxybutyrique)  .!,j-i_,...2j.         —  "''-'    +   ('n^-rO    ^        (v-LUityrolaclouei. 

Au  contact  de  l'eau  bouillante,  la  7-butyr(dactonc  pi'uduit  en  s'iiydralant  une 
petite  quantité  d'acide  libre. 

Les  -^-o.ryhatyrates  sont  stables.  Ils  se  forment  :  1"  au  contact  de  la ---buty- 
rolactone  avec  les  alcalis  ou  mènie,  mais  plus  difiicilemenl,  avec  les  carbo- 
nates alcalins;  2"  (}uand  on  hydrate  par  un  alcali  le  nitrilc  ~;-o.:rijl)t(lj/riijitL\ 
0H-CH--CH--CI1--CAZ,  lequel  résulte  de  l'action  du  cyanuie  de  potassium  sur 
l'éther  raonobromhydrique  du  glyci>l  trimi-lhylénique,  0I1-CI1--(;H--('.II--I)I  . 

L'acide  Y-oxybutyrique  reste  liquide  à  —  17"  et  se  vaporise  dès  la  tciiipéralure 
ordinaire.  A  100",  il  se  dédouble  pour  la  plu»  grande  partie  en  eau  rt  lactone  ; 
le  dédoublement  est  complet  à  la  distillation  ;  il  est  déjà  mar(iué  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

6.  La  ■■-Ijaltnoliictunc,  ('.'il''()-  nu   i  ""  0.  "-liirli>nr  n.riiliiiliiiinHf  ou   hulano- 

CIl^-CC.  '  ■        ■      1 

lldc\  n  été  obt<'nuc  d'abord,  l'ii  lS7:i,  par  M.  Sayizew,  ijui  l'a  envisagée  comme  le 
iliuldcln/de  surciiii(jiic,  ('.( t||-r.H--('.[r--(;( tll  ;  il  l'avait  produite  par  liydrogénation 
du  chlonirc  sncciiiiiiiic,  ('.( )(;l-(:il--(;H--(;U(]l,  au  moyen  de  l'amalganir  ilc 
sodium;  en  IS80,  Lrlcniio'ver  l'a  caractérisée  comme  laclone  il.  IL  p.  218;. 
Kile  se  forme,  par  élimination  de  MCI,  (juaud  on  chauncà  l'.lO"  l'aciile  7-'7//(»;()/*/////- 
l'ii/Ke,  (;il-<:l-(;ir--('.ll--(".n-||  m.  Ilenry  .  La  butyrolactone  est  un  licjuidi-  de  di-n- 
>\U':  l,128t)  à  to",  bouillant  à  2()r»  " ,  «die  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau.  Elle 
est  miscible  à  I'i'hu,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  donne  l'acide 
-'-(>.\ybutyri(iue  au  contact  île  l'eau  bouillante  et  foiiue  des  Y-oxybutyrales 
quand  on  la  tiaile  à  chaud  par  la  soude  ou,  plus  rapidement,  [lar  la  bai'vte. 
Oxytlée  par  l'acide  chromiiiue,  elle  produit  Vdcidcsiicriniqiic,  (;()"-ll-(dr--('.ll--i:i  i-II  : 
elle  réduit  les  sels  d'ai'gent.  P^lle  se  combine  avec  l'acide  iodliydritjue,  III,  à 
rébiillilioii,  en    foiiiianl  Varidc  y-indabiili/riqHr,  (;i|--i|-(:il'-i-{;ir-'-(;(  (-1!  . 

7.  Acide  a-oxy-isobutyrique,  ((^ll'' -•  ("- (011 -tio'-ll.  —  <tna  donné  à  cet  isomère 
dill'érents   nonis  :  dcidc  liiih/lldcUqtit',  acide  ncchniiiiiic,   acidr  dimcllniUi.niliqiic, 
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[acide  mcth!jlpropanolotqi(c-2.2].  Staodeler  fa  obfenii  en  coiuliiiianl  Varidc  ri/rm- 
hydriqiie  avec  Vacélonc  ordinaire  en  présence  de  Tacido  chlmliydi  itiuc  : 
CA9  ^  ^^,        ,  .  „        CH='  ^     ,  011 

(Diméthylacélonc)         „      LO   +   CAzll   =  C      ^ .      (Nitrile  oxv-i?oljntvriquf). 

LU'  '  (Jl*  '^      ^  (.Az 

(Nitrile  oxy-isobulvrique^     '^C^  +   HCI  +  2  11-0  =  AzII'CI  +    "    .  ^  f/ 

Il  résulte  encore  :  2°  De  l'oxydation  par  Facide  nitrique  du  i/li/ro/  '^^-iso-amylc- 
nique  (CH3)2=C(OH)-CH  (0H)-CH3  (Wurtzi; 

3°  De  l'oxydation  de  V acide i!iohHtiiriq}u',[C\\''^\-=^C.\\-Cjy-\\,  parle  permanganate 
de  potassium  ; 

4°  De  l'action  de  Teau  à  180°  ou  de  celle  de  la  dissolution  de  soude  bouillante 
sur  Vacétonechloroforme  (M.  Willgerodti  : 

Acétonechloroformei   ((;n=*)-=G  (OHi-CCP   +   2  H-()    =   3  MCI   +    '■Cn^,-=G 'On)-GO"-H. 

par  une  réaction  qui  conduit  à  envisager  rarétonerhloroforme  i  t.  I,  p.  "yil) 
comme  présentant  avec  Tacide  a-o.\y-isobntyriiiuc  les  mêmes  relations  que 
le  chloroforme  avec  l'acide  formique  ; 

IJ"  De  la  saponification  par  l'eau  de  baryte  chaude  de  Vacidc  cii-hrniiin-imhxty- 
rique,  (CH-'j2=CRr-C0-H,  qui  est  son  éther  bromhydrique  (M,  MarkownikofT). 

11  constitue  des  prismes  incolores  et  hygroscopiques,  se  sublime  dès  iiO", 
fond  à  79'\  bout  à  212".  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Oxydé 
par  l'acide  chromique,  il  fournit  de  l'acétone  ordinaire,  de  l'acide  acétique  et 
du  gaz  carbonique. 

Les  dérivés  chlorés  de  l'acétone  ordinaire,  en  s'unissant  à  l'acide  cyanhydrique, 
donnent  les  nitriles  des  acides  x-oxy-ifiobittyriques  chlorés  et,  par  suite,  ces  acides 
eux-mêmes,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydritiue. 

i  ~.  —  Acides  ox>-A'aIérianiques. 
G-'H'W.  OIl-G'H'^-CO-H. 

1.  On  connaît  7  acides  oxyvalérianiques  (t.  Il,  p.  219  .  donnant  lieu  à  des 
isoméries  semblables  à  celles  signalées  pour  les  acides  oxybutyriques. 

2.  Acide  a-oxyvalérianique,  CH3-CHM:H2-CH(0H)-C02H.  —  Cet  acide  pentano- 
loique-2]  a  été  obtenu  en  [lassant  par  son  nitrile  que  fournit  la  combinaison  de 
l'acide  cyanhydrique  avec  Valdchyde  butyrhme  normal.  Il  cristallise  en  grandes 
tables,  fond  à  31°  et  se  sublime  quand  on  le  chauffe.  Dès  la  température  ordi- 
naire, il  forme  un  êther  interne. 

3.  Acide  7-oxyvalérianique,  CH:i-CH(OH)-CH2-CH2-CO-'H.  —  On  l'appelle  aussi 
'aride  jicntaaoloique-'i  .  Cumme  tous  les  y-oxyacidos,  il  est  très  instable  et  se 
cbange  en  sa  lactone  dès  qu'on  clierche  à  l'isoler.  Ses  sels  se  i)roduisent  au 
contact  des  alcalis  avec  la  lactone. 

(H --(H  —  (H'' 

4.  \.di  y-ralcrolactonc,  C''W'*(y-  viu.  1  "- />     ,   dite  aussi  -■-laclone  oxiivaîéria- 

nique  et  ' l.i-pcnlanolide  ,  existe  dans  l'acide  pyroligneux  t.  II,  p.  31  ».  Elle  se 
produit,  comme  il  a  été  dit,  par  la  déshydratation  de  Vacidc  -^-o.ryvaldria- 
niciue.  Elle  se  forme  eu  outre  (|uand  on  enlève  HBr  à  Varidc  '(-broaiovalcrianique, 
CH^-CHRr-CH--(;H"--G(t-Ii.  ou  bien  quand  on  hydrogène  par  l'amnlgame  de  sodium 
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Vucidr  Ici  iiliiiiqKc  OU  itciilc  [i-ar('-tylpropi(iniiiiic,  (;n-*-(;(>-(;H--(:il--(;(  >-||,  aldéliyde 
secondai ic  de  l'acide  Y-oxyvaiéi'ianiqiie  uM.  Wolfï). 

Elle  constilue  un  li(iuide  incolon-,  de  densité  1,072  à  0",  ijouillanl  à  208'% 
niiscilile  à  l'eau  froide  en  donnant  um-  liqueur  à  réaction  neutre  au  tournesol  ; 
par  éhullilion  avec  l'eau,  elle  fournit  une  dissolution  contenant  au  maximum 
G, 6  pour  100  d'acide  y-oxyvalérianique  libre.  Sous  l'actitm  de  l'acide  iodhydriiiue 
chaud,  la  valérolaclone  se  change  par  réduction  en  ncidr  VdJérkiniqiir  normal, 
(;iP-CH--r,H2-(U12-(;02[f.  oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  produit  Vacklc  siicciniiiiic, 
CO-II-CIl-'-CII-'-CO-'ll. 

ji  s.  —  Acides  oxycapro'iques. 
(:''ii '-(>•'.  ()ii-(;''H">-C(i-n. 

1.  I^armi  les  niuiihreux  acides  de  formule  (]''H'-0^' (t.  Il,  p.  2l'.r:,  nous  citerons 
Ir^  exem|ili'S  suivants. 

2.  Acide  ^-oxycaproïque,  <;ih'-(:[l--(:ii--(:H--<:il  oilj-Co-il.  —  CelWiriilc  i-hcxa- 
iidldiiiiif  H5,l  plus  souvent  nommé  ac/dr  Iruciniijuc.  Il  a  été  découvert  dans  les 
produits  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sut- la  Imi-h'i',  qui  est  Famine-acide  corre.s- 
IKUidaiile,  Cihi-Cll-'-Cii-'-CH^-CllfAzH^i-Cn-iH  'Strecker,  18iS;.  11  cristallise  en 
aiguilles,  fond  à  73",  se  sublime  déjà  à  100"  et  fournit  un  produit  de  déshydra- 
tation sous  l'action  de  la  chaleur. 

3.  Acide  Y-oxycaproïque,  (;irî-(;ii--(;il  oHi-CH-'-CH^-CO-H.  —  \:  ''iciilr  i-hr.ra- 
iioloKjiir  se  change  immédialiMuent  en  Y-caprolaclone  (juand  on  cherche  à 
l'isoler. 

r.ii^-<:ii -cii-'-cir* 

4.  La   j-ciiiinilactiDie  .    (",''n'"0-    ou     >  n  ,  apitelfe  encore  y-c/Av/- 

'     '  (;h--<:u 

lii/li/Kil'K  hiiic  et  \[.'i-hrxiiii(ili(l('\,  se  produit  (|uand  on  traite  à  chaud,  par 
l'acide  sulfuri(iuf  méiangt'-  di-  son  volume  d'eau,  Vitcidf  In/diuxurhiniijiic. 
(:ir*-(:ii--(:il-i  (;i[=Cli-(;()-H,  .jui  est  son  isomère  (M.  Fittig).  Elle  prend  aussi 
naissance  lorsqu'on  réduit  |iar  l'acide  iodhydi'ique  certains  Dxyacides  différant 
de  l'acide  oxycaproïque  parce  qu'ils  possèdent  un  plus  grand  nombre  de  fonctions 
alcooli(|ues,  [lar  exemple  Wicidc  inrtusaci-hin-iiiii/iip,  CM-  [(M\)-[C.\\  (OH  ip'-CH--(702H, 
ou  l'aiidr  u"hirln,iiq/n\  (  lll- :  (  »11  ;-i  Cil  I  (  »H)y'-(:(  T^II. 

I>a  y-caprolactone  est  li(juiili',  bout  à  220".  Oxydée  par  l'acide  nitrii|ue,  elle 
fournit  Varidr  surrhuijiir,  CO-'il-Cil^-CHi-CO-'Il. 

5.  Acide  y-oxy-isocaproique,  i<]H')-=C(Oir-(;ir--(:H--(^0-H.  — Ol'ui-iilr  't-.'i-mc- 
tliiil/jfiiliiii()l()'l(iiic]  est  crislallisi''.  Fort  instable,  il  donne,  en  perdant  ll-O,  la  y-lac- 
lonc  ciincs|>()ndante. 

6.  La    •r-isiiiiinnildihnic,    (",''li'"0-ou    '  ^<»  ,    dite  aussi    y-lactoiir  o.rii- 

cii^-co'" 

i'iui-it piunijiic,   se   produit    dans   la    décomposition   par  la   chaleur  de  Vaiidc  Inr- 

biijiic,   laitoiie-acidc  (b'iivée   d'un  acide    bibisique;  l'acide   tt'M-t'iii([ue  perd  CO- 

m.   Fillii:    : 

(:it-(:  =  !CiL')-        ,  .,       cil--  c  =((;iF')- 

CO-II  Cl!    CO  x"  Cil-  COx" 

Elle  l'ésulte  aussi  de  l'oxydation  par  un  pcniianganalr  alcalin  de  Wiciih' 
isohuljjhirrldiiic,  ,  Cli'V--Cir--CII--(:il--(:o-II     m.   lUedtj. 
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C.eltfi  lactone  cristnlliso  par  \e  froid,  fond  à  —  8",  bout  à  207".  Plus  denso 
(|iip  l'eau,  elle  se  dissout  à  froid  dans  2  volumes  de  ce  liquide  el  la  solution  se 
tidiiiile  quand  on  la  cliaufTe.  l'ar  élmlliliiui  prolongée,  elle  cède  à  Teau  '.>,:{ 
pour  100  d'acide  libre.  A  rébuUilion  avec  l'eau  de  baryte,  elle  donne  le  -;-()./■//- 
isocti/ricKitc  (la  bai'i/uin.  L'oxydation  à  l'acide  nitrique  dilué  la  change  en  nci)!'.' 
y..ini'tlnjl--x-n.viiuliil'tri<i)U',  (".()-II-Cli--CH--C   OU  ii  CH-')-CO-H. 

ji  ;).  —  Acides-alcools  monobasiqiies  et  monoalcooliques 
de  la  première  famille,  à  poids  moléculaires  élevés. 

1.  Parmi  les  termes  les  plus  élevés  de  la  série,  il  convient  de  citer  (juelques 
exem[des  d'oxyacides  qui  se  rattachent  aux  acides  gras  des  graisses. 

2.  Acide  oxymyristique,  C'H^so^i  ou  OH-C'^Ml^i'-CO'^H.  —  Il  résulte  de  l'action 
de  la  dissolution  de  soude  bouillante  sur  Wu-idc  uuiristiqui'  mouohronir, 
("J-^H-*'Br-CO-H.  Il  existe  dans  l'essence  d'Aïujrlicn  nrclnm'/clicu.  II  constitue  des 
lamelles  nacrées,  fond  à  "H"  et  se  détruit  avant  de  distiller.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 

3.  Acide  oxypalmitique,  C"'!!-*-»»'  ou  ()II-C'5ipw_(;ojij.  __  0,1  Pnbtient  de 
même  avec  la  potasse  alcoolique  et  Yacide  /(^///(///'/«c  6/'o//(r,  (;'''H-'"|{r-<".<  t-ll.  II 
fond  à  S3". 

4.  Acide  a-oxystéarique,  (:i'*H-"''0:'  ou  Clb'-CH- '■•-Cil  (»H -CÔ-Ii.  —  Il  se 
forme  quand  on  fait  bouillir  avec  Tacide  chlorhydrique  Ytirhlc  y.-sitlf'o:<tcariquf, 
CI|3-:CH-"-(:H--(:HS0^Hi-(:0'^H,  provenant  de  l'addition  de  .S(Vdl-'  à  ]'ori4^- 
oléiquc,  (]H'^- CH-j'''-CH=(;H-r,0-H  Fremy;,  ou  bien  encore  quand  on  traile 
|iar  l'rixyde  d'ai-gent  Vacidr  Ti-lodoslniriiiuc,  CH3-(CH-;''"-CH--CHI-(:(i-H, provenant 
de  l'addition  de  III  à  l'acide  oléii|ue.  Il  cristallise  en  tables  hexagonab's,  fond  à 
80°  et  perd  de  l'eau  par  la  chaleur. 

5.  Acide  v-oxystéarique,  (:'8li:i«'0:i  ou  CIP- CH-i'3-CH  OH  -  CH^i^-CO^Il.  —  Il 
n'est  connu  qu'à  l'état  de  lactuue  ou  à  l'état  de  sels.  Ces  derniers  résultent  de 
l'aclion  des  liqueurs  alcalines  chaudes  sur  la  lactone. 

6.  I.a  --hirtoiw  n.Ti/stéariquc,  C'^IPi'O^  ou  CH'^-fCII^ii^-CII-CH^r-^-CO-'.  dite  aussi 

I ! 

atnirolnctniir,  se  forme  dans  l'action  di;  l'eau  froide  sur  Vinidc  7.-stilf(i'<triiri(jite, 
l'un  des  composés  d'addition  de  l'acide  sulfurique  à  ïaridr  <dei(jitc  :  l'acide 
a-suirostéari(iue,  qui  prend  ainsi  naissame  en  rnème  temps  (jue  son  isomère  % 
et  qui,  avec  l'eau  bouillante,  produit  l'acide  a-oxystéarique  :  voy.  ci-dessus;, 
donne  au  contact  de  l'eau  froide  la  7-stéarolactone,  ce  qu'on  interprète  par 
une  transposition  moléculaire  iM.  Davidj. 

La  stéarolactone  cristallise  en  lamelles,  fond  à  48'^,  est  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

7.  L'oxydation  de  Vadde  rlcinoli-iqne  't.  IL  p.  240),  par  le  permanganate  de 
potassium  en  liqueur  alcaline,  fournit  deux  acides  oxystéariqucs  fusibles  à  111° 
et  à  I42«. 

8.  Acide  oxycérotique,  C-''H'^-0''.  —  Un  acide  oxycérotique,  cristallisé  en 
fines  aiguilles,  fusible  à  86^:'),  transformable  par  la  chaleur  en  un  produit  de 
déshydratation,  a  été  obtenu  en  traitant  Vncide  cérotiquc  hromc  par  la  potasse 
alcoolique    M.  Marie^. 
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9.  Un  acide  isomère  ou  identique  a  éti'  trouvé  à  l'état  d'étherdans  les  feuilles 
de  coca  (M.  Hesse). 


B.  —  Deuxième  famille  des  acides-alcools  monobasiques  et  monoalcooliques. 

Cette  famille  contient  des  acides-alcools  non  saturés  (riiydroyènc,  répondant 
à  la  formule  générale  C"H-"  -0'^  (t.  H,  p.  220).  On  dislingue  d'ordinaire  ces 
composés  sous  le  nom  LÏticidc^  oxy-olcfuiecarboiiiques. 


ji  10.  —  Acide  oxy-acrylique-j^. 

c-^ii ''(»■'.  on-cii=cii-C(>-n. 

1.  Ctd  oxyacide  a  été  envisagé  antérieurement  comme  un  acide-aldéliydo, 
VacUle  fonnylacétiquc,  COH-Cll--C<T-ll  ;  on  l'a  appelé  aussi  dciih;  o.ri/incthi/li'iiarc- 
tiqnc,  [acide  propnwloïquc-i .2]. 

2.  Le  {j-oxi/-acr!/lale  (Véthijle,  0H-<^H=CH-C0--(7-H"',  se  forme  par  la  condensation 
de  Vctiier  f'onnique,  n-CO--(r-ll-',  avec  Véther  arctique,  (:iP-r.O--(;-H'',  enVctué'e 
sous  l'action  du  sodium,  suivie  de  la  destruction  du  produit  par  l'acide  sulfu- 
rique  dilué  (M  Wislicenus,  M.  v.  Pechmann).  Il  est  soluLde  dans  l'eau,  mais 
la  solution  s'altère  spontanément,  r(ixy-a(^rylate  d'éthyle  se  changeant  en  l'élher 
d'un  acide  tribasique  aromatique,  ïacide  l)'imcsi(]nr  ou  acide  bettzoltricar- 
boniquc-\/S.l},  CfiH:!=((:0-'H):!,.3.5  : 

VÂ)-H  Co-'II 


CO-H-CII^  _     Cn-GO-II        '  CO-H-C^^^^/C-CO'-H" 


cri  ■"  "    ""  "^'CH 

Ac.  oxy-ncryliqur  Ai',  trimésique 

L'acide  sulfuri(|ue  concentré   le  transforme   en  la  lactone-acide  d'un  acide 
oxydiolélinedicarhonique,  Ull-(;H=C  (C02H)-CH=(;H-(^,0-2H,  lactone-acide  dite  <iride 

rnumalique,  C0H\-r/'^:\\'9..  '  CO- 


fi  H.  —  Acide  oxy-isocrotonique-p. 

cM\H)\  ^"  ^c=cH-co2n. 

OH'' 

1.  Appelé  aussi  \aridc  ljiil('ii(iloïqiic-2.[\\,  cet  acide,  comme  le  précédent,  n'est 
connu  qu'à  l'état  d'étliers. 

\:étlin.r!/-is(>rrntonate  d'éllnili',  C-H''-* l-C ((:ir''U;il-(:( )-i-(;-i|\  par  exemple,  est  à 

la   fois  élliei--iixyde  (>t  éther-sel.   On  rolilieiil    en   liailaiit  par  l'alcool  sodé,  ou 

mi''iiie     par    la     solution     alcoolique    de    soude,     Vae/dc    erdldiiiqin'    clilorc-[i, 

Cir'-C-lilHMI-CO-M,    on    son    sléi»'o-isomère    (t.   Il,    ]i.    l.'i),    Vacide   isorroloniquc 

rltloré-[-i  (M.  Friedrich)  : 

CI!''  fil'* 

)  G=CH  (\(y-U  +  C-il-'-ONa  +  (r]V>  (tll  =     .,    .'.      ^  OCII-CO^  (;"-ll"'  +  X.iCl  +  \\\\. 

Ac.  croloiiique  chloré-ï       .Alcool  soJé  .Mcool  Élli(jxy-isocrotonate  il'ùtliyle 
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Le  iDème  rtlicr  se  furme  épalcmeut  tju.iuil  on  mélange  Varétylacrfati'  tl'cthulc, 
Vcthcr  orthofininhinr  ii.  Il,  |).  iGi  et  le  clilann-e  (tcétique  (M.  Claison)  : 

cii^-co-Gri--GO--(;-ii''  +  cii  (O  c-ii^'f'  +  cii^'-coci  = 

Éth.  acétylacétique  Étli.  orllioformiquc       tililnr.  (i"ac.étylc 

G^H^-0-C(GH'')=CII-CO--(:-H''    f  II-GO-^^G-'H'^  +  GH^-GO^-G-TI"'  +   IlGl. 

Éthoxy-isocrritoiiate  dVHiiyli'  Ktli.  t'ormique  Étli.  acétique 

2.  Il  est  cristallisé,  fond  à  'M",  l>oiit  à  109". 


!*  12.  —  Acide  l'iciiioléique. 

Ci8i|34(  ,;i  (;ii3_ (C[i.2)H_cH  (OH)-GH--GlI=GH-(GH"-)'-GO-H. 

1.  L'acide  ricinoléique  ou  [aride  (■is-oriotlrrctiololqHc-OAi]  se  trouve  à  l'état 
d'éther  glycérique  dans  l'huile  de  ricin  (Saalmuller^.  Le  même  éther  existe  aussi 
dans  l'huile  de  .hitropha  riirniK  et  dans  celles  de  diverses  Euphorbiacées. 

2.  Phéparation.  —  On  soumet  à  la  précipitation  fractionnée,  par  le  chlorure 
de  calcium,  une  dissolution  aqueuse,  au  8' ,  de  savon  sodique  d'huile  de  ricin. 
On  écarte  le  premier  tiers  environ  du  [irécipité  et  on  fait  cristalliser,  à  deux 
reprises,  dans  l'alcool,  le  reste  qui  est  composé  pres(iue  exclusivement  de  l'ici- 
noléatt>  de  calcium.  Le  ricinoléale  de  calcium  fournit  l'acide  libre  après  une 
courte  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique.  On  sépare  le  produit  insoluble, 
qui  se  solidilic  |iar  le  froid. et  on  exprime  fortement  la  matière  solide  (M.  Glaus^. 

3.  PitopHiÉTÉs.  —  Il  constitue  une  niasse  cristalline,  incolore,  lamelleuse, 
dure,  inodore,  fusible  à  17».  Il  s'altère  à  la  distillati(Ui,  même  dans  le  vide,  à 
2o0".  II  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Ses  solu- 
tions   ont   une   réaction   acide.    En    solution    acétonique.    il    est  dextrogyre  : 

otr,  =  +  6^2"). 

4.  Rkactioxs.  —  A  l'état  solide,  il  n'est  (jue  lentement  oxydable  par  l'air  ;  à 
l'état  fluide,  il  s'oxyde  rapidement.  Son  oxydation  par  l'acide  nitrique  donne 
Vacide  azr/iii(iuc,  (/'li"''0'.  Varidc  o-Viili(ii(i\  C-H-O'.  et  Vncidc  li/-pti/liiiiic  iioniinl. 
(vil '■(»-.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  produit  beaucoup  d'acide 
a/j'daïque;  en  liqueur  alcaline,  le  même  oxydant  fournit  2(iridrs  tridxi/xfrariqui's, 
C'«H3eo^  fusibles  à  lit»  et  i42<^  (MM.  Ilazura  et  r.riisner).  On  a  l\)ndé  sur  ce 
fait  l'hypothèse  que  l'acide  ricinoléique  est  un  mélange  de  2  isomères,  Vai/dc 
ricinolr/quc  propreincitt  dit  et  Vacide  ficinisnlciqiie. 

L'acide  ricinoléique  ne  fixe  pas  directement  H-,  mais  il  fixe  \^v-  en  [iroduisant 
un  acide  oâ-ystcai'iqae  dihromc,  C"^H'''Rr-0''. 

L'acide  ricinoléique  émulsionné  dans  l'eau  et  chaulTé  au  bain-marie  avec  tle 
l'iode  et  du  phosphore  rouge,  est  réduit  par  l'acide  iodhydriqnc  formé  cl  donne 
l'aride  lodof^fraridcaiijue,  C*''IL^-*IO'-,  lequel  est  changé  en  acide  slcai-i'iae  par 
l'bydrogène  naissant,  i\uc  fournissent  le  zinc  et  l'acide  chloi'liydriiiue  : 

(A.;,  ricinoléique)  G'«II-'''l)-'   +    H I    z=    IJ-'O    +    G'^II-*'MO-   (Ac.  iodustcaridéiiiquc); 
{Ac.  iodostL.arid,'niqiie)  G'W-'KI^   _^    4H   =   Ht    +    G'^H^ieO--^  (A,-,  sléariquc)- 

Distillé  dans  le  vide,  l'acide  ricinob'Mque  fournit  un  dérivé  de  déshydratation, 
(;'*^n3-0-,  qui  est  liquide. 

Le  sel  neutre  de  baryum,  chauffé  dans  le  vide,  produit  des  vapeurs  de  ?>/ç- 
tln/lhexjjlaccloiie,  CAV^-CO-Cfi\\^\  et  laisse  comme  résidu  le  sel  de  baryum  d'un 
isomère  de  l'acide  ricinoléique,  Wtcldc  riciniquc  (M.  Kraft).   Ce  dernier  acide 
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constitue  des  lamelles  hiillanles,  fond  à  81"  et  hont  à  2:i2'  sous  la  pression  île 
l!'t  milliniètres. 

La  distillation  sèche  du  sol  neutre  sodi(|ue  donne  d'alioid  Valdrln/d/'  imoidlii/- 
liqiK' eX  le  sel  sodique  de  Viuidc  tuidrci/h-niijiir  iStaedeler)  : 

cH='-((;n-)-'-cn(oii)-cH--cH:=cii-;(:H-V"';<>-N'i  =-- 

Hicinoléate  de  Na 

(;n:'-(r:ii2)--con  +  cn:*-cH=nn-(cii-)'^-co2Na. 

Olùiaiithylal  rii.li-cyli'Dute  de  Na 

l'orté  à  200''  en  présence  d'un  excès  de  soude,  il  fournit  Viilcon/  oclj/litfue 
si>C(iii)lii/rc  ou  iilcool  i(ii)i!/liiiNi\  Viicidf  svhnchiiic  et  le  iitrtfn/llirrj/liKi'Ioiic  (lîouis, 
Limpriclit  1  : 

(:ii-'-(cirvU:n(oH)-(:ii--CH=(;ii-((;Fi-)M:o-Na  +  NaOïi  +  11-0  = 

Riciiiolc'ale  de  Xa 

I  =  m-^~{(:\v-f'-(:n((m,A:\i^  +  <:(i"-xa-f(;ii-)**-C(»-Na  -f  11-; 

1  Ail-,  oi-tyliquo  sei'.  Sébacate  di-  Na 

j  =  (;ii-*-(Cii2f-f:()-(;ii-'  +  (:ô-Na-((:n-,,^-C()-\a  +  H'. 

(  Mélhylhoxylacétone  Si-baraU'  d-'  Na 

5.  Sei.s.  —  Les  ricin<dr'ales  se  distinguent  des  sels  corresiiondants  des  acides 
gras  par  une  plus  grande  solubilitt''  dans  l'alcool  bouillant.  Le  rh-hiolcati'  de  cal- 
r//////,  (('J^Il-''-'(>:')- Ca,  et  le  riciindriilc  île  6r/;///////,  (l'^ll-'-'O-'i-Ha,  cristallisent  par 
refroidissement  de  leurs  dissolutions  alcool ii|Ufs.  [-e  riviindnilf  de  idoiiih, 
((;i8n:i30-'i)2pb,pst  cristallin,  fond  à  100°  etse  dissout  aliondammonl  dans  l'éther, 
comme  rdéate  de  plomb  (t.  H,  p.  82). 

6.  Éthehs.  — L'd  Iririciiiolritii'  (jlijrrr'niiic,  C'Ml'MCJ'^ll-'-'i »•')■',  consi itue  la  plus 
grande  partie  de  l'iiuile  de  ricin.  C'est  une  liuile  épaisse,  incolore,  miscible  à 
l'alcool  et  à  l'acide  acétique  cri.'tallisable.  Elle  est  optiquement  active  : 
au  =  4-  r)",IG.  L'acide  nitreux  la  change  en  ;/r///(7r//V////c' cristallisable. 

7.  Acide  ricincla'idique.  —  Au  contact  de  l'acide  nilieux,  l'acide  ricinoléique 
subit  une  transbirmalion  qui  rappelle  celle  de  l'acide  <dr'i(jue  en  acide  élaïdique 
ft.  II,  p.  82j  :  il  est  cliangé  en  un  isonièi-t-,  l'acide  ricinélaïdique  (Playfair). 
Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  52".  Il  est  dextrogyre  : 
7.U  =  4"  (>",(i7.  Il  léagit  d'ni'diaaire  à  la  manière  de  l'acide  ricinoléitjue;  cepen- 
dant, par  l'action  de  la  chaleur  dans  le  vide,  il  donne  un  jiroduit  de  déshydra- 
tation, C'^ll-'-(T-,  ciisfallisé  en  tables  brillantes,  fusible  à  ÎJt". 

8.  Acide  sulforicinoléique.  —  L'aride  ricinidéi(|ue  se  combine  à  l'acide  sulfu- 
ri(jue  povH'  donnei'  un  acide  sulforicinoléique  qui  joue  un  rôb;  dans  certaines 
ojtéiations  imlustiielles  ou  médicinales,  non  pas  à  l'état  isob'-,  mais  à  celui  de 
nndange.  Cet  acide  se  i'oi'uie,  avec  d'autres  substances, (piand  ou  traite  l'huile  de 
ricin  par  l'acide  sulfuii(]ue  ;  le  produit  acide  est  ensuite  neutralis(''  par  l'ammo- 
niaque ou  le  cailMinale  de  sodium.  La  li(|iieui'  ammoniacale  est  employée  par  b^s 
teiiduriei's,  pour  tixer  l'alizarine  dans  la  teinture  en  louge  d'Andrinople,  sous 
le  nom  àdnidc  Iniiriiindc  ou  Inidf  pour  idinjc  lin-c.  La  liijueur  sodique  est  usitée 
comme  tojii()ue  sous  le  nom  ii'ri\-ulier  de  sitlforiciiiulc  dr  smidc. 

C.  —  Troisième  famille  des  acides-alcools  monobasiques  et  monoalcooliques. 

Ces  acides  contiennent  il-  de  moius  (|ue  ceux  de  la  famille  précédente  et 
répondent  à  la  formule  C"H^"    'U:*  (t.  Il,  p.  220). 
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^  '.:>.  —Acide  o\y(liétliylèn<H'arl)onique. 
(V'1I*'0-'.  OII-CH^CII-CH^ClICO-'ir. 

1.  \_.'(ici(lc  ''j-<)Ti/-yi~;~(}i(-lh!/lciiccarl)oiu(iuc  n'a  pas  été  isolé.  Ou  peut  eavisagor 
comme  une  o-laclone  de  oet  acide  la  pyrone-a  ou  ciiiiinnUne  : 

(:ii=GH-co-n      ,,..         (;n=f;n  co 

(Aiv  oxvdiûlhvlènrcarljiiniquel    i  =    IHO    +      i  i        -  Pvrfuif-c\. 

2.  Pyrone-a.  ("/'IHU-.  —  [.a  countuliiic  a  éti'-  rap[trocliée  par  sa  formule  cvclique 
delà  pvridiiii'  el  de  difT(''renls  coiiis  à  formules  analogues  : 

^CH=CH''  m:ii=(;ii^  ^  ch^ch  ^  ^cii=cii^ 

Pyrone-'/.  l'yridoiie-a  Oxypyi'idine-«  Pviidine 

Elle  est  isomère  avec  la  pi/i-onc--^,  celle-ci  se  rattachant  à  un  acéione-dialcool 
diéthylénique,    OH-(:il=(;H-(:n-(:H=(;il-(lH,  d..ut  elle    est  l'étlier-oxyile    interne, 

3.  I.a  pyrone-a  a  été  découverte  [lai'  M.  v.  Pechmann  l'ii  d<'c()m|iosanl  |i;ir  la 
clialeur  Wicidr  r(jiiniiiliijif  1 1.  H,  p.  201;  on  nciilc  oL-jii/rdiie-'^-C'nhoinijnc,  pris  sous 
forme  de  sel  de  mercure  : 


(Ac.  .-oumalique)         VM  '  O   =    CO"   +   Cil  O  (P 


TOlir-c.  ' 


(:()-2H-<'=  <■(!  CIUCFl 

4.  C'est  un  composé  huileux,  cristallisahle  par  le  froid  et  fondant  fusuite  à 
-|-  5°;  il  se  colore  peu  à  peu  à  l'air  et  présente  une  oileur  de  coumarim'.  Il  lidut 
à  209°  en  s'altérantfà  120°  sous  la  [iression  0'",03j. 

La  pyrone-a  est  la  plus  simple  des  o-lactones  connues.  Les  carbonates  ne 
l'attaquent  pas,  mais  les  alcalis  et  la  baryte  l'hydratent  en  formanl  un  sel 
de  l'acide  oxydiéthylènecarbonique  ;  ce  dernier  acide,  très  instable,  se  trans- 
forme aussitôt  en  l'aldéhyde-acide  isomère,  ïncide  foiiniilcvoton'ninc  : 


./CH-CO,        ,    ^,..^        ^,.x/CH-(:0-H 


iPvrone-'/i   CFI  ^    '         '  "    "^  0    +    II-O   =   Cil  ''   '         '  (Ac.  oxydictlivlrnucarbùnitinei  : 

^,„//Cn  co'-ii 

=   Lll  ,  (Ac.  foniivli-rolnniqui- 1. 

Les  relations  indiquées  ci-dessus  entre  la  [)yrone-a,  la  pyridone-a  et  l'uxypy- 
ridine  ne  sont  pas  de  simples  rapprochements  de  formule  :  les  dérivés  de  la 
pyrone-a,  chauffés  avec  l'ammoniaque,  jiar  exemple,  forment  les  dérivés  cor- 
respondants de  la  pyridone-a. 

5.  aoy-Diméthyl-a-pyrone,  r/'H-0-=iCH3-.  —  La  (linirtln/lfainn/i/hir  se  produit 
quand  on  enlève  (10-  par  la  chaleur  à  Vncidc  (IhiivthijIcdtniiiiHijiie  ou  ncidc  iso- 
(Icliydracctiqitc  : 

GO'^H-C   =   clcH3  \:H  =  C-gh3 

Ac.  diméihylcoumalique  Diiiiéthyl-a-pyrone 

Elle  est  cristallisée,  fond  à  ■■)i",5  et  bout  à  24b°.  Sous  l'action  de  l'ammo- 
niaque à  chaud,  elle  donne    la  lactame  correspondante,  la  méaitènelactame  ou 
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pscndoliit'nlùi^tiirilc,  (•"est-i-dii'o  la  (lliJirliii/l-7.-/ji/i/(loiic  : 

.,     ,  r.ii-co  ^  -,         ,  -,     vCii-co  ^ 

ciiM;^  Nj     +  Azii' =-  ii-'o  +  cii'-c;  ^  A/.ii. 

"en  =c-(:ii-^  'cn=  r.-cii^ 

Diniélhyl--/-pyrnne  Dim<'lli\i-'/.-pyrid(iiie 

6.  a,-Phényl-a-pyrone,  Cnir^O-'  ou  (\H\^-K?\\'>^y-.  —  CetLe  substance,  dite 
aussi  phcttyhoumaliiic,  accompagne  lacotoïne  dans  l'écorce  de  coto  (t.  I,  p.  737). 
Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  08°.  Les  agents  réducteurs  la 
changent  en  acide  plicniilvdln'Kt  nique  nornuil  'MM.  (".iamician  et  Silberi  : 

(».l-l'liénylcoiimalini-  GH  ''  ^0  +  3  II"  :=  Cil"  ^  i Ac.  pliéiiylvalérianiquen.) 

^  en  =  c  -  C'ii''  ch--(:h-~g''I1'' 

(liiaufïée  avec  Tammoniaque,   elle  donne    la  /ilicin/l/it/riddiie  correspondante. 

7.  La  jxiracoto'inc,  ('J-IW_)\  qui  se  rencontre  avec  elle  dans  Técorce  de  coto 
(MM.  Jobst  et  Hesse  ,  est  Irrs  analogue  par  ses  pro])riétés;  elle  fond  à  lo2°.  Elle 

serait  une  biw.riiiii(HlnilrtiPiiliriiril-y.-rnii-onc,  CH  ,  / '^        ,n^ 

8.  CouMARiNES  ET  isoc.ouMATiiNEs.  —  Les  coumariues,  lactones  de  Vacidcorthoxy- 
ciiinaiiiique  et  de  ses  homologues,  et  les  if^oroimuiriiics,  leurs  isomères,  ont  été 
rapprochées  de  la  pyronr-a  et  envisagées  comme  des  beiizopiironcs-7.  ;  elles 
seraient  ainsi  des  jiyrones-a  dans  lesquelles  un  double  groupement  -(;H=(]H- 
ferait  partie  d'une    molécule  lienziMiique  (t.  II,  p.  2;j2  et  2;j3)  : 

cii=(:ii-(:o  .CH  (;iu^,„ 

/■^""^^"""«  ;.,,,.„      ,.  Isocoumarine  Cil  ^  ^  CH 

ou  bi-nzopyroiic-v..  ,  (dI=(.H  -  (>      _  on  isobe,izopvroi,e-v.,  "  Cn=(;n  -  Ci»' 

Cil  PU  •  Il 

■^Cll-CII-^  CH=CII-0 


1».  —  Cinquième  famille  des  acides-alcool-  monobasiques  monoalcooliques. 

Les  acides-alcools  non  saturés  d'hydrogène  qui  répondent  à  la  formule 
C"H-"  '^O''  (t.  II,  p.  220)  sont  distingués  sous  le  nom  d'arides  phényloxi/paraffine- 
rarboiiiques.   Ce  sont  les  oxyacides  dérivés  des  acides  phénylgras  (t.  Il,  p.  114). 

j!  li—  Acides  phénylolycoliques. 

C«II'V):î.  *'*'"' 'CH-CO-II. 

oll  ' 

1.  Acide phénylglycolique  inactif.--  l.'aride  })liriii/hi/!/c(diqac,  acide  paraplic- 
n!/l(/l!/C(di(iiie,  ariilf  fnnnnlieiizoUiqite,  aride  hrnzi/lalnformiqKe,  acide  nunulelique 
ou  "^acide  plieiii/lrIhaiiolo'iqKr  est  un  composé  racémique,  aussi  i'appelle-t-on 
encore  aride  jthrnij/ijhpdliijiii'  inarlif  pa)'  cmnpeiisation  :  il  est  dédoublable,  en 
elTel.  cil  acide  dexirogyre  et  acide  lévogyre  [M.  LewUowitsch )  ;  sa  fcirmule 
contient  un  carbone  asymétiii]ue.  Il  a  été  découvert  |)ar  M.  Winckler. 

2.  FiiiiM ATKtNs.  —  (In  le  pimluil  :  1"  En  Irailaiit  à  chaud  par  l'acide  chlorhy- 
dri(jue   un  mélange  d'aldéhydr  henzoKpie  cl  d'aride  ripniln/drique  (M.  Winckler): 

(Aid.  l.eti/.,miuci   CH"" COll   +  CAzll   +   HC!  +  2  H'-O  =  AzIl'Cl   +  C"M-'-CH  (()H)-CO-H. 
2"  En  décomposant  IVfctffc  p/(c/((//c/(/o/r/cc/i(]'//e  par  un   alcali  (M.  Spiegel): 
(Ac.  phényUhlMracéiiq.ie)  C'''IFm:IIC1-C()-I1  +   KOU  =  KCl  -f  C'-H''-Cll  (OHj-CO-'H. 
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3"  En  chaulTaiit   la  tlihroniacrlopficnonr  avec  les  alcalis  dilui''S  MM.  l'hiiiler  et 
NVu'hrle;  : 
(Ijibromacétophénone)  C'II-'-CO-CHBr"-  +  ■'5  XaOH  =  U'-O  +  2  XaHr  +  ('.''II-'  Cil  '(tll;  CO-N.i. 

4"  En  cluiulTanl  le  phi'iii/hjh/oxdl  avec  les  alcalis   M.  v.  l'echmann  ; 

(l'hénylglyoxal;   C^H-'-Cf  !-(:(  )H    +    H-'O   =    C'I  I 'Cil    (  »|  1)-C()-II. 

;j"  En  hydrogénant  par  l'amalgame  de  sodium  Vacidc  phctn/l'/h/oxi/liquc  : 

(Ac.  phénylglyoxyliqiie)  Cl'H-'-CO-CO-II    +   H"   =   (:''H-'-CII  (OH^-fK  t'H. 

6"  Eln  chauflanl  à  100",  en  vase  clos,  Vacille  plirin/luli/colique  droit  ou  Vacide 
phénijhjljjculiqKc  (jaiichc,  que  la  chaleur  transforme  réciproquement  lun  dans 
l'autre,  ou  en   mélangeant   des    |inids    égaux  de  ces  derniers  acides. 

3.  Pkkpaha  iiiiN.  —  On  fait  Imuillir,  pendant  .'<()  ou  40  heures.  100  grammes 
d'aldéhyde  benzoïque  avec  :{  litres  1  -1  d'eau.  200  grammes  d'acide  chlorliy- 
drique  et  une  «juantité  d'acide  cyanliydii(iue  triple  ou  quadruple  de  celle 
théoriquement  nécessaire,  dn  évaiioie  à  siccité  et  on  éfiuise  le  résidu  par 
l'élher,  qui  dissout  l'acide  phénylglycolique. 

A.  Propriktks.  —  Il  constitue  de  grandes  tables  rhonibuïdales,  de  densité 
l..':i(il  à  —4";  il  est  fusible  à  118",  snluble  dans  6  parties  d'eau  à  20",soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Neutralisé  par  la  potasse  diluée,  il  dégage  13  Calories;  il  se 
conduit  donc  à  cet  égard  comme  un  acide  franc. 

La  chaleur  et  certains  oxydants  le  détruisent  en  donnant  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque. Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  produit  racide-acétone 
corresiiondant.  Vacide  plicnnli/lijo.rj/liqiic,  (?'H''-C(>-CO"-H  (MM.Meyer  et  iîaur). 

L'acide  iodhydrique  le  réduit  à  chaud   en  formant  de   Vacide  phçiiijlacélique, 

C'''H''-<;m2-cu-'h. 

L'acide  chliuliydiique  et  l'acide  bromhydrique  l'éthérilient  à  LiO"  eu  priului- 
sanl  T'/cà/c  phvnijlcJtlofacetiqur,  (]'''H"'-CHC1-C0-II,  ou  Vacide  iilicni/lhidinacrti'itic, 
r/H-i-CHBr-CO^H. 

Directement  ou  indirectement,  il  donne  des  ju-oduits  de  substitution  nitié'e, 
les  acides  nitrophéni/lqh/coliques,  XzO'--C^ll''-C\\{Oli)-Oy-l\  ortlio,  mé'ta  el  para), 
qui,  |)ar  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  sont  changés  en  acides  ainiuophéin/t- 
yli/cnliqucs,  AzH--C'''H''-CH  (OH  -C<)-H.   L'amide  interne  ou  lactame  de  l'un  de  ces 

acides-alcalis    ortho)  est  \e  dioxindol,  O'W' [   '  .    ..   ^  CO,    composé    important 

du  groupe  ib'  l'indigo. 

5.  DK.DOLiiLKMEM.  —  Ouaud  OH  fait  cristalliser  dans  l'eau  le  sel  dr  i-inclionini^ 
de  Cet  acide  inactif  par  compensation,  le  phénylglycolate  droit  de  cinchonine 
cristallise  le  premier,  le   sel  de  l'acide   gauche   étant    beaucoup    plus  soluble 

I  .M.  Lewkowilsch) .  Lorsqu'on  cultive  ]e  l'rnicilHuin  i/laacum  ou  VAsiieri/illas  td'jer 
sur  la  dissolution  du  sel  ammoniacal  de  l'acide  inactif  par  compensalitm,  le 
sel  ammoniacal  de  l'acide  gauche  est  détruit  le  premier,  celui  de  l'acide  droit 
restant  d'abord  dans  la  liqueur;  le  .sV/cç//(//o//(//rc.s  c/Z/pso/V/tv/s  détruit  au  cnn- 
fraire  le  sel  gauche  en  premier  lieu  >  M.  Lewkowitsch  >. 

6.  Acide  phénylglycolique  gauche.  —  \. 'acide  plicnijhjlncoli'iue-l.  lévngyre,  a  été 
découvert  [lar  Wiehler,  en  1S4S,  dans  les  produits  de  l'action  de  l'aiide  chlnihy- 
driijue  fumant  et  chaud  sur  un  diglucoside,  Vaniijijdaline  (t.  1,  p.  "09  ;  par 
transformation  de  la  fonction  nitrile  de  l'amygdaline  eu  fouction  acide,  il  se 


2B4  CIUMIK    ORGAMQlt;.    —    LIVRE    V,    CHAPITRE    V 

forme   d'abord   un  diglucoside  acide  dérivé  de  l'acide  phéiiylglycoliiiue,  Yacide 
nitij/i/daliquc;  celui-ci  s'hydrolyse  ensuite  sous  l'action  de  l'acide  minéral  : 

Amygdaliiie  Ac.  iiniv-fidalique 

Ac.  amygdaliqur  lilucose  Ac.  pliéiiylg'lycoliqije-/ 

L'acide  pliénylglycolique-/  se  ]»roduit  aussi  dans  les  dédoublements  de  l'acide 
pliénylglycolique  inaclif,  indiqués  plus  haut. 

Il  est  cristallisé,  fond  à  133'^,  se  dissout  dans  1 1,0  i)arties  d'eau  à  20°.  Son  pou- 
voir rotatoire  est  ai.  =. —  (212, ;J2  —  0,5777(y),  en  liqueur  aqueuse,  r.liaullé  à  100° 
en  vase  clos,  il  se  cliange  en  acide  inactif. 

Ses  réactions  sont  semblables  àcelles  de  l'acide  inaclif. 

7.  Acide  phénylglycolique  droit.  —  On  a  vu  ci-dessus  commeni  l'acide  phc- 
iii/lijh/coliqiu'-d  résulte  du  dédoublement  de  l'acide  phénylglycolique  inactif.  Il 
ressemble  beaucoup  à  Tacide  gauche,  fond  h.  la  même  température,  est  également 
soluble  dans  l'eau.  11  présente  un  pouvoir  lotatoire  égal,  maisde  signe  contraire. 


ji  15.  —  Acides  oxymétliylbenzoïques. 

G^ll^o-'.  ()ii  r: Il --(:'■  Il ''-co-ii. 

Il  existe  (rois  acides  oxymélliylbfnzdKjues  nu  acides  carhinidhfnzohiin's,  dont 
l'isomérie  s'intei'|iréte  pai-  la  ]iosilion  des  groupements  -C()-'H  et  -CII--(*H  dans 
le  noyau  phénylii|ue  (ortho,  mél;i,  païai.  Ils  sont  isomères  avec  les  acides 
phcin/lyh/coliqucs  et  avec  d'autres  acides-phénols,  les  acides  oxyloliii/liqucs, 
On-CJW  iClPi-CO-'H,  ortho,  meta  el  para. 

1.  —  Acide  ovthoxyméthylhenzoïque. 
(ili(:i!V(:''ir'-(:()-ii|. 

1.  (hi  r;i[ip(dle  encore  |^/c(f/('  }itctliiil()lphciieiiictli!/lo'iquc-\ .21 

Le  sel  de  sodium  de  cel  acide  se  jii'oduil  ijuand  on  biit  bouillir  l;i  lactiuie  cor- 
respondante (voy.  ci-dessous)  avec  la  lessive  de  soude  (.M.  llesserl).  L'acide 
libre  cristallise  en  fines  aiguilles  brillantes  ;  il  fond  à  220"  en  se  changeant  en 
lactiiiie  par  déshydrjitation.  il  est  soluble  dans  moins  du  (|uait  de  s^n  ]Miids 
d'eau,  liés  soluble  aussi  dans  l'alcool  t>t  l'élher.  Même  au  contact  de  l'eau,  il 
se  change  peu  à  peu  en  lactnne.  Tous  ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau. 

2.  Lactone   orthoxyméthylbenzoïque,  ('.'^li''(t-  on    (".''II' ^  ,;...,  N),  —  Cette  hu- 

loni;  est  l'une  des  [ilus  aiicieimeineiii  cnimues  :  ou  la  iionmif  le  plus  sou- 
vent phlalidr,  parct^  (pfelle  a  ét(''  obleniie  d'iiboid  en  |iaii;inl  de  dt'i  iv(''S  de 
l'acide  (iiiliophlalique  (MM.  l\(dbe  et  Wischin,  INOOi.  (»n  vieul  devoir  avec 
ijiielle  laciliti'-  (die  se  foiineaux  déjieus  de  l'acide  nilhoxymélhylbenzoïque. 

Elle  jirend  eiicoi'e  uiiissance  :  2"  Kn  hydrogéiianl,  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
hydrique,    le    chlurnrc   pldalique   (Kolbe     et     Wischin  ,    ou.    ])ai'    la    poussière 
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^OhloruI■e  pl.taliqiio;    CH\''  "    [      '     +    -i  II    =   "2  liCI    +    C'H  '  '     '    ./  O  ; 


de  zinc,   Vanln/dridi'  phfdliqitc     M.  Wislicenus 

COCl  .    ,  .  co 

+   ill  =  -lUCl  +  C'MI' 
COCl  ^GIl- 

(  Anhydride  phlalique)   C^Il ''  '    '     ^0   +   411   =   II'O   +    C'Ii'''     '   ./ O. 
X  (.0  ^  Cil-' 

'^°  En  traitant  l'un  des  oilho.rt/lètu't^  divlilorcs  par  une  solution  de  nitrate  de 
plomb  (M.  Raymanns  dans  une  réaction  analogue  à  celle  qui  fournit  l'aldéliyde 
ben/oïque  par  le  chlorure  de  benzyle    t.  I.  p.  494;  : 

vDichloro-orlboxvlenf.   C^II'  .,        '    +   20   =   2  IICl   +   CHV  .,   '  O. 

~^CH--Cl2  "^CII-^ 

4"  En  faisant  passer  de  la  vapeur  de  brome  sur  Vnridc  orllKiiiti'lhi/lliciizdhjin'  à 
140°  (M.  Hjelt)  : 

(Ac.  o-méthylbenzoiqiie)  C/'Il'^    '    .^    '    +   "2  lir  =   2  HBr   +   C'^II '' ^  ^'   .,  N). 

:;»  En  cliaufTant  à  100"  pendant  huit  heures  une  dissolution  ac(''tiqu('  de 
v/iloritrv  hrnzolque  ortlionianr,  (".A/w-C''ll '-C0-C1,,  saturée  de  gaz  chlorhydriiiue 
iM.  Cassirer). 

3.  Un  prépare  la  lactone  orthoxyméthylbenzoïque  au  moyen  du  phlalimide 
C''H''=;COi-=AzH,  que  Ton  obtient  lui-même  en  faisant  agir  à  chaud  le  «az 
ammoniac  sur  Ymiln/dridc  plitaliquc.  Le  phtalimide  est  réduit  à  chaud  par 
Télain  et  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à  dissolution  comph'Me,  ce  qui  le  change  en 
phtaliutidlnc.  On  décante  la  liqueur,  on  eu  précipite  létain  par  le  contact  du 
zinc,  et  on  l'additionne  de  nitrile  de  sodium;  la  nitronophtaliiiiidiuc  se  ]iréci|)ife. 
Celle-ci,  traitée  à  chaud  par  la  lessive  de  soude  au  dixième,  dégage  de  Ta/.ole 
et  donne  un  sel  de  l'acide  ortlioxymétliylbenzoïque  ;  celui-ci  se  change  innué- 
dialenient  en  lactone  quand  on  aciditie  la  liqueur    M.   Graebe  . 

Anhvdrido  phtaliquei   C^H'^    '      ^  0    -f    Azlb'   =    H'O    +    C<^I1  '  "^    ''    \\zll     Phtalimide): 
"  '  ^  CO  -^  ^  CO  ^  ' 

;lM,lalimide     C^l!-*  ^  ^*  *  ^  AzII    +    VH   =    II-O    +    C^Ii'--'^    '^''^^O-^zII     i'hUhœidiiu-i  ; 
'PhlaHmidine)   C'II ''  '    '^  ' .,  )  AzH  +  AzO-II  =  II-'O  -L  AzO-C''II-'  ^    _'   .,  ^  AzH    Nitrosophlalimidiue  : 

AzO-C'''Ii'^^  ^'*^,  \\zll  4-  Naoll  =  2Az  +  0II-CH-~(;''ir'-CO-'N;i  ; 
^  CH-  ' 

Nilrosophlalimidiiio  Ortlioxyméthylbenzoalo  de  Na 

a     '  xCO-II  „.,  ^,.,,  ^CO    X 

Ac.  orlhoxvméthvlbenzoiqufl  C-H-"  .,  =    Il-(  )   +   (  ,''H  '  (  )  .  l'hlahdel. 

m;ii-^(»I!  ^cii-" 

4.  \.e  phtalide  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  TS"^  et  bout  à  290".  Il  est  très  peu 
soluhlr  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool. 

Oxydé  par  lepermanganate,  il  donne  Vacille  urthophtaliqiic,C.iy-\\-2-^y\\''-('Ay-U\- 

11  fournit  Vhiidrnphl/ilidc,  C'ii'  [  qui  ]  ^-  soluble  dans  l'eau,  lorsqu'on  l'hydro- 
gène [)ar  l'amalgame  de  sodium  ;  hydrogéné  par  l'acide  iodhydrique  à  chaud,  en 
présence  du  phosjthore,  il  produit  \'a<:idc  oiIlKniivIliylhenzoiiiuc,  Cii-'2-<^''ll'-*'.0-ll|. 
Au  iditalide  se  rattachent  de  nombreuses  substances  et.  en  paitiruliei',  les 
phhilcincs    t.  il,  p.  192  . 
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!I.  —  Acide  méta-oxyméthylhenzoïque  et  acide  para-oxyméthylhenzoique. 

1.  Acide  méta-oxyméthylbenzoïque,  <  i!i-(;f|-.,-(:''li''-C(>-ll,.  —  I.'éUier-uxyde, 
(;(t-ll|-(7'ir'-(;ilv<>-<'.ll-:r*-''l'''-*''^-'-l'i-  t'iii,'<'n«l!''  l'iii'  -  mol.'culos  (le  cet  acide,  se 
jiniduil  (luaiid  dti  cIiaiifTe  à  réhullition  le  cli/tniirc  hriizaiiiiic  iiirlari/inir  avec  la 
lessire  de  potasse  (M.  Heiniilass);  cet  rtlier  fond  à  180". 

2.  Acide  para-oxyméthylbenzoïque,  ÛII-Cdr-.-C'ir'-CO-Hi.  —  Il  se  forme 
quand  on  fait  Imuillir  avec  l'eau  de  baryte  Vnridc  paninirlln/lhcnzoiiitic  hroiiir, 
\^v-C^V^,-C^\''-V^)^\^  (MM.Kekulé  etDitlinar),  oudansle  traitement  de  lV//f/c/(.V"''' 
paidplitaliqtic,  rj»lI,(-("-'''ir'-('.OIl(,  par  la  soude  concenirée  (M.  I.œw).  Il  crislallise 
en  lamelles,  fond  à  181",  se  suMime  en  aiguilles,  se  dissout  aliondanimenl  dans 
l'étlier  et  dans  l'eau  cliaude. 

S  U'<.  —  Acides  phénjioxvpropioniques. 

f;"Hi"o-'.  oii-(;-ii''(C''ii'')-(:o-iï. 

On  connaît  4  acides  |ilir'nyloxypro[iioni(iues,  dont  les  formules  comportent 
toutes  un  carbone  asymélriijne  : 

(:il\^.<:o-II 

^^" ''-P'""^'""-''''"" on  -^m:«iP' 

(:"n"'-(:i;-^ 

Ac.    i-pliénvUu.-liqui- ,,      Cll-CO-II. 

• '     "  on  ^ 

,  co-n 

Af.  cr.-pli,'nylliy(lnicryli(iue On-(;n--Cn  ^    ,      ..   , 

Ac.   vphénylhydrarrvliquc CH-CH'-CO-II. 

On  les  nomme  aussi  l'icides  pliriii/l/irDii'iiiii/dHjiirs' . 
I.  —  Acide  y.-phényllactique. 

Cil-'       .  co-n 
on  '     ^cHf'  ' 

1.  ('et  acide  csl  appelé  le  plus  souvent  uridf  iitrolaii/iji/c :  on  le  nomme 
encore  uridc  ci.7.-j)liriij/loxi/priij)l(niiqae. 

2.  FoiiMATioNs.  —  Il  a  éli''  obtenu  d'abord  par  MM.  Fittii:  et  NA'urster  eu  trai- 
tant par  la  lessive  de  soude  iioui liante  Vaciilc  hi-oiiilii/dnili'ojilijur,  (|ui  est  son 
éther  bromliydrique  et  s'obtient  par  addition  de  Wl^ï  h  \'av/dc  al ni/diitir  [l.  Il, 
p. 122) : 

.,   ,/(:o'-n  cib\  ,    co'-ii 

(Ac.  atropique)  Cli"=()         ,.     ..     +     Util'   =  <1  .     ..     .Ai-,  broiiilivdialroniqnc]  : 

CA\'-\    ,  co-n  c.\\'\    ^co-n 

(Ac.  lii-oinliydralropiquc)  C         ....       -'•    NaOn  =  N'alir   -j-  G         „     ..     (Ar.    atrolaclique^. 

Il  se  produit  encore  :  2"  Dans  l'o.xydation  de  Vticitlc  In/didlid/iiiiiic  ou  aride 
a-phrin/lpidiiiiiiihiHc  (l.  II,  p.  119),  CII-'-Cll  ((]f'iri)-(',0-il ,  par  b'  perman^an.ate 
de  potassium  alcalin  (M.  badenburt,']. 

:i''  Dans  riiydratation  par  l'acide  clilorliydiique  dilué  et  bouillant  du  n/lrilc 
7.-j)lit''in//l(icliiiiic,  ou  d'un    mélange   (Vncélopheiumc  el  d'dcidc  (■i/aiili!i<lri(iui\  (pii 
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donne  naissance  à  ce  nilrile  (M.  Spiegel)  : 


(Acétophénonc)  CI1''-C0-C'''1I''   +   CAzIl    =     ^»,,  ^''^x,^;  ri  i^'^''''''  '/iili'^'nylla<'ti<Hic); 


Cil-  X  ^,  X  C\7. 

OII  ^   '  ^  C"'H"' 


.1  -1  /    Vj(^'     Il 

=    H-O    +    CH-=C  ^  ^_^g     ..     (Acide  alropique). 


OIK      -^C'Il'  011^     ^C'Ml' 

Nit.   «-phényllactiqiu;  Ae.  alv()liiclic|iif 

4"  Dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  Vucitlc  oi.-a)itiiioli!iilrfilnipiqi(t'  ou  ackle 
aoi-atninophcni/lpro/uoiilqKc  (MM.  Tiemann  el  Koelilei)  : 

C\\'\     /CO-H  ..  .,        „.,  CH\     ,C()-1I 

3.  Prépakatiox.  —  En  traitant  par  l'acide  cliloriiydrique  un  mélange  à  molé- 
cules égales  d'aciHophénone  et  de  cyanuit;  de  potassium,  on  obtient  le  nitrile 
a-phényllactique  ;  on  fait  bouillir  ce  dernier  avec  l'acide  chlorliydrique  dilué; 
enfin,  après  concentration  de  la  liqueur,  on  enlève  l'acide  a-phénylactique  par 
agitation  avec  l'éther. 

4.  PRorRiKTÉs.  —  L'acide  a-pliényliactique  cristallise  en  aiguilles  ou  en  tables 
rhomboïdales,  contenant  1/2  molécule  d'eau  de  cristallisation,  éliminable  à 
100".  Il  fond  à  01°  ou,  après  dessiccation,  à  04".  Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Il  ne  s'altère  guère  par  ébullition  avec  l'eau  de  baryte.  Au  contact  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud,  il  se  dédouble  en  eau  et  aride (itrap/que  : 

OH  ^     ^G'^II'  ^C"!!-' 

L'acide  bromhydrique  fumant  l'étliérifie  en  produisant  Vacide  «i-])hcni/lpro~ 
pioniquc  7.-broinc,  CH3-CBr(C6H"')-CO-Il,  fusible  à  03°. 

II.—  Acide  jS-phénylIaetique. 

C«II--CII-  X  ^„ 

CIl-UO-II. 
OH  ' 

1.  On  l'appelle  encore  acide  benzj/hjh/colifjne  ou  acide  [jOL-pluhiijlo.vi/inopiiiiiiijiie. 
Il  a  été  obtenu  par  Erlennieycr  en  traitant  le  pltéiiulacélaldcln/fle  par  Vacide 
c!/aiiln/dri(pic  el  l'acide  chlorhydrique  ; 

C^H'^-CH-'-CoH  +  CAzH  =  r/'n--Cn--CH(0H)-(:A7.: 

Phénylacétaldéhyde  Xitrile  ,3-phényllactiqiie 

Ctr'-CH'-CH  (OII)-CAz  +  2U-0  +  HGl  =  Azir'Cl  +  f:fiH"'-CH--(:lI  (Ollj-CO'^M. 

Nitrile  ,8-phényllactique  Ac.  ;i-pliényllactique 

Il  se  produit  encore  quand  on  décompose  par  la  chaleur,  à  180",  ïacidc 
bcnzultartwniqiœ,  C-'H^i-CH'^-C  (OH)=(CO^Il)--i,qui  perd  GO^  (M.  Conrad). 

2.  Il  cristallise  en  prismes  volumineux  et  fond  à  98°.  Chaufle  avec  l'iiciib; 
sulfurique  dilué,  il  se  dédouble  en  acide  formique  et  phénylacétaldéln/de  : 

c«i]-'-cii--(;ii  (Oii)-co-ii  =  G'''ii-'-cir-^-coii  +  ii-co-ii. 

['liéiiylact'laldéhyde        ,\c.  formique 

L'aminé  correspond  an  te,  di  le  rtc/'(/c[îa-/;//r /(///(///( //(O/^/o^j/o// /'(y  »c  ouplii'in/lah/iiliic, 
Cf'H''-Cir--CII;Azir-j-CO-H,  existe  dans  les  pousses  du  Liipinas  liiteaa  el  dans  les 
produits  de  putréfaction  de  l'albumine  d'oeuf. 


RERTiiELOT  et  .icNCFLEiscii .  —  Traité  (''lém.  (le  chinue  oi'gan.  II. 
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III.  —  Acide    oL-phénylbydracrylique. 

OH-cn--cii     ,  .. . 
^  (■/'11' 

1.  C'est  Vdc'nlc  ci['-jilini i/lo.rijpropioiiiquc ;  il  est  |tlus  souvent  nommé  acide 
tropique  imictif.  Il  est,  eu  elTel,  uu  iuaclir  par  couipensaiiou,  dédoublable  en  ses 
composants  actifs. 

2.  Il  a  été  découvert  par  M.  Lossen  dans  Ihydratation  de  Vatropinc  par  Teau 
de  baiyte  cliaude,  réaction  qui  donne  en  même  temps  la  Iropinc  : 

(;'"H"'A/.(>'  +  II-O  =  (:8n'"'AzO  +  ()lI-(:H--C!i((:fiirVœ-n. 

Alrniiinc  Tropir.e  Ac.   tropique 

L'hyoscijiniiue,  alcaloïde  isomère  de  Tiilropine,  subit  le  même  dédoublement 
(M.  Ladeniiurif). 

Il  se  forme  syntbéliquement  en  partant  de  r(K('/opAr/*o//^,'.  Celui-ci  se  combine 
à  Yacidcfiiaiihiidriiiuc  pour  donner  le  nitrile  y.-phcnjjl-'x-oxijpropionique  ou  nitiile 
iiIrularUquc  (t.  il,  11.  2:')t)),  (|ui  engendre  par  liydratation  l'acide  atrolactique  lui- 
même.  Ce  dernier,  à  rébullition  avec  l'acide  clilorliydrique  cuncenlré,  se 
déshydrate  et  produit  Vacidc  a-phcnyhni  i/H'iuc  ou  ncidc  itlropiiiiic  (t.  II,  p.  122), 
acide  non  saturé  qui  se  combine  aussitôt  à  l'acide  cblorbydrique  pour  former 
Viiridc[-i-chlt)ili!jdiiilropi(jiic  OU  dvide  '^-cldoro-y.-phrrii/lpiopioiiiqiic.  Celui-ci,  étant 
l'éther  cblorbydrique  de  l'acide  tropique,  fournit  ce  dernier  .acide  quand  on  le 
saponifie  en  faisant  bouillir  sa  dissolution  additionnée  de  carbonate  de  potas- 
sium (M.  Spiegel;  M.  Merling)  : 

en''  X     .  (l\z 

(Acétopli.-nu„e)   <:ll''-C(>        -fCA/.lI=  ^  (\    _       ,   (  Mlrilr  alrolacliquc;  ; 

(';''H'' 

<'.II-'s      .<>Az  ,..,.  .    ,,..         Cli:\^, /CO-II 

(Nitrile  atroladici».,  ^^^^    /' n  c.!,!-'   +   -"'*-*   ^   '^  +   OU    ^      Ml'-'H''     '•■^^'•^'"■'^''^"^""1"'^); 

en-',    ^co'-ii         ,  ,    /Co-H  .    , 

(Ac,  alroliu-tiqiie)       .,,  ^ -,    ,,lno     ="    "'**    +    *""'"*" -^  r'''Il''     ^•^'=- *^''''P"Ï"^^  ' 

,     /  co-ii  ,       ^(;<)-*ii 

^iic.  alropiquc!   (;l|-=('.         .     ..     +   HCl   =   Cl-CH'-CH         .,     ..     (Ac.  a-clilorlivrlralmpiquei  : 
(Ac.  ;i-cl,lorl,y.lratr»pique.  Cl  Cll-'-CIl  ^  ^ '^^'      +  Il'O  =  IlCl  -f  (JII-Ç11--CI1  [  ^[l^^..     lAo.  Irupique,. 

11  résulte  encoi'c  d'nm'  autre  transformation  de  Vacide  (tlropiqac  :  celui-ci  se 
combine  à  Vacide  Injporhhncnx  en  j)roduisant  Wuidc  cidoroiropiquc,  qui,  par 
bydrogéuation,  est  (;liangé  en  acide  tropique  (M.  Ladenburg)  : 

'^;*'"  +  cion^oii-cii^-ccr*^^j;;^' 

c'-ii-  m:''1I' 

(Ac.  chlorotropiq,,..)  011- Cil-CCI  " '"J.^|",     +    11^   -    IICl   +  01! -CII-CII^  ^„.||..     (Ac.  tropique). 

On  le  |)ii''pare  au  moyen  des  réactions  synthétiques  citées  jilus  haut. 

3.  I*iioi>iui.;TKs.  —  11  cristallise  en  aiguilles  par  refroidissement  de  sa  disso- 
Itiliou  aijui'use,  et  en  tables  par  éva[)oration  lente  de  la  liqueur  froide.  Il 
fond  à  liH"  et  se  dissout  dans  49  parties  d'eau  à  14", ;i;  il  est  très  soluble  à 
ciiaud. 
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Par  ébuUition  prolongée  avec  l'eau  de  baryte,  il  passe  à  Télat  d'acide  atio- 
piqnc,  en  perdant  de  l'eau  : 

OH-CH-'-GH^  =   11^0   +   CII-=C/^,,,     ..     (Ac.alropique;; 

un  isomère  de  l'acide  atropique,  Vacidc  imiropiquc.  prend  naissance  en  même 
temps. 

Chauffé  seul  à  160°  ou  mieux  avec  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  tropique 
forme  un  produit  de  déshydratation  analogue  au  dilaclide,  le  tropidv,  composé 
sirupeux  (M.  Ladenburg)  : 

^CO^H  OH-CH-^  ^CO-'-CH-^ 

Ac.  tropique  Ac.  tropiciue  Tropide 

L'acide  tropique  inactif  transformé  en  sel  de  quinine  fournit,  par  cristallisa- 
tion fractionnée  dans  l'alcool  dilué,  le  tropatc  droit  de  quinine  et  le  tropalc 
(jauchc  de  quinine,  le  premier   étant  notablement  moins  soluble  que  le  second. 

4.  Acide  tropique  droit.  —  Il  se  retire  du  tropate  droit  de  qui;ii:ie.  Il  cristal- 
lise dans  l'éther  en  prismes  durs,  fusibles  à  128".  Il  estdexlrogyre  :  a^  =  --71", 4. 
Son  sel  de  quinine  fond  à  186". 

5.  Acide  tropique  gauche.  —  11  est  fourni  par  le  tropate  gauche  de  quinine. 
Ses  cristaux  fondent  à  12:^"  et  son  pouvoir  rotatoire  est  an  =  —  6:)",lo.  Le  sel 
de  quinine  fond  à  178". 

IV.  —  Acide  ^^-phénylhydracrylique. 

ptillo 

^  CH-CII--(:0-II. 
OII^ 

1.  On  l'appelle  souvent  acide phcnj/ll'K tique,  d'un  nom  incorrect;  c'est  Vacide 
[i[j-phén!jloxypi'opionique. 

2.  1"  11  a  été  découvert  par  Glaser  en  hydrogénant  par  l'amalgame  de  sodium 
Vacide  [■i-phénylhi/draciijlique  ^.-chlore,  que  fournit  la  combinaison  de  l'acide  hypo- 
chloreux  avec  Vacide  cinnainique  ou  acide  phénj/lacri/liqae  : 

C«H-'-CH=CH-CO"-II  +  Clou  =  C*'H'^-CH(OU)-CnCl-C()-II; 

Ac.  cinnaniiqiic  Ac.  ."i-phénylhydracrylique  rliloré 

(Ac.  î-phénylhydracryl.  cMloivi  C'il-'-GH  (0H)-(:H(:1-G(  »-H  +  H"  =  HG!  +  G^^II-'-CH  (()H,-CIi--G(  l-IL 

11  se  produit  encore  :  2"  Quand  on  traite  par  l'hydrogène  naissant  Vacide 
benzoïjlacctique,  CHV'-CO-C\l--CO'-l\,  qui  se  conduit  comme  son  aldéhyde  secon- 
daire et  fixe  H'^  (M.  Perkin). 

3"  (Juand  on  traite  par  l'eau,  h.  l'ébullition,  son  éther  Vacide  ';;>'ypliéniilpvo- 
pionique  A;n»u',C«H'-GH(Br)-CH2-G02H  (MM.  Fittig  et  Binderj. 

On  le  prépare  au  moyen  de  cette  dernière  réaction. 

3.  Propuiktks.  —  Il  cristallise  en  prismes  incolores,  fond  à  0.3"  et  est  très 
soluble  dans  l'eau.  Vers  180",  il  se  dédouble  en  eau  et  acide  cinna/nique  : 

G*' H"' 

N:II-GH--GO-II   =   II-O   +   Gf'fl''-GII=GII-G02H     Ac.  cinnamique,; 

le  même  dédoublement  est  effectué  par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  dilué. 
Il  est  éthérifié  par  simple  contact  avec  les  hydracides  en  solution  concentrée; 
il  forme  ainsi  un  «ciV/e  ''^-phénylpropionique  'ji-halonéné,  C^H^'-CHCl-Cn^-CO-H,  par 
exemple. 
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k.  Acides  nitro-^ii-phénylhydracryliques,  A7.0^-C'''H''-CH  (OHi-CH^-CO-H.  —  Les 
3  isomères,  ortlio,  meta  et  para,  prennent,  naissance  respectivement  quand  on 
saponifie  leurs  étliers  bromliydriqnes,  qui  constituent  les  acides  iiltrobrdiiihij'lro- 
cituiamiqiifs,  AzO--C''H''-CHBr-CH2-CO-H,  ou  aciilcs  nitrahiuiiiophénylpropioiiiques, 
ortho,  meta  et  para.  Ils  sont  cristallisés  et  fondent  à  12G'',  lO.'j''  et  132°.  Traités 
parle  carbonate  de  sodium  froid,  ils  se  changent  en  hictoncs  iiilrophcnijllij/dracrij- 

liques  loiiho,  meta,  para),  Cll'^''*'  *N>  ,  qui  fondent  à  124",   98"   et  92". 

CH-CfiHi-AzÛ2 

Ces  lactones-|i  sont  à  peu  près  les  seules  connues. 

g  n.  —  Acides   pliônyloxybutyriques  et  isomères. 

1.  Acide  YY-phényloxybutyrique,  C'M'-CH  (()M)-CH^-CH^-CO-H.  —  11  se  foime 
quand  on  hydrogène  par  famalgame  de  sodium  une  solution  alcaline  d''/c/f/t'  hcii- 
zoi/ipropioiiùiue,  C''H''-CO-CH--CII--CO"-H  (M.  BurcUer).  on  tiuand  on  saponifie  par 
le  carbonate  de  sodium  son  éther  bromhydrii|ue,  Vueide  '!'i--phc)ij/lhromohtifj/- 
riquc,  C/'H'-Clinr-CH-'-CH^-CO-'H  fM.  Jayne). 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  petits  jirismes  fusibles  à  7o".  Il  est  1res 
soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  le  chloroforme.  L'eau  le  dissout,  mais,  dans  la 
liqueur,  il  se  change  en  lactone,  lentement  au-dessous  de  60",  i-apidemi'ul  au- 
dessus  de  80°;  la  transformation  est  prompte  au  contact  de  l'eau  cliaude  aigui- 
sée d'acide  cblorhydrique. 

2.  L;\-{-phcnijlbuUjr(diict()uc,  ,'     "   '    ^0      ,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 

C[r-^-CH-c«ii"' 

aplaties,  fond  à  ;J7"  cl  bout  à  306°.  Elle  est  pf^u  soluble  dans  l'eau  chaude,  inso- 
luble dans  l'eau  froide  et  dans  le  carbonate  de  sodium  froid.  La  lessive  de 
soude,  à  rébullition,  la  change  en  sel  de  l'acide  YY-phéayloxybutyri<iue. 

3.  Acide  para-oxy-isopropylbenzoique,(Cdl-7-=<"- (OH )',-('.'''H''-CO-H,.  —  Il  se  forme 
en  même  temps  (pic  Vacide  /laraphtalique,  ([uand  on  oxyde  Vacide  vuiiiinique, 
((:H:^)2=CHi-(;''ll''-C(>-ll|,  ou  le  cymcne,  (CIb*)2=(:[l(-(;''ir'-(:iLV  l'ai'  !'■  p«'riiiaiiganale 
de  potassium  alcalin.  Il  crislallisi;  en  prismes  rhomboKlaux  droils,  longs  et 
minces,  fond  à  156°.  11  est  soluble  dans  l'eau,  liouilli  avec  l'acide  cblorhy- 
drique dilué  ou  traité  soit  par  le  chlorure  acéti(|ue,  soit  par  l'anbydritle 
acéti(iue,  il  se  change  en  aciWc  paraprujiéiiijlheHzo'ique,  CH-'-rdUCdl  .-(',''11 ''-(]0-ll(, 
en  perdant  11=^0. 

ji  IS.  —  Acides  ti'ii»liciiyicai'binulc;u'boiu(iues. 

(:''ir^    ^(»ii 

1.  Parmi  les  3  acides  o.rj/mcl h t/tlwnzo'iqucs  diphéiij/lcs  que  représente  celle 
formule  et  qui  diffèrent  par  la  jtosition  du  groujxî  -dO-II  dans  le  groupe- 
ment -d''!!''-,  l'isomère  ortho  se  distingue  par  la  facilité  avec  laquelle  il  se  change 
en  étiier  inlcrne. 

2.  Acide  triphénylcarbinolorthocarbonique,  ((;''ir')-=C2inil)-(;'4r'-(',()-II|.  —  Les 
réactions  elTectuées  pour  produire  cet  acide  à  l'état  isolé  fournissent,  par  suite 
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(rune  •'limination  d'eau,  sa  lactoiic,  le  dlphénijlphl(tlidc.  Ses  sels  prennent  nais- 
sanci'  iiar  le  contact  des  alcalis  alcoolitjues  avec  le  dipliéiiylplitalide. 

3.  nii-iiKNvuMiTALiDE,  C-'JiM'M)2  ou  (r/-H;>)--2=C  ^  ^'jj' '  ^  CD.  —  Cet  éther  interne  a 

été  appelé  aussi  phtalophénonc.  Il  se  produit  dans  la  réaction  de  la  benzine  sur  le 

chlorure   phlaliquc,  en  jirésence    du   chlorure  d'aluminium    anhydre    (Fiiedel 

et  Crafts)  : 

cS'U'        r*'iF'' 
ci-(:o-(:''ir*-G()-ci  +  2G''n«  :=   ,..  ^C        Vx)  +  211CI. 

i.!liIorure  iilitalique  Benzine  lli|jliényl)j|ilaliile 

Il  cristallise  en  iann'lles  fusihles  à  ilS".  Le  zinc  en  poussière,  dans  une 
liqueur  alcaline  houillante,  le  réduit  en  produisant  lucide  triphénylméthane- 
carhouiquc,  (C/'H"')--CH-C'HI ''-CO-H. 

Le  diphénylphtalide  est  l'une  des  substances  relativement  simples  auxquelles 
on  peut  rattacher  de  nombreux  principes  colorés,  les  phtaléincs  (t.  II,  p.  192), 
lesquelles  sont  des  dérivés  hydroxylés  du  diphénylphtalide.  D'autres  substances 
utilisées  en  teinture,  les  rhodaminea,  en  sont  les  dérivés  aminés. 
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j!  r.t.  —  Des  acides   mouobasiques  et  dialeooliqiies  en  nénéraL 

1.  Ces  composés  triatomiques  sont  connus  en  moins  i,'rand  nombre  (pie  les 
précédents.  On  les  nomme  encore  acides  dioœijmonocarboniqucfi. 

La  nomenclature  de  Genève  les  distingue  par  la  désinence  diololque  ajoutée  au 
nom  du  carbure  générateur;  elle  dit  [acide  propancdiolo'iqae]  pour  un  acide  de  ce 
genre  dérivé  du  propane. 

2.  Ils  se  forment  par  l'oxydation  ménagée  des  alcools  triatomiques,  par 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  les  acides  gras  disubstitués,  par  l'oxy- 
dation des  acides  oléiques  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  alcalin,  etc., 
c'est-à-dire  en  suivant  des  méthodes  semblables  à  celles  qui  fournissent  les 
acides  monobasiques  monoalcooliques  (t.  II,  p.  214). 

3.  La  coexistence  dans  leur  molécule  d'une  fonction  acide  et  de  deux  fonc- 
tions alcooliques  leur  permet  de  donner  avec  une  facilité  particulière  des  com- 
posés de  déshydratation  divers,  analogues  à  ceux  dont  il  a  été  parlé  pour  les 
acides  monobasiques  et  monoalcooliques  (t.  II,  p.  21()j.  Ils  forment  en  outre 
des  composés  que  ne  fournissent  pas  les  acides-alcools  monoalcooliques,  des 
oxjilactones.  Celles-ci  sont  des  lactones-alcooh  résultant  de  l'éthérification  interne 
d'une  fonction  alcoolique  par  une  fonction  acide,  la  seconde  fonction  alcoo- 
lique de  la  même  molécule  restant  intacte  : 

Cil-'-CO^ii  ^         Cll--(;ox,. 

fAc.  Y'^-iJioxvv;iléruinique)     l     .,  x  .  =   H"**   4-1      .>  ^         .-,  fO.wIaclone). 

A.  Liste  des  acides  monouasiques  et  dialcooliques.  —  Dans  cette  division 
d'acides,  on  connaît  surtout  des  corps  saturés  d'hydrogène.  En  voici  la  liste  : 
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Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

l'rcinier  (jroiipe  :  Acides-aii'ooN. 
Premier  ordre  :  Acides-alcools  monobasiques. 

DEUXIÈ.MK    lilVISlON    :    ACIDES    M(  INUliASlUl'K.S    ET    DI  ALCOOLIQUES. 

Première  fcunille  :  Acit/es-alcools  C"n-"(»''  oî/  (OH)-=f;"    'll-"--*-(:0"ilI. 

Ac.  g-lyc.-riMiies ('?]l^()''  OU   OIl-ClP-GH  (On)-G(  »-H. 

Ac.  ««-(lioxy,..0|,ior.iMi.e —  GII-'-O  (OHj^-CO-il, 

Ac.  isogIyc(Jni|iie —       ; 

Ac.  <i-(Jioxyl.iilvnqi.c C'il^d''  OU    CH''~CH  (On)-CH  (011)  -CO-ll, 

Ar.  ;iv-.liôxylMilyn.|ue —  OII-CH--CH  (OHj-GH^^CO-'H.      ' 

Ac.  .i.'i-aioxyl.wtyri.inc —  GI1='-G  (OHj^-GH^-GO^II, 

Ac.  v.;4-,iioxy-isoi,„ty,i,|u,. —  OH-GII^-C (CH^)  (OlD-GO-H  : 

Ac.  vS-dinxyvalériai,i,|ue (;-'ll""()'  ou   OlI-GIlM;H  (OIl)-GH--Gll--GO-II. 

Ac.  ?v-.lioxyvalérianic|ue —                   (  WI-'-GH  (On)-Gn  (OIIH '.H'-GO-ll, 

Ac.   «>-di,nélhyI-lyr,-.n,|uc —                   GIi''-GII  (OH)-G  (GH"')  (OII)^GO-Il, 

A'.  anKliccri.iue —                  (OII)-=(;''H '-GO^H, 

Ac.   liglic-riqu.' —                   (OH)-=G''Ii'^-G0-II, 

Ac.  a-éthylfrlycérique....- —                    (  lll"- (Oll)-G  (OH)  (G^irij-CO'-H  ; 

Ac.  «;i-tlio.xycaproïque (:''ll'-(i'  ,>H  Gll-'-(GIl-)2_[r;H  (0H)]--GO-H. 

Ac.  «;i«--dioxydiméaiyll,uivn.|ur...  —                Gil-'-GIl-'-GH  (O(I)-G  (OH)  (GIl-'l-GÔ-II. 

Ac.  isodiiixycaproKjue —       , 

Ac.   «-,in,pyi-lyccri,,ue —                   GH"  (OH)-G  (OH)  (C'^H ^GO'-^H. 

Ac.   v.-ls„|,ro|,ylglyccriqi.c —                   GH"- (OH)-G  (OH)  (G-ni')-G02H, 

.■\c.  iu'X(-riiii<|iie —       , 

Ac.  isoliex.'rinHiiie —               GH-'-GH  (OH)-G (OH)  (G-H"')-G0-H  ; 

Ac.  ;iv-dioxy-isoheplyliqiR. g'H'm)'  OU  i GH-')-=G!l--[GH  (( )H)]--GH--GO-H, 

Ac.   c.i-dinxy-isoheptyUque —  (GH-'^"=(GH-)--[GH  (OH)]--CO-H  ; 

Ac.  d,oxy|,iH|,yiacciique G«H""'0'    OU  [GH''-GH  (OH)-GH-J-=GII-GO-H, 

Ao.  n,.-tlulisolnitylsîlyce,-ui„e —  (GH^V'-GH-GH^-G  (OH)  (GO*^H)-CH  (()H)-GH-', 

Ac.  ;i-,-,lioxy-iso-octyiique —  (GH-*)2-GH-GH2-[GH  (0H)]"--GH"--G0-H, 

Ac.  v,;i-di„xy-iso-oclyliq»e —  (GIl-*)2=GH-(CIl2)2_[GH  (0H)]--G02H  : 

Ac.  a.'l-isopropylisobutylglycériqiit..  G'"H-*'o''     ou   (GH3)-=GH-CH2-GH  (OH)-G  (OH)  (G3H')-G02(I. 

Ac.  dihydroxycitronellique —  (GH3)2=G(OH)-GH(OH)-(Gir'^)2-GH(GH3)-GH2-G02H 

Ac.  alfuritinique G'-'n-''0': 

Ac.  iiioxypaliLili(itic C'^'H-'-Nt'*    ; 

Ac.  ilioxystéariques  (;i  is.j G'^H'^'O''    ; 

Ac.  iliiixyhcliénoliques  i.'i  is.j G--H''''0''    ; 

Ac.  laiio.-ériqiie G-'^'H'''"0  ' 

Drii.riè/iie  pimille  :  Arittes-alcools  G'MI-"    -O'  ou  (OHr'-G"    'H'-"    ''  (;(t'-H. 
Ac.  diàxylh.xaliydn.henzoïqii,. G'!l'-0'     OU   (OH)-=G''H"-GO-H. 

Cinquième  famille  :  .\ri>le^-alcoiils  G"H-"  '^O''  ou  (OII)-=G"    'H-"    "-GO-I1. 

Ac.  ?-phényle:Iycériqiie G"H'"0'    nu  G''ir"-GH  (OH)-GH  (OH)-GO-H, 

Ac.  atn,glyc,-.riq„r —  G«'H"'-G  (OH)  (GH2-0H)-G()-H  ; 

Ac.   v:iV-|'licnyl,lH,xybutynq„r G'"III-o''   nu    G'''H"'-GH  (OH)-GH  (0H)-G[12-C02H, 

Ac.  vv.;  phcnyl.lioxyhutyriq.n- —  G''H"'-GH  (0H)-CH2-GH  (0H)-C02H  ; 

A.'.  «.Jv-pbényldioxyvalérianiqii,...  C"  11 '''()''  OU    G''llM  IH'-^-GH  (OH)-GH  (OIl)-Gir--GO-H. 

Neui'ième  famille  :  Acide^-alcooh  G"H-"    "'O'  ou  (Oll)-=G"    Ml-"    '■' CO-ll. 
At.  dioxydibeiizylucctiqi,,. G"'H""'0''  OU    [G"H-'-GI1  ;OH)]-=GH-GO-lI. 
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g  20.  —  Acides  glycériqiies. 

c^Mi'^o''.  OH  en- cH(ôii)-(:()-ii. 

L'acide  glycérique  ordinaire,  qni  d('ri\'e  de  la  glycérine  par  Iransformalion 
d'une  des  fonctions  d'alcool  primaire  en  fonction  acide,  est  un  corps  inaclif 
par  compensation  ;  il  est  dédouhlable  on  acide  glycérique  dextrogyre  et  acide 
glyct'riqne  lévogyre. 

I.  —  Acide  glycérique  inactif. 

1.  L'acide  glycéricjue  ordinaire,  acide  oLj-dio.vi/propionique  ou  \acidc  propanc- 
diolo'iqiie-'l.'i],  a  été  découvert  siinultanément  par  M.  Debus  et  M.  Sokolow. 

2.  On  le  produit  en  oxydant  avec  modération  la  glycérine,  soit  par  l'acide 
nitrique  dilué  (M.  Debus,  M.  Soi<olow)  ou,  ce  qui  revient  au  même,  par  alti''ra- 
tion  spontanée  de  la  nitroglycérine  (de  La  Rue  et  H.  Miïllcri,  soit  par  lo  iiroiiie 
en  présence  de  l'eau  (Barth). 

L'acide  glycérique  résulte  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  .scr///c,  princijie 
que  l'on  obtient  en  traitant  par  l"acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  la  matière 
gommeuse  qui  imprègne  la  soie  brute.  La  serine  est  la  monoamine  correspon- 
dant à  l'acide  glycérique,  OH-CH^-GH  (A7,H-)-C0^H,  autrement  dit  l'acide  a-ami- 
nohydracrylique  ;  ainsi  qu'il  arrive  d'ordinaire,  la  fonction  aniine  est  changée 
en  fonction  alcool. 

Il  se  forme  également  quand  on  traite  par  l'oxyde  d'urgent  humide  Vacide 
^-chlorolacfiqae,  CH-Cl-CH  iOH)-CO-H  (>L  Frank),  ou  Vacide  x'^-dibiomopropio- 
niqnc,  CH^Br-CHBr-CO-H  (MM.  iJeckurts  et  Otto). 

Il  prend,  en  outre,  naissance  dans  l'action  de  l'eau  sur  Vacide  [j-o.rij-acryliqac 
(M.  Melikow)  : 

(Ac.  a-oxy-acrylique,   OH-CH=CII -CO-JI    +    ll-O   =   OIÎ-CH'-CII  (OFIj-CO'-H. 

et  dans  l'action  de  l'eau  chaude  sur  Varide  f/luiidique,  qui  est  son  éthcr-oxyde 

interne  : 

(Ac.  glyci.lique)  CII-CII-CO^H  +  H'O  =  OII-CH^-CII  OU)  CO'-IL 

3.  Préparation.  —  On  chauffe  au  bain-marie,  au-dessous  de  100'\  100  grammes 
de  minium,  200  grammes  de  glycérine  et  un  égal  volume  d'eau,  puis  on  ai(Uile 
goutte  à  goutte,  en  agitant,  de  l'acide  azotique.  Le  minium  se  dècdiore  et  se 
dissout,  puis  le  mélange  devient  laiteux,  (in  ajoute  de  nouveau  du  minium; 
lorsque  celui-ci  ne  se  décolore  plus,  on  liltre  le  liquide  chaud,  on  lave  à  l'eau 
bouillante  le  résidu  insoluble  et  on  évapore  les  liciueurs  au  bain-marie  ;  on 
décompose  le  résidu  qu'elles  laissent  par  un  très  léger  excès  d'acide  sulfurique, 
on  filtre  de  nouveau,  on  précipite  exactement  l'excès  d'acide  sulfurique  par  l'eau 
de  baryte,  et  enfin  on  évapore  la  liqueur  claire,  dans  le  vide,  jusqu'à  consistance 
sirupeuse  (M.  Zinno). 

4.  Proi'Riktés.  —  C'est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  miscible  à  l'eau  et  à 
l'alcool,  insoluble  dans  l'èther,  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Il  se  change 
spontanément  h  froid,  plus  lapidement  à  105°,  en  un  produit  de  déshydrata- 
tion ditanli ijdride (jl ycérique ,  (C:'H''0-^)"-,  cristallisable,  vraisemblablementanalogue 
au  dilactide,  insoluble  dans  l'eau,  régénérant  l'acide  glycérique  au  contact  des 
bases  (M.  Debus). 
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Au-dessus  de  140",  Tacide  glycérique  se  décompose  en  donnant  de  l'eau,  de 
l'acide  i'ormiquc,  de  Facide  acétique,  de  l'acide  pyruvique  et  de  l'acide  pyro- 
tarti'i(jue. 

L'acide  iodhydrique  le  change  en  ncidc  [i-iodoprni)ioni(iuc,  CH-I-CH-'-GO'-H, 
par  réduction  et  étliéritication. 

La  potasse  fondante  le  détruit  en  produisant  Vaciilc  foimuiuc,  H-CÙ-H,  et 
Yacide  acétique,  CH^-CO-Il.  Soumis  à  rél)u!lilion  avec  la  lessive  de  soude,  il 
fournit  Vacide  o.ralhjiic,  CO-H-CCV^H,  et  Yacide  hutiquc.  CfP-CH  amyCO-W. 

5.  Sels.  —  Les  (jUjccvatcs  sont  cristallisabies.  Le  t/lijccrate  de  calcium, 
(C-*H-'0'')2Ca  -f  2  II-O,  ressemble  au  lactate  de  calcium.  Le  (jjyccrate  de  hari/um, 
!'C^H"'0'')-Ha,  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  i/lyccralc  de  plninb, 
(C-^H''0''i-Pb,  constitue  des  croûtes  cristallines,  dures,  solubles  à  cbaud,  inso- 
lubles à  froid. 

6.  DÉDOiiii.KME.Nr.  —  Quand  on  cultive  le  VenieiHium  (jlaueuiit  sur  une  snlutiou 
de  glycérate  inaclif  d'ammonium,  additionnée  des  sels  minéraux  nécessaires 
audéveloppementducryptogame,  cette  liqueurdevientlévogyrefM.  Lewkowitsch): 
l'acide  glycéritjue  gauche  a  été  détruit  le  ])remier,  laissant  d'abord  subsister 
Vacide  (jlyrcri(iue  droit,  donl  les  sels  sont  lévogyres  (vny.  ci-dessousi.  En  cultivant 
le  Bacilluf;  ethaccticus  dans  une  dissolution  de  glycérate  inactif  de  calcium,  l'acide 
gauche  est  encore  détruit  le  premier  (MM.  Frankland  et  Frew). 

7.  Acide  glycidique,  0-CH'--CH-('.i>-H.  —  Ce  composé,  que  Ton  a  appeb''  aussi 

I I 

acide  oxy-acrylique  et  acide  épiliydriniquc,  est  l'iHher-oxyde  interne   de  l'acide 
glycérique  : 

fAc.  gIvcOrique)   CH'-GH-CO-II    =    IJ-O    +    CH'-CII-CO'-II    (Ac.  glvcidiqacl. 

"il  il 

OH    OH  '-0-! 

Il  dérive  du  qlycidc,  l'éther-alcool  corresponilanl  ft.  I,  p.  37"))  : 

(Givcide)  cn2-cH-(;n--oii  +  2o  n=  n-o  +  ch-'-ch-co-h  ^ac.  ^ivcidiquci. 

lia  été  obtenu  en  traitant  Vacide  ■x-cldorolniiliacryliqar  i  M.  Melikow)  ou  Vacide 
'^-chlorolactique  par  la  potasse  alcoolique  : 

(Ac.  a-chlorohvdracryliqiie)   CH'-CII-CO-H    +   KOll    =    IvCl    +    H'O    +    Cll--CH-r.0-H  ; 

Il  il 

OH    CA  -0-^ 

(Ac.  i-cl.loroliuiiqiie)  ( lIl-'-GH-CO'-ll  +  KOH  =  I\C1  +   ll-O  +  GH--CH-CO-H. 
ni      ('»H  LqJ 

C'est  un  liquide,  nuibile,  1res  acide,  miscible  à  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  II  se 
combine  à  l'eau,  directement  et  dès  la  température  ordinaire,  pour  donner 
l'acide  glycériijuc!.  En  s'unissant  à  l'acide  clilorliy(lri(|Uc  fumant,  il  forme 
Vacide'^-cliionihtiliiiac,  Cll-Cl-CH  (OH)-('iO-!i,  éther  momxiilorliydriiiue  de  Tacide 
glycérique. 

II.  —  Acide  glycérique  droit. 

Le  sel  de  calcium  de  cet  acide,  obtenu  dans  la  fcrmciilaliou  du  glycérate 
inactif  pai'  h;  Bacillax  ethaccticus  (voy.  ci-dessus),  fouinit  l'acide  libre  (]uand 
on  le  traite  pai'  l'acide  oxalique.  L'acide  glycériijue  droit  est  sirupeux  et  dex- 
ti'ogyre.  Il  foime  des  sels  lévogyres,  en  général  plus  solubles  dans  I'iniu  que 
ceux  de  l'acide  inactif. 
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g  21.  —  Acide   -o-dioxyvalcriîinhun'. 

(:''ii'"()''.  oii-cii-cii  fdii  -en- cii-co-ii. 

1.  On  a  vu  1 1.  II,  |i.  2GI)  que  certains  dioxyacidos  de  ee  ifroupo  fournissent 
des  oxiflactoiics  aux  dépens  de  leur  fonction  acide  et  d'une  de  leurs  fondions 
alcooliques.  Les  acides  dans  la  formule  desquels  le  groupe  -CO-ll  est  si'qiari'  du 
groupe -Cli  (OH)-  par  deux  groujiements,  c'est-à-dire  est  en  position  -■  pai'  rap- 
port à  lui,  donnent  les  lactones-alcools  de  ce  genre.  L'acide  YO-dioxyvairMiani(jiie 
ou  \a(:ide  jjentunediulo'iqde-i.'iW  est  donné  ici  comme  exemple  d'un  lel  acide. 

2.  L'acide  Yo-dioxyvalériani(iue  a  été  obtenu  d'abord  en  traitant  Viiridi-  nlh/l- 
acctlquc,  en  sululinn  alcaline,  diluée  et  refroidie,  par  le  permanganati'  de 
potassium  (MM.  Fittig  et  l  rban    : 

(.\c.  allylacétique,   f:lI-=GH-Cn--Cn--CU-II  +  O  +  M'O  ^  OFl-Cll-^CII  Oïl  -CII-'-CII--)  !(  >-|L 

11  se  produit  encore  lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  ave»;  l'i-au  Vucide 
f.-dlhvomuvalcihniiiiac,  CH^Br-CHBr-C[l--(:[i--<:0-H  (M.  Messersclimidt ,. 

Ces  deux  modes  de  production  sont  généraux  et  applicables  à  beaucoup  di; 
dioxyacides. 

3.  Quand  on  met  en  liberté  l'acide  vo-dioxyvalériauique,  il  si-  dédouble  rapi- 
dement, suitout  au  contact  de   l'acide  clilorliydrique,  en  eau  et  riv-oxi/lactotic 

ralcriaiii(ji(c  ou  r^'-uvi/ralnulactunc,  C/'U^^O'-^  on    \'        ''     O  ;  celle-ci  cons- 

CH--(:n-(:ii-'-()ii 

tilue  un  li(iuide  liouillant  à  300'-",  très  soluble  dans  l'ejui,  peu  soluble  dans 
l'étlier, 

?  22.  —  Acides  phénylglycériques. 

c'-'n'*'o'.  (:''ir'-(:-[i- on   oti   co-n  . 

1.  On  connaît  b'S  deux  aeides  phénylglycériques  dont  la  théorie  permet  de 
prévoir  l'existence  :  Vacide  [■^-phénylghjcériqne  et  Varide  7.-plnjn>/l(//i/ccriijU('. 

2.  Acide  fi-phénylglyce'rique,  C«H--CH  (OH)-CH  (OH)-GO-H.  —  Cet  acide,  dit 
aussi  aride  styceriijur,  prend  naissance  quand  on  saponitie  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique  son  éther  dibromhydri(]ue,  Yacidc  Inidruvinndininuc  dibroinii, 
G'''ll''-CHBr-CHHr-GO-H,  produit  de  l'addition  de  Br-  à  l'acide  cimiainique, 
C''H''-CII=GH-GO-H.  Il  se  forme  également  dans  l'oxydation  de  Yacidc  cinim- 
iiii(juc  par  le  permanganate  de  potassium  (MM.  Fittig  et  Uiir)  : 

lAc.  cinnamiquej   C''II-'-CH-CII-CO-H    +   O    -f    II-Q   =   C'^II-'-CH  OU  :-CII    OU  -(:(  t^ll . 

ainsi  que  dans  la  saponification  de  son  étiier  monochlorhydrique,  Vacille 
[j';:,-phéiiylchloiolactiqac,  G^H^i-GlIGl-GH  (OH)-GO-H  uM.  Lippi. 

Il  cristallise  en  lamelles  rhomboïdales  obliques, fond  à  i4i-",  en  s'alléq-ant  déjà, 
et  se  détruit  vers  IGO"  en  ]iroduisant  du  gaz  carbonique  el  de  ïaldeln/dc  jdié- 
7i!/lacétifjHe,  G''H-^-GH--GOH,  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Il  se  combine  dès  la  température  ordinaire  à  l'acide  broniliydrique  gazeux, 
pour  donner  de  l'eau  et  son  éther  mon(d)roniliydrique,  Vacide  y;'^-pltcni/lhromo- 
lactiqae,  C<'H-i-GHBr-GH  (OHj-GO^H. 

Avec  le  chlorure  benzoïque,  il  donne  naissance  à  son  éther  dibenzoïque, 
Vacide  [i-phéayhjlycériquc  dibenzoïque,  C''H->-GH  (GO^-G-'H-j-GH  (G0-*-C6H"'j-G0-'H, 
fusible  à  187°. 
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Ou  a  vu  que  les  acidrx  jihrni/llnctiijars  liuhu/riirs  et  les  aridi's  /jliciii/lfn/draci!/- 
I'kiiics  lidloiinirs  sont  ses  Mionortheis  cà  hyJracitles  :  C^H-'-CHBr-CH  OU  i-CO'^H 
ou  (]''H''-CH  ;0H)-CHC1-C0-H,  par  exemple.  Les  acidex  diliydroriitnrnniiiNrs  dilmli)- 
(/ciirs  sont  ses  diéthers  à  hydracides  :  O''H''-C[lBi--CHRr-C0-ll,  par  exemple. 

(  H-CO-H 

3.  L'dcldr  pltéinjlijh/ridiijue,  Cïi^P  on  Q)  ^  ,'       '        ,  est  rélher-oxvde  interne  de 

'  CH-C'H'i 

Vniidc  [j-phniijlijli/(i'riiiue  :  il   a  été  nommé   aussi,  mais  irrégulièremenl.   acide 

)-/dirinjlo,r!/-acr]j/iqiii'.  Il  se  forme  dans  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les 

acidea  phf'')ijjlla(t/qt(rs   cldot-rf^   ou   bi-oii)és,    a  et  fî.    jiar  élimination   de    MCI   ou 

de  HBr  (M.  Glas.r    : 

OlI-CH-CO-II  ,  Cir  cu-H 

(  Ac.  Lroiiiopliénvl!ai-tii|ui.' I  i  ,.     ,.     =    III3r    +    <•        '  ,     ..     :  Ac.  plu-nvlslvcidiquc'. 

Ur-Cll-C'll'  ~  CII-C'H'  ■  ^ 

Il  se   produit   également,   à   ïr\ai  (Tétlier,   par    condensation    de   Va/dcin/dr 

henziiiqiic  avec  YrtJn'r  chloraccliqiic,  SOUS  Faction  du  sodium  dans  une  licjut'ur 

alcoolique    Erlenmeyeri  : 

c"^ii''-G(tH  +  ci-(;ii--(;(»--(;-ii-'  =  c/'ii-'-cii-cii-co-'-c-u''  +  iici. 

LoJ 

Aid.  Ijenzoïque  Cl]|,,iacétale  d'élhyle  I-;tli.  jilii-ii\  Ig-lycidiqiie 

Libre,  Tacide  phénylglycidique  est  huileux  et  cristallise  vers  0"  en  petites 
lamelles  brillantes;  il  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Fort  instable,  il 
se  détiuit  peu  à  peu  dès  la  température  ordinaire  en  produisant  du  gaz  carbo- 
niijue  et  de  Yn/drhi/dr  ijhrinjhicctiqiir,  (;6H''-(:H--C0H  (Erlenmeyeri,  c'est-à-dire 
les  mêmes  ]iniduits  iju'engendre  l'acide  f:;-phénylglycérique  en  se  décomposant. 
D'ailleurs,  il  lournil  lacide  li-phénylglycérique  par  ébullition  avec  l'eau,  en 
fixant  H-0. 

A.  l.'iiide  ortlii)iiilr()p]irin//qli/cidi(iiic,  0 ''  ,       ^'  ,   élher-oxyde  interne 

=>CHi-(7dr'-Az(|2.^ 
de  Yacidc  (i)thonitro--j-ithéii!/l;/lj/cciiquc,  se  forme  quand  on  traite  par  la  potasse 
alcooli(fue  les  divers  addrs  orthoiulrn-^^plirnj/lldit/qin-s  iii(iitidi(ili>iiviivs.-'-j,  par 
exemplo  AzOV^-^H''-CHr.l,-(:il  (011  -CO-II  M.  Baeyer;,  (lu  bien  encore  bus, iTron 
oxyde  par  l'Iiypochlorite  de  sodium  ['(nilmrtitrophnnjlo.rrtln/lmrtfiyhiri'loiu', 
AzOVC-IL'-CII,  OH  -CH2-CO-CH3,  com[)Osé  résultant  de  la  condensation  de  l'al- 
déhyde beuzoïque  orthonilré  avec  l'acétone  (MM.  Einhorn  et  (iernsheim  .  Il 
cristallise  dans  la  benzine  en  petites  tables  à  éclat  vitreux,  fusibles  à  12.1".  Sou- 
mis à  l'aelion  de   la   i  balcur,  il  subit  une   décomposition   couqib'xe  parmi    les 

produits  de  laquelle  ii-ure  \'indi<j,ilhu\CS'U<  [  ^^'^j  }  C=C  [  J^^jj  )  VSW  '•  (M.  Einhorn). 

5.  Les  sels  alcalins  des  acidrs  /ilirni/hjh/cidiqiirs  aclif^  sui'  la  lumière  pola- 
risée :   (".'■ir''-Cli-CII-(:o-'IL    résultent    de    la    saponiti<"ation   de>   m-idcs   phnuil- 

1-0- 
lactiqiii'ii  y.-bii))nrs,  actifs  sur  la  lumière  polarisée. 

6.  Acide  a-phénylglycérique,  (di-  r»||  -C  011  iCML'  -CO-IL  —  Aiijielé  aussi  acide 
atii)iili/ii'-rlqa(\  i-(i  composé  a  été  obtenu  d'abord  en  traitant  l'/c/i/'' a|3-^///jco//i- 
hj/didlio/iiiiar  par  un  excès  de  lessive  alcaline  à  bébullition  ;.MM.  Fittig  et  Kast)  : 

(:''ii\    ^cii-ih-  .,  f:''H-\    ^(:h--()II 

G  .,       +  2  11^0  =  ^Mltr  +  C  . 

15 r-'      ^CO-H  on  ^  ^  CO-H 

Ac.  dibromhydratropiqne  Ac,   a-phénylglycérique 
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Son  intrilcae    forme  (juand  on  combine  IV/c/V/r  njaitlnulriquc  avec  le  beiizuyl- 
ciirbiiiol  : 

Q6jj'i  fH--OI| 

(Benzoylcari.inol)  CH-'-CO-CH-OII    +   CAzH   =       .,„  ^  <' 1^  .!  .  Mlnlr  ...plHM.ylï^^lyn'nque;  ; 

ce  nitrile  le  produil  ensuite  par  hydratation  (MM.  Plo'chl  et  Rliimlein). 

Il  forme  des  petits   cristaux  fusibles  à  146°;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau 
froide.  La  chaleur  le  dédouble  en  gaz  carbonique,  eau  et  aldckyde  phntylacétique, 

aw-Œu:o\\. 


ACIDES    MGNOBASIQL'ES    ET    TRI  ALCOOLIQUES 

g  23.  —  Des  acides  monobasiques  et    trialcooliques   en  général. 

Ces  acides-alcools  sont,  en  principe,  furt  analogues  aux  précédents  et  se 
produisent  par  les  nn'mes  moyens.  .Nous  en  dresserons  ici  la  liste  et  en  étu- 
dierons un  petit  nombre  d'exemples  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Premier  orouiie  ;  Acides-alcools. 
Premier  ordre  :  Acides-alcools  monobasiques. 

TROISIÈME  IlIVISION    :    ACIOES-ALCOOI.S    JIUNOBASIQLKS    ET    TIlIAECdOLIQLES. 

Première  famil/i' :  Acides-alcooh  r:'n-''(y'    uii     (<»1I/IC"   'il-'"    '-CO-If. 

Ac.  trioxy-acétique C-H  M»"'       OU  (OII/'hC-CO-II  ; 

Ac.  trioxybutyrique V/U^O'''       OU  OH-CH'-CII  (OII  i-GH  (OH)-GO-II. 

Ac.  trioxy-isobutyrique —  (0H-(:H-)-=C;  (()H)-G<  )-II  ; 

Ac.  trioxydipropylacétique G^ll""'(>''     OU  [GH-'-GlI  (()H)-GIi-J-=G  ((  )iI)-G(»-IJ  ; 

Ac.  trioxystéariques  (3  is.) C'^^H'^'o''. 

Deuxième  famille  :  Ach/es-alcuols  V."U-"   -o'^    on     (OII)-*=G"    'il-"   M:0-II. 

Ac.  hexahydrotrioxyb.nzoïqu,' G'Il'-O-'     ou   (On)'''=G*'H''^-GO-II  : 

.'\c.  dioxyricinolùiqui- G     II'  '(  I''. 

g   24.  —  Acide  trioxybutyrique. 

G^II^O^  (  tll  Gn--GII  (OH)-CII  (OlIi-GO^lI. 

1.  Appelé  d'abord  ticidc  rrytlircK/ludijur  el  ticidc  cii/llniliqur.  Vacidr  a.'-y-trioxy- 
bntyviqne  résulte  de  l'oxydation  de  l'crv/A/'/^',  OH-C[r--(:iI  ^OH;-CH  (OH  i-(:H--OH, 
soit  par  l'oxygène  de  l'air  en  présence  du  noir  de  platine,  soit  par  l'acide 
nitrique.  Il  se  produit  aussi,  avec  d'autres  composés,  dans  l'oxydation  de  la 
mrnniitc  (t.  I,  p.  .3S7i  par  le  permanganate  de  potassium,  ainsi  que  dans  celle 
de  la  Irrttlose  par  l'oxyde  de  mercure  en  liqueur  alcali nisée  par  la  baryte  : 
OII-GH--GII(OII)-CH(OII)-CH(OII)-CO-GH--OH  +  20  = 

Lévulose 

OII-GH2_GH(OII)-GH(OII:i-G021I  +  GO-II-GiP-OH. 

Ac.  trioxybutyrique  Ac.  plycolique 

2.  Il  est  cristallisable  en  longues  aiguilles  déliquescentes,  mais  reste  le  plus 
souvent  à  l'état  sirupeux. 
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g  25.  —  Acide  trioxy-isol»ut.vri(iue. 

on-cn---    ^oii 

1.  Le  ni  tri  le  de  cel  acide  se  forme  en  cliaufl'ant  progressivement  une  solution 
<V(iC(Hon<'  (//f/cniqnc  avec  Vnclilc  cyanlnjdriqiic ;  le  nilrile  trailt'-  par  l'acide  clilor- 
liydrique  fournit  l'acide  lui-niènie  (MM.  E.  Fischer  et  Tafel)  : 

Oll-CH-^  ^   ,,        OII-CII^^     /CA/, 

(Ac^Oiie  -lycenqu,..,   ,  )jj_(;-jj2  .-  * '"    +    ''-*-^''   ==    (  )H-CH- "' '^  M  )H     (■^''"■''''  '"''-''y-'S'^butyriqiie)  : 

()II-CII-\     .CAz         ^,...  „    ,         .   ..,    .        ()H-CH-s     xCO^H 

Nilrilti  Irioxy-isobutyriijue  ,\c.  trioxy-isuliiityrique 

2.  I. 'acide  cristallise  en  fines  aiguilles  prismatiques,  fond  à  IIG",  est  très 
solulde  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  ou  l'éther.  L'acide  iodliy- 
drique  le  réduit  à  l'état  cVacidc  isobutijrique,  (CI1'')^=CH-C0'-H. 

ACIDES    MONOBASinUES    ET    TÉTRALCOOLIQUES 

'i  2C.  —  Des  acides  monobasiques  et  lélralcooliqiies  en  général. 

1.  Ces  acides-alcools  pentavalents  dérivent  par  oxydaliiui  des  alcools  penta- 
toniitjues  et  des  aldopentoses  (t.  1,  p.  o7.'{)  qui  leur  correspondent.  Ils  ont  d'ail- 
leurs été  obtenus,  pour  la  plupart,  dans  l'oxydation  des  matières  sucrées.  Heau- 
cou|)  présentent  le  pouvoir  rotatoire. 

Ces  acides  engendrent  très  facilement  des  lactones  par  perte  d'eau.  Réduits 
par  l'hydrogène,  ils  produisent  des  aldopentoses,  puis  des  pentites.  Oxydés  par 
l'acide  nitricjuc,  ils  se  changent  en  acides  bihasiques  correspondants. 

2.  La  liste  des  iicidcs  tiioiinlinslqurs  et  tétitihonliqucs  est  la  suivante  : 

Deuxième  classe  :  Acides  a  fonction  complexe. 

Proiiiier  (jroiipt'  :  Acides-.-iloools. 
Premier  ordre  :  Acides-alcools  monobasiques. 

(jCAllilK.MK  DIVISION    :    AClllES- AI.COdLS    Jl(  INOI'.ASIOI  ES    ET   TÉTI'.AI.C.OÙI.HJV  ES. 

l'rcniivre  l'uinillc  :  Acidcs-alooh  (:"Il-"(»''     on     (()II)''=C" -'H-"   "'-CO-IL 

.\c.  lolnioxyvMlnianiqursC,  is.).  (;''itl<>()''  OU    CH"  :()lt)-|  CH  (OHjl^'-CO^H  : 

Ac.  s-lucosa,v,l,„nniq,ie C'Il'-O"  01)    Clj- ((»IIJ-[CH  (OH)]^-G  (CH^)  (OHj-CO-II, 

Ar-.  isMPac.lKuinu|ue —  Cil"-  (OlIrCH  (OHj-CH'-C  (OH)  (Cil-'-Onj-CO-H. 

Ac.  m.Musa.churiniqnr —  Clf-  (OII)-[CH  (On)]-*-(;H--(;t  )-|l , 

Ae.  pan.sa^haiimqur —  Ctf-^  (On)-GH  (OHj-CI  I  ((  lO"!  I   -(  lit  (OH  -(  lll- ((  »II}, 

A..  rha,i,,u,ni,|uc —  Gll^-[Gn  (OH)] ''-G()-ll, 

A.-,  isorli.umioniqih- —  (OH)''ï:G-'H'-GO-IL 

Ac.  aiitiaroiiique —  (OH)''=G^lF-GO-H  ; 

Ac.  lH.ptanci,-in,liq,ir GMji'O''  OU  GH- (OH)-[GH  (OH)-Gn-J--GH  (OH)-GO-IL 

Ac.  digitaluniquc —  (OH)^==G''H'-'-G0-H, 

Ac.  diffitoxosLM-arhuMiqur —  (0II)''=G'5H'-'-G0"-H; 

Ac.  tcln,,xyd:pru|,ylac,Hiqn.-  ....  G''^lt"'0"   (,U    fGH^  (OH)-GH  (0H)-GH-J'-=GH-G0--^H, 

Ac.  ocianci.in.li,,,.,. —  Gl]-(OH)-(GH-)"-^-G(Oil)^-GH(GO-ll)-Gtl- ( :il--Olt : 

Ac.  salivH|„e (  ;l><ll'"'(  )*'. 

Uou.ru'ine  fain'dlr  :    '.•  ...i  ^  iilcunls  (\"\\-"   -( »''     on     (Olj/'c;"    'H"-"   "-GO-H. 

Ac.    quiniquc G  il'-O''    OU    (OH)'    G''H"-GO-|I. 
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?.  ■!''■  —  Acides  télraoxyvalérianiqiies. 
C-'Il '"<>".  0II-GII--CI1-CII  Cil CO-II. 

(')Il  (')ll  (')II 

1.  I.a  formule  iirécédciitc  fi'pri'si'ute  un  j'/rvV/r /»'///^//(r/r/;ï)/o/<///''|  ;  elle  coitcs- 
pond  à  celle  de  l'acide  valéiiauique  normal  et,  non  moins  étroileuient  encore, 
à  celles  des  penlanes-penlites  et  des  aldopentoses  que  les  pentanes-penlites  four- 
nissent par  oxydation  (t.  [,  p.  .';7i-i.  Elle  comporte  trois  atomes  de  carbone 
asymétriques  ;  elle  est  commune,  en  elVet,  aune  sérif  d'isomères,  dont  quelijues- 
uns  possèdent  le  jiouvoir  rotatoire  moléculaire. 

On  a  vu  ailleurs  [i.  I,  [i.  ."ITi)  qu'aux  formules  stéréocliimiques  ado|)tées  pour 
les  4  pentites  connues  (t.  1,  p.  3S0)  peuvent  correspondre  8  formules  d'aldojien- 
loses;  ces  dernières  en  dérivent  par  élimination  de  II-,  une  fonction  aldéhydique 
étant  créée  aux  dépens  d'une  fonction  d'alcool  primaire  (t.  1,  p.  57i);  la  fonc- 
tion aldéhydique  devenant  ensuite  fonction  acide  par  fixation  de  0,  les  acid(\s 
monobasiques  et  tétralcooliques  ainsi  IV)rmi''s  seront,  d'après  l'ensemble  des 
conventions  faites  (t.  I,  p.  :{80),en  nombre  égal  à  celui  des  aldopentoses;  le  rem- 
placement de  -CÔH  par  -CO-H  ne  change  pas,  en  efiet,  l'arrangemenl  général 
de  l;i  formule  stéréochimi({ue. 

Nous  reproduirons  ici  les  formules    des  aldopentoses,  alin    d'en    rap(iroclier 
celles  des  acides  tétraoxyvalérianiques  qui  sont  aciuellenient  connus: 
oïl  on  H  OH  on  II 

Arabinose-/    Cll-(OIi)  -  C  -  C  -  G  -  COII  {;n-(01I)  -  (':  -  (':  -   (';  -  (X)^]  A,.,  araboniqi.o-/; 

III  III 

II  II    on  n    11    on 
on  on  II                               on  on  n 

con  -  c  -  c  -  c  -  cn-vOiii        co-n  -  r.  -  /;  -  /:  -  (:n'-(oii) 

III  III 
H    II    on                              n    II    on 

H    II    on  n    n    on 

Arabinos.wi  Cn-(OII)  -  G  -  G  -   (\  -  ('.(  dl  GlI^Oll)  -  (':  -   G  -  (\  -  GO^II  A.-.  MrahoMiqiaw< 

('ni  (Ui  il  m  (\u  n 

II  11    on  n    n    on 

L;xose  GOII  -  G  -  (l  -   G  -  GlI-.On)  GO^H  -  G.  -  G  -   (';  -  Gn-(Onj    Ac.  lyxoniquc  ; 

(')ii  (MI  II  on  (di  n 

n    on  II  II    on  n 

.\yiose-z      Gn-^oii)  -  (';  -  (';  -  g  -  con         <'n-\oii)  -  g  -  (';  -  g  -  co-n       ac.  xvif.imii,L-^ 

III  ■  III 
on  n    (di                             (di  n    on 

n    on  n  n    on  n 

Xvlose-(/  GOn  -  G  -  G  -  G  -  GiI-(OH,  GO-H  -  (':  -  G  -  G  -  Gir-iOll)  .   .      . 

III  III 

on  n    (di  on  n    on 

II    n    n  II    n    n 

Hiljose-(/       Gir-(OH)  -  G  -  G  -  (':  -  G(»1I  Gll-^on)  -  G  -  C  -  G  -  GO-n  

Im  ôii  on  on  m  on 

H    H    II  n    n    n 

Ribnsr-/  GOII  -  G  -    G  -    G  -  Gn-(OII)  GO-II  -  G  -    (':  -    (':  -  GII'-^OII,     Ac.  ribonique-/. 

on  (di  on  on  ('ni  (jii 

Les  relations  des  acides  tétraoxyvalérianiques  avec  les  pentanes-pentites  se 
trouvenlindiquées  par  le  rapprochement  du  précédent  tableau  avec  celui  donné 
tome  I,  p.  ^174. 
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2.  Acide  arabonique-/.  —  Il  se  pioduit  quand  on  oxyde  VarahiitoH'-l  pai-  le 
brome  eu  présence  de  Feau  (M.  Bauer).  ou  par  Tacide  nitrique  (M.  Kiliani),  ou 
encore  par  Toxytiène  de  l'air  sous  l'action  de  la  bactérie  de  la  sorbose  (t.  I, 
p.  i')2i)  (M.  Bertrand).  Une  transformation  isomérique  lui  donne  naissance  quand 
on  cliaulTe  à  130",  pendant  trois  heures,  la  lacldiic  tilumiquf  avec  l'eau  et  la 
pyridine  (iMM.  E.  Fischer  et  Piloty). 

Lorsqu'on  évapore  sa  dissolution,  l'acide  arabonique-/  se  change  en  laclonc 
ariihonitjuc  par  perle  deau. 

Les  agents  d'oxydation  le  font  passer  à  l'état  d'acide  Irio.rmjhitdriqiic-I,  biba- 
siqueettrialcoolique,  CO^H-CH  iOH)-CH(OH)-Gn(OH)-CO-^IL 

CluiufTé  avec  Ui  pyridine  et  l'eau  à  iSO",  il  subit  la  transformation  en  acide 
riboni(|ue,  inverse  de  celle  indiquée  plus  haut.  L'acide  araboni(iue-/  et  l'acide 
riboni(iue  se  tiansforuient  donc  récipro(iuement  l'un  dans  l'autre. 

Les  iinil'oïKifi-s-l  sont  ci'islallisés. 

3.  l>a    ^.'-htctinic    iinihoiiiniic-l,    CfilV^n-'    ou    (Hl-CIIM^JI-CIFOIF-CH  lOID-CO^, 

'  I  1 

constitue  de  petites  aiguilles  fondant  à  U'iJ"-98".  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et 
lévogyre  :  ai.  = —  "3",0  en  solution  aqueuse  à  20".  Avec  la  phényihydrazine,  la 
lactone  arabonique-/  donne  l'alcahunide  correspondant,  le  phciiijUnjdrazidc  ani- 
huniqur-l,  C''H"0''-(:u-AzH-AzH-C/'H"',  fusible  à  21 5". 

4.  Acide  arabonique-r/.  —  Il  se  forme  (juand  on  oxyde  Winihiiiose-d  par  le 
brome  et  Feau.  Il  est  sirupeux  et  se  change  l'apidement  en  lactone  urahoniqvc-d, 
C^HSO''.  Cette  dernière  fond  à  98»-09"  et  est  dextrogyre  :  a„  =  |-  73»,73  en  solu- 
tion aqueuse  à  20". 

Le  phcnnlhi/drazidc  aral)oniqnr-d,  C-'H''0''-CO-Az[I-AzII-C''Il'%  fond  à  214". 

5.  Acide  arabonique-!//  +  /).  —  La  lactone  de  Vitcidc  nrahoniquc  laccmiquc  se 
produit  en  mélangeant  à  poids  égaux  les  solutions  des  lactones  araboniques,  la 
droite  et  la  gauche,  et  évaporant.  La  lactone  inactive  par  compensation  se 
sépaie,  apri's  évaporation,  en  grandes  aiguilles  prismatiques,  fusiblesà  1  la"-1 16". 
Elle  est  très  soluble  dans  Feau. 

6.  Acide  lyxonique.  —  Ce  stéréo-isomère  résulte  de  la  transformation  par- 
tielle subie  par  ïncidr  xijloniiiite  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  présence  de 
Feau  et  de  la  pyridine.  Il  correspond  à  la  h/xose  et,  par  suite,  à  ïarabitc-d.  Il  se 
change  rapidement  en  lactone  li/xoinijur,  C^H^O'';  celle-ci  forme  des  cristaux 
prismatiques,  fond  à  Ii4"-ll")",  est  1res  soluble  dans  Feau  et  moins  dans  l'al- 
cool. Le  plicHjillij/drazidc  hj.voniqae,  isomère  des  précédents,  cristallise  avec  2  H-0 
et  fond  à  142". 

7.  Acide  xylonique-/.  —  Il  correspond  à  la  .ri/losc-l  e(  à  la  .rijUtc.  Il  se  forme 
(juand  (ju  oxyde  la  xvlose  par  le  brome  et  Feau  (.MM.  Allen  et  Tollens)  ou  par 
l'oxygène  de  l'air  sous  l'intluence  de  la  bactérie  de  la  sorbose  (M.  Bertrand).  Il 
résulte  (le  la  liaiisfoiiiiallou  isnméii(iue  partielle  de  Vacidc  lijxoniquc,  sous  Fac- 
tion de  la  cliaieui',  en  présence  de  Feau  et  île  la  pyridine  (MM.  Fischer  et  Broni- 
berg). 

Il  est  sirupeux  el  incristallisable.  Sa  soluti(Ui,  d'abord  lévogyre,  devient  peu  à 
jieu  dextrogyre,  viaisemblablenient  par  formation  d'une  lactone. 
Il  ne  donne  pas  de  |diénylhydrazide  cristallisé. 
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8.  Acide  ribonique-/.  —  Cet  acide  correspoiul  à  la  rihnsc-l  ol  à  Viulnnitc  II  se 
produit  pai'  transformation  partielle  de  Varidr  aiuboniquc-l,  snus  i'aelioii  de  la 
chaleur,  en  présence  de  Feau  et  de  la  pyridine  (MM.  E.  Fischer  et  l'ilolyl. 

Sa  solution  évaporée  abandonne  la  lurtone  lilioiiiijui'-l,  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  76";  cette  lactone  est  très  soluble  dans  Feau  et  Falcool,  iiis(dulj|e  dans 
Féther;  elle  est  lévogyre  :  ai,  = —  18°;  oxydée,  elle  donne  Facide  l)ihasique  cor- 
resjtondant.  ïm-idr  tri(i,vy(jliitari(iiir,  CO"-^H-[(-H  lOH  l;'-CO-Il  ;  hydrogénée,  elle 
produit  la  ribose. 

Le  phciiylhi/drazidc  lihoiiiquc  [ond  à.  164°. 

g  2S.  —  Acides  tétraoxycaproïques. 

r/'Il '-()'■'.  OH  'iC-'H'-CO-H. 

1.  Acide  rhamnonique,  CdF'-CH  ^oii  -CH  OH  -CH  (liD-CH  (0H)-C02H.  —  Appelé 
aussi  iiciilc  isodiikitique  ou  [acide  hcxdnflrtndoiquc-'l.'À.'i.Xy',  il  est  le  premier 
produit  de  Foxydation  de  la  rhamno^ic,  une  méthylpentose  (t.  I,  p.  o80).  On 
l'obtient  ijuand  on  traite  <:elle-ci  par  le  brome  et  Feau  (MM.  Will  et  Peters.  Il  se 
transforme  rapidement,  même  dans  sa  dissolution  aqueuse  froide,  en  ■'(-l(icto)te 
rfidinnoniquc,  CH-^-(/'H'0''.  (^elle-ci,  que  l'on  a  appelée  à  l'origine  liiainiiosi-sac- 
chiirinc,  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  150°  ;  elle  est  lévogyre  :  a,,  =:  —  37°, 46. 

('.hautîés  avec  l'eau  et  lapyridine  à  150°,  Facide  rhamnoniiiue  ou  sa  lactone  se 
changent  partiellement  en  acide  i^oyliamnoniquc. 

Oxydé  par  Facide  nitrique,  il  produit  Vacide  Irioji/i/ltdaiiqae-l. 

Le  phriiylliydrazide  rhamnonique,  C''H"(;)''-CO-AzH-AzH-C*'H"%  cristallise  en 
lamelles  incolores,  fusibles  vers  188°. 

2.  Acide  glucosaccharinique,  OH-CH^-CH  (0H)-CH(0H)-C(CH3)  jOHj-CO^H.  —  Il 
se  forme  quand  ou  fait  bouillir  avec  un  lait  de  chaux,  ou  même  quand  on  laisse 
en  contact  avec  le  niT^me  réactif,  la  glucose,  le  sucre  interverti  et  mieux  encore 
la  lévulose  (Peligot).  Il  est  fort  instable  et  se  déshydrate  rapidement  lorsqu'on  le 
met  en  liberté  de  ses  sels,  surtout  à  chaud,  pour  former  une  lactone. 

3.  F.a  lactone  'jliKOsaccharinique,   OH-CH^-CH-CH  (OII)-C  (CH^^)  (OHj-CO-,  a   été 


appelée  d'abonl  saccharine  ]iar  Peligot  qui  Fa  découverte,  puis  q/acosaccharine 
pour  la  distinguer  d'autres  cor|)S  analogues.  Elle  s'obtient  en  abandonnant  à 
elle-même  une  solution  de  1  kilogramme  de  sucre  interverti  dans  9  litres 
d'eau,  additionnée  de  100  grammes  de  chaux  hydratée  pulvérulente;  après 
quinze  jours,  on  ajoute  encore  400  grammes  de  chaux  éteinte,  puis  on  laisse 
en  contact  pendant  deux  mois,  en  agitant  de  temps  en  temps  ;  on  lîltre,  on  pré- 
cipite la  plus  grande  partie  de  la  chaux  par  l'acide  carbonique,  puis  le  reste, 
exactement,  par  Facide  oxalique;  on  liltre  de  nouveau  et  on  évapore  en  consis- 
tance sirupeuse.  La  saccharine  cristallise  peu  à  peu.  On  la  puritie  par  de  nou- 
velles cristallisations,  en  traitant  les  liqueurs  par  le  noir  animal. 

Elle  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  hémièdres,  volumineux,  fusibles 
à  100°.  Elle  a  une  saveur  amèrc.  Elle  est  dextrogyre  :  ac,  =  +  93°, 8,  mais  le  pou- 
voir rotatoire  diminue  peu  à  peu  au  contact  de  l'eau,  par  formation  d'acide 
glucosaccharinique.  Avec  l'eau,  en  efï'et,  elle  se  transforme  partiellement  en 
acide  glucosaccharinique.  Au  contact  des  alcalis,  elle  donne  drs  ijlacomcchariuatci>. 
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Le  (ilucosiiccliaiiiiate  de  poia-ssann  est  anhydre  et  forme  de  grandes  tables  rliom- 
boïdales  ()lili(nies. 

Oxydée  ])ar  l'acide  nitrique,  la  glucosaccharine  se  cliange  d'abord  en  une  lac- 
tone-acide,  la  succliaronr,  cristallisable  en  prismes  rhomboïdaux  brillants,  conte- 
nant une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  foudant  aprrs  dessiccation  à  l.-iH", 
lévogyre  :  «i,  =  —  (j",l  : 
CH-(Oil)-CH-(;ii(oii.)-(H<»ii)((:ii-'j-(:o-  +  20  = 

ii-o  +  t:()-n-(:ii^(:ii  '()iii-(:;oii;(CH-')-co'-; 

I '. I 

Siici'li;iroiK' 

l'hydratation  de  la  saccharone  forme  ensuite  l'acide  bil»asi(|ue  correspondant, 
ïtiridc  sticrharonitiiK-,  COHl-CM  ;0H;-CI1  (OU  i-C  (OU)  (Clbij-CO-ll. 

La  glucosaccharine  traitée  par  l'acide  i(idliydri(|ue  fournit  surtoul  ['a-f-niclln/l- 
ritln-ohichnir,  Cdl-'-CH-CH-'-CH  (CH^j-CO-. 

! I 

Le  phénylJiiididzidi'  iiliiftisuccJun  hiiiiiic  ci'islallise  en  Unes  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  t(l,'j". 

4.  Acide  isosaccharinique,  Cil-  011  -(.Il  M)li  -CH'-C  (OH)  ^  ];J|i|y*^-    —  L'/vn- 

sarcfniiiin'  ou  iiKillosucchiniiii',  lactone  di-  l'ai'ide  isdsaccharinique,  se  produit 
({uand  on  fait  agir  la  chaux  hydratée  sur  le  maltose  ou  sur  le  lactose  iM  Cui- 
sinier)  ;  on  l'a  apitidé-c  à  l'origine  <^/c/'(/''  tmiUiqne  (Duhrunfaut).  Elle  conslilue 
de  beaux  cristaux  rayonnes,  fonda  9!)°  et  présente  des  réactions  ([ui  lui  assignent 
la  formule  Cdl-i(()||)-(:il-(;il2-G  (OH  )-CH-{(>ll). 

(  > co 

5.  Acide  métasaccharinique,  CH^  (0H)-lCH(0II)]^-Cn-^-C02II.  —  La  lactone  de 
l'acide  métasaccharinique,  la  iiirtasacchnrinr,  accompagne  l'isosaccharine  dans 
les  produits  de  l'action  de  la  chaux  sur  le  laclose;  elle  se  forme  plus  al)ondam- 
ment  quand  on  traite  de  même  la  galactose,  (jui  semble  être  son  véritable 
générateur  (M.  Kiliani):  elle  constitue  des  cristaux  orlhorliombiques,  fusibles  à 
M'I",  et  présente  une  saveur  auiére;  elle  est  hivogyre  :  a,,  =^  —  4s°,4.  Oxydée, 
(db-  donne   un  oridr  trln.r!/-adipi<iiir,  (:qii"0'  ou  (OH):'-:C'di-'=(CO-H,)-. 

6.  Acide  parasaccharinique,  [(Ml- (niJj-CH  iOH];"-=0H-00-n.  —  La  htrimic  parti- 
Kliccliiiiildtpic,  la  iitiiiis(ici-h(iihi<\  a,cconi[iagne  la  précé'denle  dans  les  produits  de 
l'arlion  de  la  chaux  sur  la  galactose  (MM.  Kiliani  (d  Sanda]  ;  (die  est  sirupeuse  ; 
l'aciilo  iodhydri([ui'  la  rédint  en  produisant  Vix-i'lln/lbiilijrdhiclonc  : 

cH'-cii  (()ii)-(:ii-(;ii(()ii]-(:n-!()ii}  +  cil  =  :!ii-(»  +  (;ii--(;ii--(:ii-cii-~(;ii-'. 

I                   I               '        '                                    Il 
0 ('.()  (I co 

r.irasiircliMrine  a- Ht  liyl  but  y  roi  ne  Ion  u 

'i  -2'.).  —  Acide  qiiiiiique. 

f:"ii'-V)«.  (()ii)Vr/'ir-(:o-!L 

1.  L'acide  cpiiniciue  est  un  composé  hexaliydi'o-aromatii|Ue,  un  acide  lu'.ralnj- 
dr()trlrai).rybi'tiz(i'i(jiie.  Il  a  été  découvert  en  171H),  par  Hofmann,  dans  l'écorce  de 
quini|uina  ;  il  s'y  trouve  comiiiné  à  la  (baux  el  aux  alcaloïdes.  Il  existe  aussi 
dans  les  semences  de  café,  les  feuilles  d'airelle,  le  (l/i/liin/i  Mtilliaiii  o\  certaines 
graminées. 
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2.  Piii';i'.\UATio.\.  —  On  le  relire  tles  écoi'ces  ele  quinquina  jaune,  i[tii  eu  con- 
lienneut  de  l\  à  8  pour  100.  On  fait  macérer  le  quinquina  m  poudin;  avec  de 
Teau  froide  pendant  deux  ou  trois  jours,  on  sépare  la  liqueur,  on  Tadditionne 
d'un  lait  de  chaux  pour  précipiter  un  peu  d'alcaloïdes  passés  en  dissolution  et 
divers  acides  à  sel  de  calcium  insolul)les  ;  on  lillre  et  ou  évajiore  ;  le  (|uinatede 
calcium  cristallise  peu  à  peu  dans  la  li(iueur  sirupeuse.  Le  sel  de  calcium, 
purifié  par  cristallisatiou  dans  l'eau,  fournit  l'acide^  libre  lorsqu'on  le  décom- 
pose au  moyen  de  l'acide  oxalique. 

3.  Pfîopkiktks.  — L'acide  quini(|ne  cristallise  en  prismes  rhomboïdauxobli({ues 
contenant  une  moléiuile  d'eau  de  crisfollisalion.  Sec,  il  fond  à  102°.  Il  est  dex- 
Iroiivre  :  a„  =^  +  46°, I.  11  est  soluble  dans  2,'i  parties  d"eau  froide,  peu  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  insoluble  dans  l'étlier. 

4.  llÉACTioxs.  —  Chauffé  vers  240°,  l'acide  (juinique  subit,  uiu'  étliérili(  alinn  in- 
t(>rne,  avec  perte  de  H-0,  et  forme  la  ([uiniilf,  CJïVHT',  fusible  à  198",  (qitique- 
ment  inactive. 

Il  se  décompose  à  la  dislillation  en  produisant  du  iiliniol,  C'''I1"'-0H,  de  Vhi/ilro' 
quiiioiic,  C'H ''=(011  )■-,.(,  de  Wicidc  bcnzo'iqiic,  C*'H"'-C0"-H,  de  Valdrlti/de  salicijliqiu', 
0Il2-C''H''-C0H|,  etc.  Oxydé  par  ébullition  avec  l'eau  el  le  bioxyde  de  plomb,  il 
donne  de  l'Iiydioquiuone;  parle  bioxyde  de  mani;anèsr  et  l'acide  snlluriiiue, 
il  fournit  de  la  (juinonc,  CITtO-^.  .;  par  fusion  potassiiiue,  il  forme  Vacnlc  pro- 
{(tcdlcchiquc,  (OHj-g.  i=C/'H'''-CO-H,.  Hydroi^'éné  par  l'acide  iodhydrique  à  chaud,  il  se 
change  en  acide  bcnzoujuc,  C'H^-CO-H.  Kn  somme,  ]iar  oxydation,  le  composé 
hexahydro-aromatique  est  transformé  eu  divers  composés  aromali(iues  après 
déshydrogénation  préalable. 

5.  Sels.  —  Le  qiiiiiatr  de  ealcunii,  ((7H"0*^)"-^Ca  +  lOlI-O,  cristallise  en 
lamelles  rhomboïdales  ;  il  est  soluble  dans  ô  imrfies  deau  à  16°,  insoluble  dans 
l'alcool  absolu. 

6.  Uacide  (étracétylquiniqiio,  iCn\K)^)''iiCHl'-CO-\i,  résulte  de  l'action  de 
l'anhydride  acétique  sur  l'acide  quinique.  Il  fond  à  136°. 

7.  Un  aride  qii/niqne  iiiaclif  sur  la  lumière  polarisée  prend  naissanci'  quand 
ou  fait  bouillir  avec  un  lait  de  cliaux  la  quinide,  c'est-à-dire  lalactone  inactive 
de  l'acide  quinique  actif.  Le  qviiutte  inaclif  de  calcium  cristallise  avec  4ir-0. 

ACIDES    MOXORASIQUES    ET    PENTALCOOI.lOl'ES 

?  ?.o.  —  Des  acides  nioiiobasiques  el  peiitalcooliqucs  en  généi'ai. 

1,  DÉFINITION'.  —  Ces  acides  pcniaoxyearboniques,  acides-alcools  hexavalents, 
dérivent  des  alcools  hexatomiques  par  transformation  d'une  fonction  alcooli(|ue 
primaire  en  fonction  acide  : 

CII-(OH)-[GII(0IIl]''-Cir-(01I)  +  20  =  H-0  +  CH"-^  i0II)-[Gn  ^0iI)J '-CO-II. 
Ils  dérivent  aussi,  par  oxydation,   des  alcools-mouoaldéhydes  jtrimaires  qui 
correspondent  à  ces  mêmes  alcools  hexatomiques  : 

CH-(0II)-[GH(0II)J'-C0II  +  0  =  CH-(OHj-[CH(OH;]'-CO-IL 

Leur  division  comprend    ainsi    les  acides    mouobasiiiues  et  pentabooliques, 

dérivés  des  hexites  et  des  aldohexoses  qui   constituent  les  matières  sucrées  les 

plus  importantes.  Ils  donnent  lieu,  comme  ces  dernières,  à  de  nombreuses  iso- 

BEKTiiKi.oT  et  .icxoFr>ETse,ii.  —  Tr.-iih'  éléiii.  de  cliimie  or^'.ui.   II.  tS 
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méries,  dont  beaucoup  coniporltuit  l'acLivilô  sur  la  lumière  polarist'-e  ;  on 
exprime  ces  isoméries,  comme  d'ordinaire,  par  des  formules  stéréochimiques. 
Les  formules  de  ces  acides  renteiment  toutes  plusieurs  atomes  de  carbone 
asymétriques. 

2.  Production.  —  On  les  obtient  par  diverses  méthodes  générales  : 

1°  Par  oxydation,  au  moyen  des  halogènes  et  de  l'eau,  des  alcools  licxatomiqucA 
et  des  alcnoh-dlilrlij/drs  pcntalcooliiiiics.  cl  itionualdchydiiiiifs. 

2"  Par  réduclion  des  acides-alcools  bibasiques  (jui  leur  correspondent,  les 
acides  Ivlvao-rjjdicarboninni's  : 

(;(t"-ii-](;ii(()ii)|''-(:o"'ii  +  4ii  =  ii-o  +  (;ii-(oii)-[cil'^onij'-(:o^H. 

Ac.  tûti'iiDxydicarboniqiic  Ac.  lu  .xuiiii]ue 

3°  Par  véducllondtis  achles-dlilclij/des  Ici ralrooliiiiii-s  qui  leur  correspondent: 
(;OH-[C1I(()II)J''-CO-1I  +  211  =  CIi-;()Il)-f(:iIt()H)J'-CO-ll. 

Ac.  {^'lycuroiiiqur  Ac.  ho.\onii|U« 

4°  Par  combinaison  de  l'acide  cyanliydri(iue  avec  un  alcool-inonoaldélujdc 
pciilavalcnl^nna  pcntosc  par  exemple,  ce  qui  donne  le  uitrile  de  l'acide  bexa- 
valent  et,  par  hydratation  subséquente,  cet  acide  lui-même  : 

Cll-iOH)-[(:iI(011)j''-(;(»H  +  r.AzlI  =  CI1-(01I)-[CH(0H)]='-GH  (OII)-CAz; 

.Arabinosc  Nitr.  arabinosccarboiiique 

(Nitr.    arabinuSfcarboNiquc)    Cli"  ((>H)-[(.:I1  (Olljj'WlH  (OIlj-CAz   +    MCI   +   2  II-()   = 

AzH''Cl   -f    Gn-(0H)-[Cn(011)j:î-(;l[(()H  -CO-li     ,Ac.   arabiiiosecarboi,ique). 

3.  PiîoriuKTÉs.  —  Les  acides-alcools  de  cette  division  sont  des  oxy-acides 
Y  et  ô;  comme  tels,  ils  fournissent  très  aisément  des  lactones  et  sont  dès  lors 
fort  peu  stables  à  l'état  de  liberté  : 

(Ac;de)  CIl-(OHj-CH  (011  -(:il  lOlIj-GM  (OIIj-Cll  (OIIi-CO-lI   = 

ii-o  +  {;[i-(CH)-(;ii  (()ii;-nii-Gn(on;-cii(Oii)-co2  ,;v-uctone). 


Les  lactones  sont  beaucoup  {dus  susceptibles  d'hydrogénation  que  les  acides 
eux-mêmes;  elles  fournissent,  en  lixaut  II-,  l'alcool-aldéhyde  correspondant, 
une  aldohexose  par  exemple  : 

(■-Lactone)  GU"  (OH)-GII  (Oll^-Gll-Gll  M)I1  )-GII  (Olf  l-GO-^   +    11^   = 

L . ^1 

CH-'Oll-Gll    OIICII    on, -Cil  (OHj-GII  (0II)-G()I1  (Aldohexose). 

Parmi  les  réactions  générales  des  acides  (juc  les  acides  penlaoxycarboniques 
sont  susceptibles  de  foui-nir,  il  en  est  uni'  (]ue  l'on  utilise  avantageusement 
pour  les  caractérise)-  :  ils  Iniinent  très  aisément  avec  la  phénylhydrazine 
l'alcalamide  correspondant,  le  /ilicni/lhiidnizidc,  engendré-  avec  éliminalitm 
de  H^O  : 

(Ac.   hexOMique)  Gli-(()llj-|GII(()ll,]'-(;0-|l    +    II-Az-A/.lI-G'Ml''    = 

Il-O    +    Gn'-'(nili-[Gn  (OlljJ'-GO    U\/.A/.U-CMf'  (l'héi.ylliyarazidc). 

Les  idiénylliydra/.ides  de  ce  genre,  quand  on  les  (liaulTe  avec  un  alcali,  régé- 
nèrent lapidement  la  phénylhydrazine  et  un  sel  de  l'acide.  Ils  se  distinguent 
en  outre  des  phényihydrazones  dériv(''es  des  aldéhydes  et  des  acétones  (t.  1, 
p.  4(j8j  par  la  coloratimi  rouge  vinleL  (|u'ils  développent  au  contact  de  l'acide 
suU'uri(jue  concentré  et  du  peicliloniie  del'ei. 

•  MiaulTés  avec   l'acide  iudhydriiiue,    les  acides  en  question   se  changent  par 
rédui'liiin  en  la  y-lactone  d'un  acide  y-unuioxyi  ariioni(|iie  : 
(Ac    b.xoniqu.v  Gll"  ((  tll  .-Gll  ((  )1I)-GII  (OIL-Gll  !  <  tll  j-Gll  (OlI  j-GO-'Il   +  811   = 

u  1|2()   4-   GIi='-GII--GlI-GH'^-Cn"--GO'-  (y-Caprolaclonc). 


ACIDES-ALCOOLS  275 

4.  Liste  dss  acides  monohasiques  kt  pentalcdolkjlks.  —  Les  principaux  acides 
de  cette  division  sunl  les  suivants. 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
Proniicr  (jroupe  :  Aeidos-alcools. 

Premier  ordre  :  Acides-alcools  monobasiques. 

CI>'QCIK.ME    lIlMSln.N    :    Ai;U)ES-Al.COnLS    MdAOltASK.ilES    ET    l'KNTAI.r.OOI.IQIES. 

l'remière   famille  :  Acides-alcools   (\"ll-'H)'  ou  (Oll/'C"    'il'-"   ''-C.o-ll. 

Ac.  penta-oxyociproïqii.s   ('24    is.,i C'Il'-O"     ou   OlI-CH'-fCII  ,OIL] ''-CO-ll, 

.\c.  chitoniquf —       ; 

Ac.  rhamnosecarboiliques   i2  is.) C'Ii'M»'     on  (]lP-[r.\\    L)ll)]''--CA)-ll  ; 

Ac.  penlaoxydipropylaciliqu.; (:^Fl"'(  )'     OU   [(  tH-CH'-CH  i  OH  i-CH-J-Wl  (OMl-CO-H, 

Ac.  pentaoïyoclylique —  (OH)'' f:"H'"-C02H. 

fi  'M.  —  Acides  penta-oxycaproïques. 

c^H'-o^  0H-cH--cn  ()ir  CH  <»n  en  (Ui -en  oh^co-^h. 

1.  Les  acides  penla-o.xycaproïques  ou  larùlrs  lu-xniiritciitoloiqucs]  sont  souvent 
appelés  acides  hcxoniqiies.  Ils  dérivent,  en  effet,  par  oxydation,  des  hexoses  et 
des  hexites  (t.  I,  p.  592).  Ils  existent  en  nombre  égal  à  celui  des  hexoses  :  à 
chaque  hexose,  en  effet,  correspond  un  acide  hexonique,  -CO-II  remplaçant 
-COH  dans  la  formule,  sans  changer  la  symétrie  de  celte  dernière. 

Nous  rapprocherons  ici  les  formules  stéréochimiques  des  acides  hexoniques 
de  celles  données  par  M.  E.  Fischer  pour  les  aldohexoses  auxquelles  ils  se 
rattachent.  Leurs  relations  avec  les  hexites  par  l'intermédiaire  des  hexoses  ont 
été  exposées  antérieurement  (t.  I,  p.  591  et  592). 

Les  considérations  sur  lesquelles  M.  E.  Fischer  s'est  fondé  pour  attribuer,  à 
cliacun  des  corps  représentés  par  ces  formules,  Tune  d'entre  elles,  ont  été 
développées  ailleurs  (t.  I,  p.  590). 

Hexites  ,\kioliexosos  Ariiles  hexoniques 

H      H      OH  H  H      H      (»II   H 

^Sorbik-rf)     OH-CH^-G-  G  -  1:  -G- COH  OH-CH'^-C-  G-  G-  (l-Gd-'H 

OH  OH  ïl      Ôh  (')II   (')H   l'i      Ôll 

(<.ilucose-(/),  (Ac.  ghiconique-rf). 

H      H      OH   H  II      II      OH   H 

(Sorbite-(/)  COH-G  -  G  -  G  -  G-GH--OH  CO-H  -  G  -  G  -  G  -  (1  -  Gir--(  >II 

on  ('>ii  H  OH  (in  OH  il  on       « 

(ijulose-(/),  lAr.  s-iiloiiiqui'-f/i, 

OH  OH  H   OH  OH  on  H   OH 

(Sorbite-0      01I-CH--  G  -  G  ~  G  -  G  -  COH  OII-GH"-  G  -  G  -  G  -  G  -  CO-H 

I        [        I        I  I        I        I        I 

H      H      OH  II  H      H      OH   H 

(i.ilucoBC-/),  (Al',  glui'onique-/), 

OH  OH  H      OH  OH  OH  H      011 

(Sorbiie-/j  COH  -  G  -  G  -  G  -  G  -  GH--OH  CO^H  -  G  -  G  -  G  -  ('.  ~  (:n-~(  )II 

H      H      OH  H  H      H      on  H 

(Gulose-/),  (Ac.   g:uIoniqiie-/), 

II      H      OH  OH  H      H      OH  OII 

(Mannite-(/i    OH-CH'-G  -  G  -  G  -  G  -  GOH  OH-GH--  G  -  G  -  G  -  G-GO-II 

I        I        I        I  I        I        I        I 

OH  OH  H      H  (HI  OH  H      H 

(.Mannose-(/,i,  (Ac.  maiHioiiique-;/), 
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OH   on   H      H  OH   (HI    H      II 

(Mmnite-O     OH-CH--  C  -  ('l  -  C  -  C  -  COH  OlI-CH"-  (l  -  l)  -  Ô  -  ('l  -  CO-JI 

I         I         1         I  I         I         I         I 

H      II      OH   OH  H      H      OH  OH 

(NUuinose-/;,  (Ac.  mannonique-/', 

H      OH  OH   H  H      OH  OH  H 

(Duicite)      OH-CH--  (';  -  (':  -  c  -  c  -  cou  on-cir^-  c  -  <:  -  (':  -  c - co-ii 

(')H    H      il      OH  (>H   H      ïl      ('»1I 

(ijahictose-f/),  (Ac.  gala.ctoiiique-(/i, 

Il      OH   011   H  H      OH   OH   H 

coH-(';-  (':  -  (':  -  (':-<:h--oh  c.o^H-c':-  (':  -  c  -  (:-(;ir--OH 


(UI   II      H      (')H  fin   l'i      H      OH 

(lialactose-/).  (Ac.,  g-alai-loiiiquf-/). 

Il      Oll  OH   OH  II      OH  OH  OH 

(Taiiu-^^)     oii-oH--  {':  -  C  -  (':  -  G-  cou  oh-ch--  c  -  c  -  à  -  (i-co-ii 

I      I      I      I  I      I      I      I 

OH   II      H      H  011   II      H      II 

(Talose-(/).  (Ac.  taloiiiquc-r/j, 

H      on    OH   OH  II      OH  Oll   OH 

( ;         COH-C-  C-  G-  (!-(:H--0I1  GO-II-G  -  G-  G  -  G-G1I--0II 

I        I        I        I  I        I        I        I 

OH   11      1!      Il  OH  II      H      H 

' )-  ( ■• 

011   II      H      H  011   II      H      H 

(Talitp-/)        (iH-CH--  G  -  G  -  (':  -  (:  -  GOII  OII-GH"-  G  -  G  -  G  -  G-GO-'lI 

H      OH   Oll  OH  H      (')H   011  OH 


(Talose-Zi,  ', ), 

OH   II      II      H  OH    H  H      II 

COH-G  -  G  -  G  -  (':-GH--Oll  GO-II-G  -  G  -  G  -  G-CH-'-Oll 

il      <')H   011   OH  II      <')ll  on   ÔH 


' ).  ', I- 

on  n    OH  H  011  H    on  ii 

imiv-d)         OII-GII--G-  C-  G-  (:-GOH  Oll-Gll^-G-  G,-  G-  C-GO-ll 
I        I        I        I  I        I        I        I 

H      OH  n      OH  H      OH   H      OH 

([(iose-(/),  I  Ac.  idoniqiK'-^), 

II    Oll  H    on  11    oll  11    on 

(Ifiitu-O  OH-CH'--  G  -  G  -  G  -  (':  -  GOII  Oll-Cll--  G  -  G  -  C  -  G-GO-II 

OH   H      OH   h  (UI    11      Oll   II 

ildose-/),  (.\c,  idoiiiqm:-/;, 

Il      11      11      11  II      H      H      H 

( )  OII-CII--G  -  G  -  G  -  (1-  GOII  0I1-Gir--G  -  G  -  G-  (l  -CO-II 

on  ('(Il  on  on  (ui  ('»ii  on  on 

( )■  ' ), 

H      II      11      H  11      II      II      II 

( )       GOII -G,  -  C  -  (':  -  (';  -  GI1--OII  GO-II-G  -  (';  -  (':  -  (';-Gii--on 

oll  on  on  OH  <Mi  <'>ii  on  on 

( )•  ( '■ 


2.  Goiirdiiiii'iiM'iil  ù  une  it"'gle  i,'(''nt''r;iie  MiiplicaMe  aux  corj'.s  (lout''.s  du  iiouvoir 
rolatoirc  (M.  .Jun,i,'!l('is(;li),  les  Icrinos  de  cetlti  série  se  cliaiii,'enl  [••'■ci|)i()(|ueiiienl 
les  uns  dans  les  autres  sous  l'aelion  de  la  chaleur  il.  I,  p.  .")87).  En  outre, 
l'union  à  molécules  éj^ales  des  deux  variétés  opticjues  d'un  UK'nie  acide,  l'une 
droite  (;t  I  "anhe  i,MUclie,  peut  don  lier  naissance  à  un  coiuposé  racéiniiiuc, 
inaclif  par  conipensafion  sui'  la  luinièrc  jxilarisée. 
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l.  —  Acides  gluconiques. 

1,  C'est  ainsi  qu'on  connaît  3  acides  gluconiques  :  Vacide  {jlucoiuque-d, 
dextrogyre,  Vacide  (jliiconi(jt(e-l,  lévogyre,  et  Vacide  <jlucoiiique-i  ou  acide  (jluco- 
niqiie-{d  -{-  l),  inactif  par  compensation. 

Par  l'action  de  la  chaleur  en  vase  clos,  à  130",  en  présence  de  l'eau  et  de 
la  quinoléine  (M.  E.  Fischer),  les  acides  gluconiques  se  changent  partiellement 
en  un  acide  mannonique  correspondant,  acide  ma nnonlque-d,  acide  iitannoniqae-l 
ou  acide  mannonique-id -{-  l);  la  transformation  réciproque  des  acides  nianno- 
niques  se  réalisant  dans  ces  conditions,  l'action  aboutit  à  un  équilibre  entre  les 
acides  correspondants  des  deux  groupes. 

Les  lactones  de  ces  3  acides,  soumises  à  Faction  de  l'hydrogène  naissant, 
donnent  les  3  glucoses  correspondantes,  la  (jlucose-d,  la  (jliicoi^e-l  et  la  (jin- 
cosc-{d  +  /),  la  fonction  acide  devenant  fonction  aldéhydique  ;  cette  réaclion  a 
été  utilisée  dans  la  synthèse  des  sucres  : 

OH  oti       OH  on  011   on  on  on  on 

cH'-cH-cn-Gii-cn-co-  +  n-  =  cir--CH-(';n-CH-(':H-(:on. 


y-Laclone  glucoiiique  filucosi; 

Par  oxydation,  au  contraire,  les  acides  glucoiiiijues  sont  changés  en  acides 
bibasiqucs,  Vacide  sacchariqne-d,  Vacide  sacchariqac-l  du  Vacide  sacc}mi'iqiie-[cl  -j-  /)  : 

on  OH  on  on  on  on  oh  on 

On-CH'-CH-Cn-CH-GH-GO-H  +  2  0  =  H-o  +  GO-H-CH-GH-GH-GH-GO^n . 

Ac.   g-lncunique  Ac.  saccharique 

2.  Acide  gluconique  droit.  —  On  l'a  appelé  aussi  acide  dextronique,  acide  mal- 
tonique.  Il  a  été  découvert  par  MM.  Hlasiwetz  et  Habermann.il  se  produit  quand 
on  oxyde  la  tjlucoae-d,  ou  les  polysaccharides  susceptibles  de  la  fournir  [lar 
hydrolyse  :  le  sucre  de  canne,  le  maltose,  la  dextrine,  l'amidon. 

L'oxydation  de  la  glucose,  qui  l'engendre  le  plus  facilement,  est  réalisée  par 
le  chlore  ou  le  brome  en  présence  de  l'eau,  par  l'oxyde  de  cuivre  ou  l'oxyde  de 
mercure  en  liqueur  alcaline,  par  le  ferricyanure  de  potassium,  ainsi  (jue  par 
l'oxygène  de  l'air  sous  l'influence  du  Bacteriunt  aceti  ou  de  la  bactérie  de  la 
sorbose. 

Il  prend  encore  naissance  quand  on  hydrolyse  par  l'acide  sulfurique  dilué  et 
chaud,  so'd  Vacide  lactohioniqae  (t.  II,  p.  27S),  qui  se  dédouble  en  acide  gluco- 
nique droit  et  galactose,  soit  Vacide  inaltoluoniqiie  (t.  II,  p.  278),  qui  IVmrnil  le 
même  acide  gluconique  et  la  glucose-r/  (MM.  E.  Fischer  et  Meyeri  : 

GOH-[GHi;on)]''-GH--0-GH--[GII(OH)]''-GO-{I  +  H-O  =- 

Ac.  lactobionique 
Ac.  maltobionique 

GOn-[GH  (OH)]''-Cn--On  +  Gir-(0H)-[CH(OIi;,]''-GO-H. 

Galactose  .\c.  gluconique-/^ 

Glucose-rf  Ac.  gluconique-'/ 

3.  L'acide  gluconique-f/  se  prépare  en  abandonnant  à  froid  i  jjarlie  de  glucose 
et  2  parties  île  brome  dans  Tj  parties  d'eau,  Jusqu'à  disparition  du  brome 
non  dissous;  on  évapore  la  li({ueur,  on  précipite  l'acide  bromhydri({ue  par  le 
(;ul)ona(e  de  [ilonib,  on  liltre,  on  sépare  les  dernières  traces  de  brome  par 
l'oxyde  d'argent,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  calcium,  et  enfin  on  éva- 
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pore  la  liîiueur  tillrée;  le  gluconate  de  calcium  cristallise.  Celui-ci,  traité  par 
l'acide  oxalii|U('  eu  quaulilé  équivalente,  fournit  l'acide  gluconiquf  lilac 

4.  L'acide  gluconitjue-(/  est  sirupeux  et  se  change  peu  à  peu  à  Iroid,  plus 
rapidement  à  chaud,  |)endant  l'évaporation  df  sa  dissolution,  en  luclone  (j/uro- 
lùqiu'-d.  Il  est  insoluhle  dans  l'alcool  fort.  Il  est  dextrogyre. 

Les  gluconates  sont  cristallisables. 

Le  (jliicoittite  (If  cdiciiiiit,  (C''H"0")'^Ca  +  2H-0,  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles  ;  il  est  trt3s  soluhle  à  chaud. 

Le  (jhici)iitil('  (le  Ixtri/iiiii,  (C'''H"0")- Ba  +  3  11-0,  forme  des  cristaux  prisma- 
tiques. 

Le  ijlHi iDiiilcdc  siri/clniiiic  est  caractéristique  ;  il  fond  à  iS7°  et  est  peu  soluhle 
dans  l'alcoi)!,  alors  qui;  le  mannonate-//  de  strychnine  est  tri-s  soluhle. 

Le  pliriii/lln/dnizidc  (jlncnnlqitt'-d,  C''H'^0''-C0-A7Jl-AzH-C<'H-',  fond  à  300°. 

5.  La  hirtoin'  iihironiqiir-d,  C'il  "•O'"'  OU  (  tH-Cdi-'-Cli  (011  i-CH-CH  (OH)-CH  (0H)-t:02, 

I I 

cristallise  dans  l'eau  en  tines  aiguilles,  fond  ;'i  13.'i"  et  est  dextrogyre  : 
7.1,  =  +  08°, 2.  Sa  saveur  est  sucrée.  Hydrogénée,  cette  lactone  fournit  la 
(jlurosr-d  ^t.  I,  p.  594). 

6.  AciuK  LACTOHioNinuK,  C'-H-'O".  — Quand  on  oxyde  avec  ménagement  le 
sucre  de  lait,  par  le  brome  et  l'eau,  on  obtient  cet  acide,  ({ui  peut  être  considéré 
comme  une  combinaison  éthérée  de  l'acide  i/lucintiijui'-d  et  de  la  (inhirfoxi'-d 
(MM.  E.  Fischer  et  Meyer)  : 

{Ucioseï  (:oii-[(:ii(()n)j''-(:H'--o-(:ir--[cii(on)j''-(;oii  +  o  = 

(:()]l-[CH(0ri)]''-GH2-O-(:ir-i-[CH(0n)]''-œ'-H  (Aclnctobionique). 

L'acide  lactobionicjue  est  sirupeux,  très  soluhle  dans  l'eau,  peu  soluhle  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Ses  solutions  ont  une  réaction  acide  prononcée 
et  ne  réduisent  pas  les  liqueurs  cupro-alcalin es.  Ses  sels  sont  amorphes  et,  en 
général,  très  solubles.  Traité  par  les  acides  minéraux  dilués,  l'acide  lactobio- 
nique  s'hydrolyse  en  donnant  un  mélange  de  (/dlficlcsc-d  et  d'acide  (/liicoiiiipie-d 
(M.  E.  Fischerj  : 
COlI-[GH(0II)j''-Cn"--0-(;il--[CH(0H)]''-C()-H  +  Il-O  = 

(:(>n-f(;n(OH)]'-(;ii-  on  +  (»H-(;n--[cn(Oii)]'-(:o2iL 

Galactost-(/  Ac.  fçlucouique-i/ 

7.  AciDK  MALToHioMouK,  C'-H--0".  —  Cet  isomère  du  précédent  est  la  combi- 
naison (éther-oxyde)  de  Valide  <jlucouiqi(e-d  avec  la  glticose-d.  Il  se  produit  quand 
on  oxyde  le  vmUoxe  par  le  brome  et  l'eau.  Il  est  très  analogue  à  l'acide  lactobio- 
nique,  s  n  isomère,  mais  l'acide  sulfurique  dilué  le  dédouble  par  hydi'olyse  en 
(jlucose-il  et  iicide  (/hicoinijHe-d  (MM.  E.  Fischer  et  Meyer). 

8.  Acide  gluconique  gauche.  —  L'acide  (/lucoiiique-l  s'obtient  par  la  trans- 
formation isom(''ri(jue  partielle  de  Varide  maniuinique-l  sous  l'action  de  la  cha- 
leur (M.  1"^.  Fischer).  Il  prend  naissance,  en  même  temps  (]U('  l'acide  manno- 
nique-/  (M.  E.  Fischer),  quand  on  combine  l'acide  cyanhydriciue  dsecVarabinose-l 
et  qu'on  hydrate  les  nitriles  formés  (t.  H,  p.  27'.)),  l'acide  mannonique-/  se 
transformant  en  acide  gluconique-/  par  l'action  d(!  la  chaleur. 

Il  est  sirupeux  et  passe  déjà  à  l'état  de  lavlone  (jliicoitiqac-l  (]uand  on  évapore 
sa  dissolution. 

9.  Acide  gluconique  racémique.      -  \.'acide  t/luc()nique-[d  ^^^  I)  ou  acide  ijluco- 
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inquc  inactif  put-  compciisation  s'ohticnl.  quand  ou  dissout  (Misemblc  dans  l'eau 
des  poids  égaux  des  deux  isomères  aclil's.  11  se  forme  aussi,  en  cr-rlaine  pro- 
portion, quand  on  chauffe  Vuridc  iiKiiiDoiiiijW-l  avec  l'eau  et  la  iiuinoh'ine.  Il  se 
change  aisément  en  une  laclone  nlavunique-^d  -\-  i). 

Le  <jlu(onatc-{(l  +  /i  de  calcium  cristallise  avec  M-O  ;  il  se  précipite  pi'u  s(duhle 
quand  on  mélange  par  quantités  égales  les  2  gluconates  de  calcium  actifs,  pris 
en  dissolution. 

H.  —  Acides  mannoniques. 

1.  il  existe  trois  acides  mannoniques,  Vacidc  iiiaiinotiitiuc-d,  dextrogyre, 
Vacidc  iiiannoniqae-l,  lévogyre,  et  Vaiidc  iiiannoiiiqur-i  ou  acide  inaniio- 
)tiqiu'-{d -~  1),  inactif  par  compensation. 

Chauffés  avec  l'eau  et  la  quimiléine  à  I30'\  les  3  acides  mannoniques  se 
changent  en  acides  gluconiiiues  i::orresp(indauts.  On  a  vu  plus  haut  que  la 
transformation  est  réciproque  et,  par  conséquent,  limitée  (M.   E.  Fischer). 

Par  hydrogénation  de  leurs  lactones,  les  acides  mannoniques  fournissent 
respectivement  les  3  aldohexoses  correspondantes,  la  mainnisc-d,  la  ntannosc-l 
ou  la  inairiiosc-{d.  -J-  /),  puis  les  hexites  correspondantes,  les  miniititca. 

Par  oxydation  et  transformation  de  leur  fonction  alcoolique  primaire  en 
fonction  acide,  les  3  acides  mannoniques  donnent  respectivement  les  3  acides 
maiinoi^acchariques,  bibasiques,-(/,  -/  et  -{d  -!~  I;,  stéréo-isomères  des  acides  sac- 
chariques  fournis,  dans  les  mêmes  circonstances,  par  les  acides  gluconiques 
(t.  II,  p.  277). 

2.  Acide  mannonique  droit.  —  L'acide  iiKumotiique-d  se  produit  quand  on 
oxyde  par  le  brome  et  leau  la  ntaunose-d,  aldohexose  qui  résulte  elle-même  de 
l'oxydation  de  la  mannitc  droite  (MM.  E.  Fischer  et  Hii'scliberger).  Il  se  produit 
encore  quand  on  chauffe  l'acide  iilacoiii(jiie-d  à  1  iO"  avec  l'eau  et  la  ijuinoléine 
[M.  E.  Fischer). 

On  le  prépare  en  oxydant  la  mannose  que  fournit  l'ivoire  végétal  t.  I, 
p.  (tl2).  On  le  purifie  en  passant  par  le  plicnylhijdrazidc  iiiaiiiioiiiqiie-d, 
C"^H"0"'-CO-AzII-AzH-C''H'',  qui  cristallise  aisément  et  fond  à  210°  ;  on  décompose 
linalement  cet  hydrazide  par  l'eau  de  baryte  à  cliaud. 

L'acide,  quand  on  le  met  en  liberté  de  ses  sels,  se  déshydrate  immédiatement 
et  se  change  en  un  stéréo-isomère  des  lactones  gluconiijues,  la  Jactone  inanno- 
niquc-d,  C''H'"0'''.  Celle-ci  constitue  des  aiguilles  brillantes,  fond  vers  l'.lO",  est  so- 
luble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool  fort,  même  à  chaud.  Elle  est  dextro- 
gyi'e  :  au  =  +  o3'',8.  Sa  réduction  conduit  à  la  mannose-d,  jiuis  à  la  inannite-d. 

Le  mannonatc-d  de  calcium,  iG6II"0")-Ca  -|-  2  H-0,  cristallise  en  petits  prismes. 
Le  mannonate-d  de  hrucine  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

3.  Acide  mannonique  gauche.  —  l'acide  iiuumouiqw-l  e'>i  souvent  appelé  acide 
arabinosecachonique,  parce  qu'il  a  été  obtenu  synthétiquemeut  i.M.  Kiliani;  en  par- 
tant de  rarahiiiose-l,  OH-CH--rCII  (  0H)|-'-C0H  :  celle-ci,  combinée  à  l'acide  cyan- 
hydrique,  donne  un  nittile  arabiunsecarboitiquc,  0H-CH--"CH':0H  '''-CH  0[I)-C.\z, 
qui,  par  hydratation,  fournit  l'acide  mannonique-/ et  l'^/c/f/f  .'//»co/(/g?/('-/  (t.  II, 
p.  278).  Il  résulte  de  la  transformation  partielle  de  l'acide  ;jluconique-l  sous 
l'action  de  la  chaleur,  ainsi  que  du  dédoublement  de  l'acide  mannonique  racé- 
miqnç^  par  cristallisation  du  sel  de  strychnine  (M.  E.  Fischer); 
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Il  est  foi'l  peu  stable  à  l'état  libre  et  se  change  immédiatement  en  lactone 
mannonique-/  ([uand  on  chaulTe  sa  dissolution. 

La  luctoii/'  itiannoiiiqii:'-!,  C*''ll"*0'',  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  dérivées 
d'un  prisme  rbomboïdal  oblique.  Elle  fond  vers  145",  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  presque  insoluble  dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre  :  a,,  =  ^  34^^', S. 

4.  Acide  mannonique  racémique.  —  La  lactone  de  cet  acide,  c'est-à-diie  la 
hirtoiii'  iiiitiiiniinqi(('-\(l  +  /i,  se  produit  quand  on  évapore  une  dissolution 
a(iueuse  contenant  di'S  poids  égaux  des  2  lactones  mannoniques  actives 
(M.  E.  Fischer);  elle  est  cristallisée  en  prismes  allongés  et  fond  vers  1^2°;  sa 
saveur  est  sucrée.  Les  alcalis  la  changent  en  man)i())iatcs-{(l  -j-  I)-  Par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  chaud,  le  iwnriionatc-id  -{-  l)  de  sirychitinc  se  sépare  en 
mannoiiatc-(/  d  en  mannonate-/,  le  mannonate-/  de  strychnine  étant  fort  peu 
soluble. 

11 L  —  Acides  guloniques. 

1.  L'acide  gulouiiiue  est  connu  sous  trois  états  :  ncldt'  (jiiloniqui'-d,  dcxtro- 
gyre,  ticidr  //nhiiiiqiic-l,  lévogyre,  et  acide  i/idniiiquc-id  -\-  /),  inactif  par  com- 
l^ensation. 

On  a  vu  plus  haut  que  ces  acides  correspondent  aux  guloses,  comme  aldo- 
hcxoses,  et  aux  sorbites,  comme  hexites  (t.  II,  p.  275  .  Ils  fournissent  ces  der- 
niers coinposi'S  par  hydrogénation  de  bnirs  laclones. 

Oxydés,  ils  donnent  respectivement  les  ac!dci<  succhariqucs,  bibasiques, 
CO'-H-[CH(OH)J''-CO-H,  le  droit,  le  gaucho  et  le  lacémiciue,  c'est-à-dire  les 
mêmes  produits  que  le,  acides  gluconiques;  on  remar(|uera  d'ailleurs  (|ue, 
comme  ces  derniers,  ils  ciorespondent  aux  surbites  (t.  II,  p.  275). 

2.  Acide  gulonique  droit.  —  Il  se  produit  quand  on  fait  agir  l'hydiogène,  au 
moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  sur  Vdciilc  ;/lj/iiii<iiii(jii<'  ou  sur  Vncidc  sacclni- 
riqne-d,  c'est-à-dire  sur  l'acide-aldéhyde  ou  l'acide  biliasique  qui  lui  corres- 
pondent (MM.  Fischer  et  Piloty)  : 

(Ac.  .-lycuroMiqur)  (:()-tl-[CH  (OU  j  | ''-COH    -[-    2  I!    =    CO-II-[(:H  (Oli)J '-t:il--OH  (Ac.   gulonique); 

(:o^ii-[(:h(0H)]''-(;o'-ii  +  i  u  =  ii-o  +  (',o-'ii-[CHidii}j''-GH--on. 

Ac.  siicchariiiue  Ao.   gulonique 

L'acide,  aussitôt  mis  eu  liberté,  se  change  en  lactone  par  déshydratation.  La 
lactoni-  <iidiii(/(jiic-d,  C'''Hi'*0"'',  cristallise  dans  l'eau  sous  des  formes  dérivées 
d'un  prisme  rbomboïdal  oblit|ue.  Elle  fond  à  181°,  est  soluble  dans  l'eau  et  peu 
soluble  dans  l'alcool  froid;  elle  est  dextrogyre  :  a„  =z -[-  50", 1.  Hydnigénée, 
elle  donne  la  [juluac-d.  OxydiM'  par  l'acide  nitrique,  elle  produit  Vncldr  suc- 
vli(iriquc-d. 

Le  qtdi>n(ilr~d  ilr  cidcluiii,  i C,''ll' M)")- Ca,  est  insoluble  dans  l'alcool  ;  sa  dis- 
solution aqueuse  est  Ivroiji/rc. 

\.e  pJirni/llu/drtiziile  (/uliiiniiiN--(l  fond  à  140". 

3.  Acide  gulonique  gauche.  —  On  l'a  «dilenu  M.M.  V.  Mscher  etSiafel)  en 
parlant  delà  .ri/losr^d,  une  peninse  (t.  I,  p.  :i7S  ,  par  combinaison  avec  l'aride 
cyaiiliydriipK!  el  liydralatioii  du  nilrile  produit  I.  Il,  p.  274,  4"':  d'oi'i  le  nom 
d'dci.dr  .ri/losrcdrhdinqiK'  (jui    lui  a  été  donné'  d'abnid.  Il  est  peu  stable. 

La    Inclonc  .'////o/(/(y/<^'-/,  C''ll'"0'',    fornu;   des  prismes   rhonibnïdaux  obli(|ues; 
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elle  fvHul  à  isri"  et  est  lévogyre  :  a,,  =;  —  ly.')'',t.  Elle  est  très  solulile  dans  rcau 
chaude,  mais  non  dans  l'alcool  chaud.  L"hydi"Oi;ène  la  change  en  <jiil()sr-l. 

Le  pliriii/lliijdruzid''  fin/oiiiriitc-l  fond  à  14".)". 

i.  Acide  guloniqueracémique.  —  \.' acide  <iuli)iiiquc-[(l  —  /  obtenu  parnuMange 
se  chantre  rapidement  enlaclonc  i/iiloniquc-Ul  +  /i,  mais  celle-ci  se  sépare  par 
cristallisation  en  lactone  droite  et  lactone  gauche.  \^e  <jitlo)iatc-((l  -^  I  dr  i-'ihiiini 
n'est  soluble  que  dans  00  fois  son  poids  d'eau;  il  se  précipite  en  aiguilles 
quand  on  mélange  des  solutions  de  ijnlonatc-d  de  calcium  et  de  ijiihninii'-l 
de  calcium. 

IV.   —  Acides  galactoniques. 

1.  On  en  connaît  trois  :  un  droit,  un  gauclie  et  un  racémique.  On  a  vu  jdus 
haut  qu'ils  correspondent  aux  galactoses  et  à  la  dulcite.  Par  oxydaliuii.  ils 
fournissent  lV/c/(/c  ;/(/u/7»'',  hibasique,  (',r>-Il-  (]|l(ii[|  ''-C()-H,  isomère  des  acides 
sacchariques    t.  II,  [i.  277  . 

2.  Acide  galactonique  droit.  —  X.'aridc  (j'ilactoiiiiiuf-il  ou  aciih'  laitaniquc-d 
se  forme  dans  l'oxydation,  par  le  brome  et  l'eau,  de  la  ijatdcldse-d  ou  du  sm-n- 
de  lait  qui  fournit  cette  galactose  i  .MM.  Bartli  et  Hlasiwet/  .  L'oxydation  de  la 
galactose-(/  par  l'air,  sous  l'intervention  de  la  bactérie  de  la  sorbose,  en  louruit 
également  'M.  Bertrand  . 

Il  cristallise  en  aiguilles  par  évaporation  dans  le  vide  froid  de  sa  di>S(ilulii'n 
aqueuse,  qui  est  dextrogyre.  A  100",  il  se  déshydrate  en  produisant  sa  lactone. 
Chautle  avec  l'eau  et  la  quinoléine,  à  il)0'\  il  se  change  partiellement  en  ai-iile 
taloniqae-d.  Ses  sels  sont  cristallisés. 

[>a  lactone  (jalactoiiique-d  cristallise  en  prismes  contenant  H-'O  de  cristallisa- 
tion et  fondant  à  60";  sèche,  elle  fond  à  92".  Réduite  par  riiydrouén''.  elle  pro- 
duit la  ijalactose-d. 

Le  pjiénijlhydraziile  ualactoniqne-d  fond  à  200-20o". 

3.  Acide  galactonique  gauche.  —  Il  s'obtient  en  faisant  cristalliser  le  galac- 
tonate-(f/  -\-  I)  de  strychnine  ;  celui-ci  se  sépare  en  galactonate-^/,  peu  soluble, 
qui  cristallise,  et  galactonate-/  qui  reste  dans  la  liqueur.  L'acide  galactonique-/ 
a  des  propriétés  semblables  à  celles  de  l'acide  galactonique-^/,  mais  il  est 
lévogyre. 

4.  Acide  galactonique  racémique.  —  l.'acide  ijalactouiquc-i  ou  acide  'jalacto- 
uiiiue-'d  -- I)  se  produit  quand  nu  réduit  [tar  l'hydrogène  l'amalgame  de  sodium 
et  eau;  la  lactone  acide  de  l'acide  auirique.  c'est-à-dire  la  lactone  acide  de  l'acide 
bibasique  correspondant  t.  H,  p.  274,  2";.  La  lactone  (jalacton/que-id  -(-  /;  est 
fusible  à  i2;j°.  Le  phénylhijdrazide  (jalactoniquc-{d  -7-  /)  fond  à  20o°. 

V.  —  Acide  talonique. 

1.  On  ne  connaît  qu'un  seul  acide  talonique  :  c'est  Vacidc  tal()ni(juc  droit  ou 
acide  talonique-d.  11  se  forme,  par  transformation  isomérique  partielle,  quand  on 
chauffe  Vacidc  ijalartnniqae-d  avec  l'eau  et  la  quinoléine  à  loO"  (M.  E.  Fischer,; 
il  présente  donc,  à  ce  point  de  vue,  avec  l'acide  galactonii[ue-f/,  des  relations 
semblables  à  celles  qui  rattachent  les  acides  glucouiques  avec  les  acides  manno- 
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niques  ^t.  Il,  j».  277'.  Il  se  change  (railleurs  i'é(;i[irnquement  en  acide  f/nhiclo- 
nlquf-d. 

2.  Il  est  dextrogyre  et  fournit  aisément  la  Y-/flc/o/((? /'^/o/^/^y^/t'.  Oxydé,  il  produit 
l'acide  taloiiiitciqtte,  bibasique,  isomère  de  Tacide  mucique. 

\'I.  —  Acides  idoniques. 

1.  On  connaît  Vncidc  idonique-d  et  Vacide  idcntiqiie-l.  Ces  deux  corps  ne 
p.iraissent  pas  se  combiner  en  un  acide  racémique,  inactif  par  compensation. 

2.  Acide  idonique  gauche.  —  I.e  tiHrilc  idoniqne-t  se  produit,  en  même  temps 
(|ue  le  nilri/c  (juloiiiqiie-l,  quand  on  combine  à  froid  l'acide  cyanhydrique  avec 
la  .rijl(is('-l  MM.  Fischer  vt  Fayi;  le  nitrile  traité  par  la  baryte  donne  les  sels  de 
baryum  des  deux  acides.  On  sépare  l'acide  idonique-/  en  utilisant  la  faible  solu- 
bilité de  son  sel  de  brucine. 

L'acide  idonique-/  se  forme  encore  quand  on  chaulTe  l'acide  gulonique-/  à 
140°  avec  l'eau  et  lapyridine;  la  réaction  est  limitée  par   la  réaction  inverse. 

il  est  sirupeux,  très  soluble  dans  l'eau  et  présente  une  saveur  fortement 
acide  ;  il  est  lévogyre  :  ai,  =  —  a°,2.  L'hydrogène  naissant  le  change  on  idose-l, 
puis  en  idite-l.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  forme  Vacide  idusacclniiique-l,hiha- 
sique,  isomère  des  acides  sacchariques. 

Il  forme  une  lactone  au  sein  même  de  sa  dissolution  froide. 

3.  Acide  idonique  droit.  —  l.'acide  idonique-d  piend  naissance  par  transfor- 
mation partielle  de  Vacide  (jnloniqae-d,  (juand  on  chauffe  celui-ci  ou  sa  lactone 
avec  de  l'eau  et  de  la  pyridine  à  l'i-0"(MM.  E.  Fischer  et  Fay).  Il  est  sirupeux  et 
dextrogyre.  Il  fournit  par  oxydation  Vacide  idm^ncchariqae  bihasiqiie. 

VII.  —  Acide  chifonique. 

Cet  isomèie  des  acides  précédents  se  forme  en  parlant  du  chlorhydrate  de 
la  (jliicosawine  ou  cliitusainine,  CH-'(OH;-[GH  (OH)]3-CH2(A7.H-)-COH.  Ce  sel  provient 
du  traitement  de  la  chitine  des  cara|)aces  de  crustacés  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
sous  l'action  de  l'acide  azoteux,  la  glucosamine  forme  la  chifose  (t.  I,  p.  ôlfi),  une 
aldohexose,  qui,  oxydée,  fournit  l'acide  chitonique.  Celui-ci  forme  une  lactone, 
quand  on  concentre  à  chaud  sa  dissolution.  Le  chiloiiate  de  calcium  est  cristal- 
lisable  et  dextrogyre.  Oxydé,  l'acide  forme  Vacide  inosaccharique  bibasi(iue. 

g  32.  —  Acides  liiainnohexoniiiues. 

<:'1I'  'II".  GH='-GH  (OH)-[GII  (OH)J  '-CO-Il. 

1.  Les  acides  rliamnohexoiiiques  sont  les  homologues  des  acides  pentaoxy- 
caproïques.  Ils  dérivent  des  nnMhylhexoses  et  des  méthylhexites.  On  en  connaît 
d(;ux  que  l'on  considère  comme  des  stéréo-isomères  et  que  l'on  représente  par 
les  formules  suivantes  : 

011  H     II     011  OH  11     11     II 


Cl!-'  en  (OU)  -  C  -  C  -  G  -  C  -  GO-'II  ;  GII^'-GH  (OU)  -  G  -  G  -  G  -  G  -  GO-^Il. 

l'i     <'»n  (')Il  M  H     OH  OH  m 

Ad.  «-rlmninoliexoiiiqiie  Ac.  a-rharanohoxoniqiie 
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2.  Acide  a-rhamnohexonique.  —  On  l'appelle  encore  uriilc  isodalcitecaihoninuc 
e(  mi'lc  ■x-rli<tiiiii<isf(aili(iiiiiii(c.  Pour  l'obtenir,  on  chaulVc  ilducenient  Taciile 
cyanliydritjue  avec  la.  )li(nnn()sc  :  il  se  produit  le  nitrilc  ihainna-hexoniqne,  qui, 
traité  par  la  baryte,  tlonne  le  rliamnohexonate  de  baryum  (MM.  Fischer  et 
Tafel  .  L'acide  a-rlianmohexonique  se  change,  quand  on  évapore  sa  dissolution, 
en  lactone  correspondante.  ChaufTé  avec  l'acide  iodhydrique,  il  produit  par 
réduction  Vacido  œnanthy/iiiiii'  normnl,  CH-'-(CH-j"'-CO-H.  Oxydé,  il  fournit  Vacidc 
muciquc,  CO-^H-[CH  (0H)j''-C02H. 

La/«r/o/iea-r/!a;«/)o/(^'^o»/g»c,C'H<20''ouCH:'-rCH(OHj  2-CH-CH(0H)-CH  0H;-C02, 


cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  1()8";  elle  est  dextrogyre  :  a,,  =  -f  S."}», 8. 
Elle  est  soluble  dans  Feau  et  dans  l'alcool.  L'hydrogène  naissant  la  change  en 
%-rJuniiunhi\vot<e,  CJH'-O'^  1 1.  I,  p.  624  . 

3.  Acide  ,3-rhamnohexonique.  —  Il  se  produit,  par  transformation  isoméricjue 
partielle  de  Vacidc  x-rhiiniitnhr.rntiiqae,  quand  on  chauffe  celui-ci  ou  sa  lactone, 
avec  l'eau  et  la  pyridine,  à  l'io";  l'action  est  limitée  jiar  une  action  inverse  chan- 
geant l'isomère  ,3  en  isomère  a  (MM.  E.  Fischer  et  Morell).  Par  évaporation  de  sa 
dissolution,  on  obtient  rapidement  la  hicfain'  ';j-ihiimnolii:x-tiiiiqiH\  C'il'-O'',  qui 
donne  des  croûtes  cristallines,  fond  à  138"  et  est  dextrogyre:  ai,  := -|- 43°,34. 
Par  réduction,  la  lactone  produit  la  rltaïuiiohexose-T.;  par  oxydation  nitrique, 
elle  fournit  Vacide  talainuciquc-l. 

ACIDES    MO'OBASIQUES    ET    HEXALCOOLIOLES 

§  33.  —  Des  acides  monobasiques  et  hexalcooliques  en  (jénéraL 

1.  Les  acides  de  cette  division  sont  fort  analogues  aux  précédents.  Ils  corres- 
pondent aux  heptoaes  (t.  I,  p.  026 i  et  aux  hcptites  (t.  I,  p.  398,  comme  les  acides 
précédents  aux  hexoses  et  aux  hexites.  Ils  ont  été  obtenus  jiour  la  plupart  en 
suivant  la  méthode  synthétique  due  à  M.  Kiliani  :  on  combine  les  hexoses  à  l'acide 
cyanhydrique  pour  former  le  nitrile  de  l'acide-alcool  heptavalent.  Appliquée  aux 
aldohexoses,  cette  méthode  conduit  à  des  acides  à  chaînes  normales;  avec  les 
cétohexoses,  elle  produit  des  acides  à  chaînes  arborescentes  : 

(Aldohexose)  OH-CH--[CH  (OH)] '-COH  +  CAzH  =  OH-CH'--[CH  (Ori1]''-(:H  (OH -CAz    NitriK); 
OH-CH--[CH  (0H:]3-C0-CH--0H  +  CAzH  =  <  tH-CH'-fCII  OH,]M:  :(»H -CH-OIl. 

CAz 

CtHohexose  Nitrile 

Les  acides  monobasiques  et  hexalcooliques  fournissent  très  facilement  des 
-f-lactonc's,  que  l'hydrogène  naissant  change  en  heptoses  : 

(v-Lactone,  OH-CH--[CH  ^OH}]--GH-[CH  (OH  ]-'-C0-  +  H-  = 

I I 

OH-CH--[CH  (OH)]--CH  (OH)-[CH  OH;J--C()H  iHeptosu). 
Par  oxydation,  ils  sontchangés  en  aci(le!ipcnt(w.Tt/pimcliqiiCfi,[Ol\  ■'  C"^H-'=(CO-H)-, 
bibasiques,  et  parfois,  par  une  oxydation  moins  avancée,  en  acides-aldéhydes- 
alcools  correspondants,  (OH  •'C''H'mCOII  i(CO-H  i. 

2.  La  liste  suivante  comprend  les  principaux  acides  monobasitiues  et  hexal- 
cooliques : 
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Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Premier  groupe  :  Aci(les-;iIeo(il>^. 
Premier  ordre  :  Acides-alcools  monobasiques. 

SIXIÈME  IUVISKiX   :    ACIDKS-AI.COOLS    MO.NOliASlQUKS   ET  llEX AI.COOLKjnCS 

Prein'ière  famille  :  Aciiles-iilconh  V:'\\-"{)^     nu     (()II)''(:"    'il-"    '-CO-Il. 

Ac.  hcxaû.xylR'plyliquL-s  (S  is.) {VW^'H)^     OU    ((»IIj<' G^H'-CO-H  ; 

Ac.   rhamnohepto.nqiii. (  i'^l  I  "■()■'<     (,u    C!I-^-[Cn  (0H)J'''-C0-I1  ; 

A.>.   lii.usiniqufs  (v'is.) (  ;l''^ll"*'i()*<. 

j!  'U.  —  Acides  hexaoxyheptyliques. 
G"I1''0'\  (On)''-C'''ll'-G(»-H. 

Ces  huit  acides  ont  (Hé  obtenus  par  la  méthode  syntht'ticjue  citée  plus  Iiaut. 
Leurs  générateurs  sont  les  principales  matières  sucrées,  h-s  hcxoses.  A  chaque 
aldohexose  ou  cétohexosc  correspond  un  groupe  tVan'ih's  hrjiloniqin's ;  ceux-ci, 
en  effel,  existent  pour  la  plu(iart  sous  trois  ('tats  différents  :  dexlrogyres,  lévo- 
gyres  ou  inactifs  jiar  compensation.  On  leur  attribue  des  formules  stéré'ochi- 
mi(pies  qui  dérivent  de  celles  des  hexoses  génératrices. 

I.  —  Acides  glucoheptoniques. 

oii-(;ii--(:H(Oii)-cii(()ii -(:H'on)-c:ii(()H)-cii(<)H)-co-iH. 

1.  On  les  nomme  aussi  [acides  hi'/ildiichr.roto'iqat's].  On  eu  connaîtdeux, dont  les 
nitrili's  se  forment  simultaniMueiit  par  lixation  de  l'acide  cyanhydrique  sur  la 
glucose  ordinaire,  ils  sont  repri'sentés  par  les  formules  suivantes  : 

<»ll  <»II  M      OH  OH  OH  OH  H      OH  H 

OH-CH-  ~  Ù  ^  (]-(:-(!;-  (';  ^  CO-H  ;  OH-CH-  -  (';  -  g  -  G  -  G  -  G  -  GO-H. 

11    II    Ah  h    h  h    h    (')h  i'i    oh 

Ac.    '/.-t;lucnhi'|itoJiiqac  .\c.    ;i-^-Iu<-olie|ili]iiiqur 

2.  Acide  a-glucoheptonique.  -  On  Ta  appelé  d'abord  dcide  iihiroio'cdrhoniiiue 
(Schulzeuberger).  Sa  lactone  se  sépare  cristallisée  quand  on  abandonne  la  dis- 
solution concentrée  des  acides  a  et  [î  provenant  de  la  réaction  synthétique  indi- 
([uée  ci-(l(issus;  la  laclone  de  l'isomère  |i  reste  dans  la  liqueur. 

I.e  iiilrilc  7.-!/hi((ilic/il<iiiitjN(',  OH-CH"--rCH  (OH)]''-CAz,  générateur  de  cel  acide, 
se  forme  encore  dans  le  dédoublement  de  Vainijud'iliiie  par  l'émulsine  ((.  1, 
p.  ~0'.»),  la  glucose  et  l'acide  cyanhydrique  étant  produits  simultant^nent  dans 
cette  hydrolyse  (M.  Ma([uenn(^). 

l/acide  libre  se  change  presque  immédiatement  en  lactone. 

3.].!lhirloiH'^-,lhi(nhr/dnniq/n\{]-\\tM)-ourA\-^(()ll^-\CA\  (011  )1^-CH-[CH  (OHiJ-'-GO'-!, 

j : 

constitue  de  gros  i>rismes  orthoihombi(|ues  très  brillants.  Elle  fond  vers  I4S». 
Klleest  très  soiuble  dans  l'eau  en  d()nnantune  liijueur  neutre,  peu  solv.ble  dans 
l'aboid,  insoluble  dans  l'éHier.  Klle  est  lévogyre  :  «i,  ;=  —  .'Ui",:t.  H(''(luile  |^•u■ 
l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  la  laclone  a-gliicolnqitoniciue  est  cliaugé'e  en 
a-ijliictiln-/il<isc    et   ensuite   en   a-i/hicolif/dilr  i  t.  1,   p.   iVlCj).  Oxydée    par   l'acide 
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nilii(luo,  la  lactone  a-glucoheiitoiiiqur  |uo(Iuit  Vacidi-  /iciil(ii),ri//iiiiirli<ii(f, 
CO'^ll-fCH  (OIDJ^^-CO^n. 

I,e  phcnijlln/drdzitle  oi-iiliinilirpfouiiiuc,  Ç*'lli-*n<'-(:(  )-|IA/,-Azll-(  :<!||'',  Innd  ;'i  172" 
en  s'altéranL 

A.  Acide  ,3-glucoIieptonique.  il  se  forme  avec  le  précéthMit  ;  ou  Tisolc  di's 
eaux  mères  eu  proliUiut  de  la  faible  solubilité  de  sou  .sel  de  bruciue 
(M.  E.  Fischer). 

Sa  lactone  est  eu  fiues  aiguilles,  foud  à  152°  et  est  lévogyre  :  an  =  —  O"",?  ; 
hydrogéuée,  elle  donue  Vx-i/lucoheplusc;  sous  l'action  de  la  chaleur,  eu  pré- 
sence de  Teau  et  de  la  pyridine,  elle  se  change  partiellement  en  son  isomère  a. 

H.  —  Acides  niannoheptoniques. 

(»ii-(:ii--(:ii(()n:-(:H(()H)-(:H(on,-cn(()ir-(:iifOii)-(:()-ii. 

1.  Ces  [acides  heptmiehe.vdlti'iiiues ^  présentent  avec  les  raannoses  les  uiéincs 
relations  que  les  acides  glucoheptoniques  avec  les  glucoses.  On  en  ciiuuaît  trois  : 
Varide  maiinoliepto)iiquc-d,  dextrogyre,  l'acide  7nannnhepfoitiqiie-l,  lévogyre,  et 
Varide  ii(annoliepl(iiiiqi{e-{d  +  /;,  inadif  par  compensation  : 

OH  OH  H     H  H     11     on  oïl 

OH-Cir--c-  G-(:-  h-  cii fOir-co-n :  oii-cii--  n-  c-  c-  (':-  ciioiii-co-ii. 

H     H     ÔH  oh  Ôh  011  H      11 

Ac.  mannoheptoniqup-(/  .Ac.  mannoheptoiiique-/ 

2.  Acide  mannoheptonique-f/.  —  On  le  nomme  aussi  acide  inaïuiDsecaritoniipie. 
Il  se  produit  au  rnnycu  de  son  nitrile,  lequel  résulte  de  raction  de  l'acide  cyau- 
hydrique  sur  la  mainuise-d    t.  I,p.  (ill)  iM.M.  Fischer  et  Hirsclibcrger). 

L'acide  mannoheptonique-(^/  est  cristallisé,  soluble  dans  2o  parties  d'eau  en 
formant  une  liqueur  légèrement  lévogyre.  Il  l'on<l  à  IT.'i"  en  perdant  de  l'eau  et 
eu  se  changeant  enlaclnne.  La  même  transformation  s'elTecluc  dans  les  disso- 
lutions chaudes.  Oxydé  par  Tacide  nitrique,  il  dmine  Vacidi'  prntaoTi/piiné- 
liiiue,  CO-II-fClI  (OH  i]''-CO-II.  L'acide  iodhydrique,  eu  [U'ésenre  du  phosphore, 
le  réduit  à  l'état  d'aciilr  heph/Hipir  mirinal,  (',II''-(CII-j-'-CO-Il.  Ses  sels  cristal- 
lisent nettement. 

La  lactone  inainKdieptoniiiae-il,  C'II'-O",  sté'réo-isuuière  des  lactones  glucohep- 
toniques,forme  desaiguilles  brillantes,  fonda  lilO",  i)résenle  une  saveur  sucrée  et 
est  lévogyre  :  at,  =  —  74'',2:{.  L'hydrogène  naissant  la  change  en  mainwheptose. 

3.  Acide  mannoheptonique-/.  —  Se  produit  de  la  même  manière  que  le  précé- 
dent, avec  la  aniniiose-l .  Sa  lactone  fond  à  1.")!)°  et  est  dextrogyre  :  7.1,  =+  7.-)",i:i. 

4.  Acide  mannoheptonique-((/  --  I}.  —  L'inactif  par  compensulinn,  ou  plut('it 
sa  lactone  cristallisée  et  fusible  à  8'ô",  prend  uaissancr  quand  on  mélange  à  poids 
égaux  les  lactones  actives  préalablement  dissoutes  et  qu'où  évapore. 

m.  —  Acides  g-alaheptoniques. 
oii-Cir--cii  oii;-t:iuoii;-c:H  ,011  -Cil  nii  -cii  oit  -co-ii 
1.  Les  deux  acides  galaheptoniques  ou  acides  f/nlacloselieptnniques  font  éga- 
lement partit"  des   [acides  heptanehexoloiques  .  Leurs  nitriles  se  foiineut  simul- 
tanément en  combinant  la   qalactose-d  [{.  I,  p.  (iliiavec  l'aride  cyanhydrique  ; 
eux-mêmes    résultent  de   l'hvdralation    des  nitriles.   Ou  les   dislingut-  i)ar   les 
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lettres  grecques  a  et  jj,  mais  on  It-ur  attribue  la  même  formule  : 

<»ii  II    II    on 
OH-cii-  -  c  -  (':  -  (':  -  c  -  en  ('oii;-co"-n. 

H    on  on  n 
en  rapportant  leur  isomérir  àdes  diflrrences  de  structure  du  groupe -CHiOHj-, 
voisin  de  CO-II. 

2.  Acide  a-galaheptonique.  —  On  Ta  nommé  d'aliord  acide  ;jala<tnsrca)honiq>i(\ 
("/est  lui  qui  se  produit  le  plus  abondamment  dans  la  réaction  ([ui  vient  d'être 
indiquée  (M.  Maquenne,  M.  Kiliani). 

Le  iiilrilc  x-(jaliilicpt(iniqui%  Ôll-Cir--ÎCll  (On)l"'-CAz,  s'hydrate  partiellement 
quand  on  a  abandonné  à  lui-même  le  mélange  de  galactose  en  solution  con- 
centrée et  d'acide  cyanhydrique,  après  l'avoir  additionné  de  quebiues  gouttes 
d'amnioiiia(|ue  ;  jiar  lixation  de  H-O,  il  se  forme  ainsi,  en  même  temps  que 
ïamide  '^-(laldlicptouKinc,  Wtmidc  tx-;/alahrj)loiiiqi(e,  On-CH--ÏCH  (OH  iJ-'-CO-AzH^, 
qui  cristallise  abondamment  en  aiguilles  blanches.  On  le  sépare  et  on  le  décom- 
pose |>ar  l'hydrate  de  baryte  à  l'ébullition,  pour  avoir  Ta-galaheptonate  de 
baryum. 

L'acide  libre  cristallise  en  tines  aiguilles;  il  fond  à  145"  en  se  cliangeant  en 
lactone.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcocd  absolu,  et  pré- 
sente une  réaction  acide  prononcée. 

La  lactone  •x-iialahvptoniniu',  C'H'^o',  cristallise  diflicilement  en  aiguilles 
fusibles  à  K)i°;  elle  est  lévogyre  :  a,,  := —  52", 2.  Par  oxydation  nitrique,  elle 
donne  d'abord  Valdrhtide-acidc  galaheptonique,  COH-lCH  (0Hjj"'-C0"-H,  puis  un 
acide  bibasique,  Vacidc  pentaoxijpimdique,  CO'-H-ICH  (OHij'*-CO'-H.  Réduite  par 
l'hydrogène,  elle  donne  Vv-nalahcploac  (t.  I,   p.  627). 

3.  Acide  [i-galaheptonique.  —  Vamldc  '^i^.-iialahfptoniquv  reste  en  dissolution 
lors  de  la  séparation  indiquée  plus  haut  de  Ïamide  a-galaheptonique.  Il  fournit 
l'acide  libre  qui  se  change  rapidement  en  lactone  {-i-yalakcptoniqac,  iucristalli- 
sable;  hydrogénée,  celle-ci  conduit  à  la  {j-yalahrplosc  (t.  I,  p,  627). 

IV.  —  Acide  frucfoheptonique. 

n    on  on  co-n 
on-cn--  (':  -  o  -  c-  c  -  cn-'-on. 
<'>ii  n    n    on 

1.  il  a  été  nommé  aussi  acide  Ivculosccarbonique  et  [acide  niélhiilol-'l-hexanc- 
pcnt(>lvi(jue].  Son  nilrile  résulte  de  la  combinaison  delà  lériilosc  avec  l'acide 
cyanhydriipu",  effectuée  à  froid  et  en  présence  de  faibles  (luanlilés  d'ammo- 
niaque : 

()n-r.!i2-[Gn  (oif)]-'-(:o-(:ii--on  +  cazII  ^  oii-(:n--[cii(on)|-U:-(;n--on. 

on  c:az 

Lôviilosi;  Nitr.  frucloli('|itoMiqLie 

Le  nitrile  cristallise;  on  l'hydrate  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
L'acide  libre  s(!   change   en    lactone,   C"Il'"-0",  pendant  la  concentiation  de 
la  dissolution. 

2.  La  lacltn<e  fruetnlie/jloniqiie,  nn-Cll-'-Cll    OHj-CH-CH  (On)-C  (on)(G0'-)-(:n--On, 
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cristallise  eii  prismes  incolores;  elle  fond  vers  130",   se   ilissout  ahondanunenl 
dans  l'eau  et  moins  dans  l'alcool  ;  elle  est  l'orlenienL  dexlrouyre. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique  vers  40'%  elle  ilonne  un  aride-alcool  tribasi(iue, 
C02H-[CH  (0Hj]3-C  (OH)  (GG^Hj-CO-'H. 

ACIDES    MONOliASIOl  ES    ET    HEPTALCOOLIQUES  ;     ACIDES    MONOlîASIQL'ES 
ET    OCTALCOOLIQUES 

'i  oi.  —  Acides  hopla-oxycarboniqiies  et  octo-oxjcarboni<iues. 

1.  Acides  gluco-octoniques,  C^li'60'>  ou  0H-CH2- CH  (OH)i''-(;o-II.  —  Les 
nilriles  de  deux  \iici<lcs  octiinrlif/ili)/(i'/(jiirs]^  Vacide  7.-<//uco-octoni(ji(r  cl  Vacidi' 
[j-illu(()-0(ioni(jue, prenui'Aii  naissance  simultanément (|uand  on  combine  l'acide 
cyanliydrique  à  Vcn-i/hicalicplosie  (t.  I,  p.  626j;  ils  l'ournissent  les  acides  corres- 
pondants qui  se  chanitenl  immédiatement  en  laclones  (junud  on  les  met  en 
liberté. 

La  hictoiic  7.-;i/ueo-<i<t<nii<juc,  C^H'-'OSou  O[I-(:H^-lClI(0il)JM:H-[CH  (0H)]^-(:02, 


est  cristallisée,  très  solul)le  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  dextrogyre  : 
a,,  =:  +  4'»°. 11.  Hydrogénée,  elle  fournit  ra-.7/«co-ocirt.s(' (t.  I,  p.  028). 

La  l'trUine  [■j-glnco-ortuni.qtie  constitue  de  beaux  prismes  très  solubles  dans 
l'eau.  l-]lle  fond  à  [H8"  et  est  dextrogyre  :  a,,  i=-|-23°,6.  Hydrogénée,  elle  donne 
la  [j-yliuo-octose  (t.  1,  p.  028). 

Les  deux  lactones  gluco-octoniques  se  changent  l'une  dans  l'autre  réciproque- 
ment quand  on  les  chautfe  à  140°  avec  l'eau  et  la  pyridine. 

2.  Acide  manno-octonique-f/,  C^H^'O'»  ou  0H-CH--[CH  (OHjje-OO^ii.  ^  Cet 
[ticlilr  orhiiii-lifpldldiijKr  ,  stéréo-isomère  des  acides  gluco-octoniques,  s'obtient 
par  le  même  procédé  que  tous  les  précédents,  en  partant  de  la  combinaison  de 
l'acide  cyanbydrique  avec  la  mannoheploac-d  (t.  I,  p.  627). 

La  Idrtonc  manuo-octuniquc-d,  G-^H^O*^,  est  cristallisée,  fusible  à  170",  très 
soluble  dans  l'eau,  qu'elle  rend  acide  par  formation  d'une  certaine  pro- 
portion d'acide  libre  ;  elle  est  lévogyre  :  a,,  =  —  43", 6.  L'hydrogène  naissant  la 
change  en  ntan)tn-ur(osc-d  1 1.  I,  p.  628). 

3.  Acide  gala-octonique,  C'<H'«0''  ou  0H-GH2-[(,:H  (OHj/'-GO^H.  —  Get  autre 
[<iridc  orlaiichvijluluKjiicj  dérive  de  son  nilrile,  que  fournil  la  combinaison  de 
l'acidi,'  cyanhydri(iue  avec  la  i/alahcptusc  (t.  L  p.  627).  Le  nitrile  ijalK-dchniiijne 
est  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  150'\  L'acide  libre  se  change, 
par  évaporation  de  la  dissolution,  en  lactonc  (/(ila-octoiiiqur.  Celle-ci  est  cristal- 
lisée et  fusible  à  228";  elle  est  dextrogyre  :  ai,  = -[-  64";  hydrogénée,  ellr  four- 
nit la  iinhi-oflosi'. 

4.  Acide  rhamno-octonique,  G"H'*^(>"  ou  Gir'-[^GH  (0H)7-G0-H. —  C'est  un  [ncldc 
)wiiaiœhi'ptuloiqu('\.  Son  nitrile  provient  de  la  combinaison  de  l'acide  cyanhy- 
drique  avec  la  rhnmnoheploav  (t.  I,  p.  627).  La  lactone  rhanuio-octoniquc,  C''H"'0^, 
est  en  aiguilles  incolores,  fond  à  172°,  est  soluble  dans  l'eau  et  lévogyre: 
ai,  =:  —  30", 8.  Hydrogénée,  elle  se  change  an  rJuttnno-oclose  [i.  I,  p.  628 1. 

5.  Acides  glucononiques,  C^Ht^O'»  ou  OH-CH^-'GH  i0H)]7-C02H.  —  Deux 
iicidrs  iionanudu/uique»',  s'obtiennent   simultanément,  comme  les  précédents. 
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en  parlant  di'  Vy.-nhno-dchisr  [[..  I,  j).  62Si.  I/uiiP  des  lacloncs  esl  (rislallit.alil(;  ; 
elle  a  don  in''  jiar  réducUim  la  i/hicouoiiosc. 

6.  Acide  mannononique,  C'H'H)'"  (ui  ()H-(:H--M;1I  Oll  '-('.(i-'H.  —(>[  [aride 
tiinianiii-tolii'iqiir  a  éh''  oldenu  par  ii-  nirine  [irocéd»'-  avec  la  iiKUuui-ni-tosr  I.  I, 
p.  ()28j.  i-a  lactdiic  iiKtintoiiniiiqar,  C,HVHy\  forme  de  fines  aiguilles,  fond  à  177", 
se  dissout  aisémenl  dans  l'eau  et  esl  lévogyi'e  :  ai,  =  —  41".  Elle  donne  par 
réduction  la  iiiainionoiinse-d.  Le  phcinjUn/di'dzidi'  iiKtiiiioiujnlqtif  fond  à  254". 

ACIDES    lilBASlQlES    ET    MOiXOALCOOLIQUES 

jJ  :îfi.  —  Des  acides  l»il)asi(|nes  et  mon(>aleooli(|ij<'s  en  général. 

1.  Les  (icidcs-alcvcdx  tri  rai  culs  cl  hiha>iiqi(cs  ou  acidci<-alrooh  triatomiijucx  et 
hihiixitjiies  ]irésentent  avec  les  acides  bibasiques  les  mêmes  relations  que  les 
acides  moiiobasiijues  et  nionoalcooliiines  offrent  avec  les  acides  monoba- 
siques. On  les  nomme  aussi  aciih's  o-rj/diciirhoniiiiir-x. 

Ils  dcrivent  par  oxydation  des  alcools  tiiatonii(|ues,  dans  lcs(|uels  2  fonctions 
alcooliques  primaires  sont  cliangées  en  fondions  acides. 

Ils  sont  caractéris«'s  dans  les  formules  par  la  pn'seuce  simultanée  de  deux 
groupes  carboxyles  -CO-M  et  d'un  gi-ou|ie  bydroxyle  -OU. 

Ouand  on  les  rattache  aux  différents  gioupes  d'acides  bibasiques  dont  il  a  été 
parlé  antérieurement,  on  est  conduit  à  dislinguer  jiarmi  eux  les  acides  (lœi/ma- 
l(iiu(jiicx,  \('fi  (icidcs  o.ri/siifriiiiiiiics,  les  iiiidrs  (i.ri/tjlnlii ri(iacs,  etc.  Leurs  isomé- 
ries  corresjiondent  dès  lors  à  celles  des  dérivés  de  substitution  halogénée  des 
acides  malonii|ues,  des  acides  succiniques,  des  acides  glutariiiues,  etc.  A  ce 
point  de  vue,  les  diverses  observations  faites  au  sujet  de  risonn'ric  des  acides- 
alcools  monobasi(]ues  et  mitnoalcooliqufs  trouvent  (''gaiement  leur  application 
ici    t.  Il,  p.  2i:<). 

("-omme  pour  les  acides  m(in(d>asi(iues,  on  d(''signe  par  les  lettres  grectjues 
a,[j,Y,  etc.,  la  position  du  groupe  -ON  dans  la  formule  de  l'oxydiacide. 

2.  Formations.  -  Les  modes  génér.iux  de  production  des  oxyacides  gras  aux 
(lé|]ens  des  acides  gras  sont  applicables  aux  acides  bibasiques  et  monoalcoo- 
lii|ues  formés  en  partant  des  acides  bibasi([ues.  Nous  citerons  en  particulier  : 

1"  La  substitution  de  -OU  à  rélénu'nt  halogène  (laii>  un  ncidi'  bihusii/iir  iikdio- 
lidloijcnr,  soit  par  l'oxyde  d'argent  humide,  soit  par  les  alcalis  alcooliques, 
soit  par  les  alcalis  aqueux,  soit  même  par  l'action  prolongée  de  l'eau  bouil- 
lante : 

,(:o-ll          .,  ^co-ll 

(Ar.  inalcinique  hrf.nii'i    C.WWv  „       +    !|-(l    r^    Hlir-f    OU    Cil  ,       lAc.  ..xviiKiIf.niqiie). 

'  (Ki-ii  ^  m:o-ii 

2"  La  substituti<in  de  -OH  à  Azll-,  dans  un  tiridc  liiliaaiijuc  amitic,  par  l'action 
de  l'acide  azoteux  : 

cd-ii-cii-cii-'-co-ll   j   Azo-ii  ...  A/."-  +  il-o  -I-  co-ii -('.ii-(;ii--(:o-il. 
Azir-  <»I1 

Ac.  ;i.miiiosiii'c'iiii(iiic  Ai;,  oxysucciiiiqiic 

Les  mêmes  acides  prennent  encore  naissance  dans  les  réactions   suivantes  : 
:i"  L'oxydation  des  ti/ino/s  hidlomiiiiics  coiTespond.ints  : 

(tll-i:il-(;il  oii  -cil-  OH  +  'lO  =  2ll-()    I    C()-ii-cil(Oir-(-o-ll. 

i.ly.i'i  iiic-  Ac.   tartnuiicuii' 
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4°  La  formation  de  leurs  nilriles  dans  la  combinaison  de  Tacide  cyanliy- 
drique  avec  les  acidcs-acétoncs  monobasiques,  suivie  de  rhydratalion  des  nilriles 
sous  raction  des  acides  ou  des  bases  (M.  Michael)  ;  ces  réactions  s"o[ièrent  de 
préférence  sur  les  éthers  des  acides-acétones  : 

CH-'-CO-C[I--Co-*-(;-iH'i  +  CAztl  =-  (:H^-C-CH--C0"^-C-II'': 

on     GAz 

Élh.  acétylacéliqiif  Xitrile-éther-alcool 

CH3_G_CH--G0--C-H"'  +  2  H-0  +  2  HCl  =  AzH'Cl  +  C-Il^Cl  +  CH''-(;-CH--CO"-H. 

OH     CAz  on     C()-H 

Nilrile-«ther  alcool  Clil.  d'éthyle  Ai",  citramalique 

")"  La  condensation  d"un  aldéJnjtle  avec  le  sel  de  sodium  d'un  athle  succiniqiic 
ou  d'un  ariile  pyrotartriqitc,  effectuée  à  liiO"  sous  Tinlluence  de  l'anhydride  acé- 
titlue(M.  Fittig).  On  obtient  ainsi  un  Y-oxyacide,  qui  se  change  en  lactiuie  : 
GlI-'-COlI  +  CH--G02I1  _  GH-'-GH  (OH -CH-GO-II 

GO^H-CH-  ~  GO-H-CH- 

Acétaldéhyde  Ac.  siicciniqiK'  Ac.  mélhylitamalique 

CH3-CH  (OH)-GH-GO"-H  =  H-0   +   GH^-GH  -  GH-GO^H, 

GO^H-GH-  GO--CH- 

Ac.  méthylitamalique  Y-Laclone  méthylitamalique 

G"  L'oxydation,  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  des  akooh  mono- 
atomiques dont  les  formules  comportent  2  groupements  alkylés  non  saturés  : 

(GH-=G[I-CH- -=GH-(>H  +  0^  =  ;GO^H-GH-;-=GH-0H  -f  2H-G0-n. 

Diallylcarbinol  Ac.  oxyglutarique  Ac.  formique 

7°   L'action    de    l'amalgame  de  sodium  sur  un   acide  pijridinorarhonique    en 
liqueur   aqueuse  alcaline,    l'acide    étant    ainsi   dédoublé   en   ammoniaque    et 
lactone-acide  d'un  o-oxyacide  :M.  Weidel  et  Hoff)  : 
GH=Az-Gn=GH-GH=C-GO-H   -f   2  H-0   -f  211  =  AzH^*   -(-   G02-Gn--GH--GH2-GH-CO"-IL 


Ac.  pyridinocarbonique  'î-Lactoiie-acide 

3.  PnopRiKTÉs.  —  Les  Y-oxyacides  de  cotte  division  donnent  facilement  des 
lactones.  Celles-ci  sont  des  acides  monobasiques  en  même  temps  que  des  éthers 
internes  : 

GO^H-GH  (OH)-GH--GH--(;o'-H  =  H-(»  +  GO-H-GH-GH--GH--G<»^. 

Ac.  v-o.xy^lutarique  Lact.  -/-oxyglutarique 

Ces  lactones-acides,  saturées  à  froid  par  un  carbonate,  donnent  des  sels  mo- 
nométalliques qui  leur  sont  propres,  MCO--CH-Cn--CH"--CO- ;  soumises  à  l'action 

des  alcalis  à  chaud,  elles  produisent  en  s'hydratant  les  sels  diraétalliques  de 
l'acide  bibasique  dont  elles  dérivent,  .MCO-'-CH  (OH  i-CH-^-CH^-CG-M.  Les  lactones- 
acides  donnent  de  même  des  éthers. 

4.  Les  acides-alcools  bibasiques  et  monoalcooliques  les  plus  importants  sont 
portés  sur  la  liste  suivante.  Celle-ci  contient  un  certain  nombre  d'acides-alcools 
(jui  ne  sont  pas  connus  à  l'état  de  liberté  mais  dont  ou  a  étudié  des  dérivés 
divers,  les  lactones-acides  principalement. 
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Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
l'remiei'  çiroiip','  :  At'idos-alcooU. 

Deuxième  ordi'e  :  Acides-alcools  bibasiques. 

PliEMlÈKK.   lUVISlON    :  ACIOES-AI.COOLS    lUli ASIOL'KS    ET   MO.NOALCOOLIyiES. 

l'remière  famille  :  Acides-alcools  C"n-'^   -o"'    c>/^     oit-C"   -H-'>-"'=(a)-H)-. 

Ac.  lurlroni,)».- i^U'O'''  OU   CO-'II-CH    Oli    -CO-H  ; 

Ao.  maliqms l-'H''!  >■'  OU   CO-H-CU-'-Cn  , C»ll  -C.O-H. 

Ac.  i^omaiique —  i^n- -C  vOii)=,co-n;-, 

A,-.   mollnlU..t.-..m4UO —  ClI-'-C    011;=  CO-'ll  -, 

Ao.   moll.ylolproiuinodiouiii.' —  01I-(;H--CI1=  C0'-||  -  : 

Ac.  «-oxytrlutaruiue (>MlN)-*  oU   r.O-ll-CII--(:ir--{:ll    (IH-CO-II. 

Ao.  .i-oxysrU.lari,iue —  r.O"-Il-C;H--(:il   (»ll CIl'-CO-lI, 

A>-.  o.vy|.yrolarl,i,,„o —  CO-ll-CIl  ,  Cil'' -Cil  ,(IH;-C(»-|1. 

Ao.  éll.yll«rlr..MH|„.- —  C-ir'-C  ;(  111  ^  .C(  )-ll  )-. 

Ao.   .-.,xy-éll,ylmal..Mi,i,u. —  Cll-'-Cll  ;(tH  :-Cll  =  ;C(  )2ll  2, 

Ao.    .    oxy-oll,)ln.alonl,,uo -  O  II  -  (  :H--Cil--CII  =  ,C(  )^Ii), 

Ao,  .Umuiliquo —  C.ll-    (111   -Cil    CO-11  -Cil--C()-'ll. 

Ao.  oiliamalique -  C.(  )-ll-Cll--C    Oir    CM'  ^C(  >-lI. 

Ac.  ,i-.nothylmalique —  CO-11-Cll  .Cil' -CM  M  )ll -CO-'M  ; 

Ao,   .,-..-motl.\Kixy-lulan.i„o C«'H"'(r     ou   C()-11-C1I--C1I--C   (Hii    Cil'  -CO-fl. 

Ao,   .:v.-metl>jlo.vyçlulanq..o —  CO-ll-ClI-CII    Cir'  -Cil    Oil  -C02||^ 

Ao.  -^-oxyiuéll.ylsrlulariqnr —  Cd-'ll-Cll-'-CI  1"--CH  CH'-OH  -CO-U, 

Ac,   v.-..xy-éthyUicci.iiq..o —  CO-lUCH'-'-Cll    C'-H'-Oll  -C()-ll. 

Ao,  .-oxypropylmaloniqLU- —  Cil''  Cil    (  )ir-Cn-- CH=  CO-Ml)-. 

Ac.  nuHhylitanK.liquc —  ClP-Cll   Oll  -ClltlO-Il  -CH-'-CO-H. 

Ac.  .i.j  diméll,ylmaiiquo —  CU-H-C  .Cil'*  --Cil    OU  -C()-ll. 

Ac.  a...i-.limclliyloxysi.ociniq.>o —  CO-ll-C    OU)    Cil'' -Cil   Cll-'i-CO-ll, 

Ao.   .î-oxypmpylmalo„i.iMO -  <  'il    Cir--CH--Cir--Cll=  CO-II  -', 

Ac.  pnqnUarlroniqi.e —  Cll-'-CH--CH--C   0H>  CO-M  -, 

Ac.  i.^opropyltarlroiiique -  Cil'  -=Cll-C   OII  =  CO-II  -, 

Ac.  oxy-éllulisosiicciniquc —  «  >H-CU--i:il--C   C.H-»  =,GO"-ir -  ; 

Ac.  étt.yUtamaliquc C"ll '-(»''  vU   C-ll-'-CH    (<H-Cli    (X)"!!  -CH'-CO-H. 

Ac.  dialcrébiquc —  CM-'  -=C  OM  -Cil    CO-H  -ClH-CO'-H. 

Ac.  a..-motliylcU>ylmaliquo -  CO-11-Cll    C-H'-VC  ,(H1}  ^CH'' -CO-Il, 

Ac.  isobutyllartroniquo -  CH-';-=ClI-CllM:  ^OH  -.CO^H^-. 

Ao.  i.opropylmaliq«c -  ClI^'V^^CH-C  OH   :  CO^H -(  :H--C02ii. 

Ac.  oxv-amvlcno.iicarboniquc —  Oll-C'Il"=  ('.O-H  -, 

.\c.  •.-oxypi"--iiM'>o -  co-n-  cii^^-cii  011   ,cn^  -'-co-'ii, 

Ac.  a«-oxyn,ôll.ylaaipiquo -  CO-11-  Cll^-'-C   OU     Cll^'  -C0"-11, 

Ac.   >,i-oxy.uOll.ylaaipuiuc -  CO-11-Cll^-C   OU)  i  Cir*  l-CU-'-CO^II. 

.\c,  «oxoihyiglwtunquc -  CO-ll-CH'-Cll^-CM    C^I1'-(»11  -CO^Il. 

Ac.  av,^-aiuK-lliyloxyfrUUriq..o -  C»t-H-Cll  ;Cll-\-Cll    OU    CH    Cil'  -CO-H, 

Ac.  iJcHatcrObiW -  Oll-Cll-Cll  Cll^-Cll   CO-11  -Cll-'-CO-'ll, 

Ao.  oxytrimclhylsuccinique -  CO-ll-C  ^Cll-'--C  JUl'  iCIi:' -CO-11, 

.\o,   liyiiroshikimiiiiq„c ■ 

Ac.   propyliUmaliquo C^ll''0"'  OU    Cil'     Cil"  "-Cil  ^Ollî-CH    CO-11    -Cll--C(  t-lt, 

.\c.  ,s,.prôpvl,lamaUq>,o -  CM-'  -V.Cll-Cll    OllM".!!  ,C(»-ll VCH-'-CO-^H, 

.\c.  d,aterpOnylu,ue -  CO-ll-Cll^-Cll    OMr^-CH  (OH)-CO^n, 

Ac.  «-oxéthyladipique —  CO-H-,Cll-/'-Cll  [CH-  CH"-  -  OH)]-CO-H  ; 
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Ap.  oxy-aZ(!laïqiie (;"ll"'()-'     (lU  ()||-(  l'il '•'=((:(  )-ll)-, 

Ac.  isobutylitiiinaliquc —  ("/'IJ-'-CII  (OIIj-^CII  (CO-'ll  i-CH'-CO-H  ; 

Ac.  «-molhylisobulylilamalii|iie (','"11  "^(»''   ou  C''ir'-CII  (011   -CM  ((  :(  »"-|l  i-CII  (ClI-'j-fK  )-|I, 

Ac.  ,3-métliylisobutylitaiiiHliinio —  C'll''-CH  i OIll-C  (('.II-')  (CO-ll  i- CH'-^CO'-II  : 

Ac.  l,cxitamali,,uc (;"l|-"(>''   oU  C'II '•'-Cil  (OII)--(;iI  ((;()^II)-(',n--CO-|l  ; 

.\c.  a-iiiéthyllu.xilamaliqnr C'-ll-'o''   i.u    (;''H<:'   Cil  ((III;-CI1  (CO-'llj-CH  (C.ll-'^CC  )-|| . 

Ac.  ?-raélhylhfxitainali.|iic —     ^  C''ll'-'   CH  (OH)-!:  (CO-II)  (Gll-')-(:n-'-f:(  )-'||  ; 

Ac.  agaricique (;"'ll''*'(  »■'. 

Deii.Kirmc  famille  :  Ari(/(>s-fi/r<)(i/s  C'II-"    Ml''  au  Oll-C"    -II-"    '^(CO-ir;-. 

Ac.  oxy-ilaconiqur (•■'W'O''       on    ()||    Cl  l=(]  (CO-II)  CH'-CO^II  : 

.■\c.  oxyliydromuconiqiii- C''il'''(  )'' ; 

Ac.  (lialcrébilcniqiic (;"ll'"0-'     ou   ((:I|-')-tC  (OUl-C  (C(»-|l)-Cii-C()-'lI, 

Ac.  oxysébaci.nio C'"ll  ""'(  »■', 

Ac.   nxycincdliqm', —  CM-    CI!  (Cll-'î -C  (  (Ml)    (^,(  j"!! 

CM-     •    Cil-         ('l.CII^')    C(t-||. 

Trolsiènie  fiiiitille  :     trldps-nlrnols  C"ll-"    ''(»"'  ou  (ijl C"    -II-"    •'  iCO-li)-. 

Ac.  oxymolhylcm-hitacoiiiquf (;'>Il'''(  »■'       ,,il   C(  l-II-CII=Cll    (':(=(;ll    OlC    CO-Il; 

Ac.  oxymt'silcnc.liacéliquc C''*II '"(  l''     .Kl    (  Hl    (  )  (CI1-')=C  ((  !(  »'-|  I)    CC.Il''  ^CII-CO'-JI. 

QiKiInrnic  fainilh  :  Acides-dlcimls  C"!!'-"   •''(»•''  ou  (»II   C"   -II-"    "^(C(»-I1,-. 
Ac.   phob.sniitoniqiM> ('.'■'ir--(  )''. 

A.  —  Première  famille  des  acides  bibasiques  et  monoalcooliques. 

'i  :>7.  —  Acido  l.'irlr<iiiii|iie. 
C-'ll'o''.  co-ll  cil  CO-Il. 

1.  I, 'acide  tarlroniqiio,  dculc  ori/mnlouiquc  ou  [oxidc  projxinnhlioiqitc^ ,  le  plus 
simple  (l(^s  acides  oxyuialon'uiiics,  a  élô  drcinivorl.  par  Dossaiijiies. 

2.  FuRMATiDN.s.  —  Il  sc  produli  :  I"  I)ans  roxydalioii  de  la  iih/cciiiir  par  l'acide 
nitrique  (M.  Sadtlcr)  ou  le  [)eriiiaMganate  de  potassium  : 

iGlycérim')  011- CH'-Cll  tOH)-Cll"--01l    +    iO   =   '2  H'-O     |     CO-'ll    Cil  (OII-CO'-II. 

2"  Dans  l'oxydation  do  ïacidr  (jh/rriiqiii\  terme  (jui  le  iiréci'dc  dans  la  série 
des  acides  rt'sultant  de  l'oxydation  de  la  i^'lycérinc  : 

(Ac.  fjlycériqur)  OlI-CllM^ll  (0ll)-(:O"-||    +    10   ^.    I|-0   +    CO-'ll    Cil  (0|l  ' CO-II. 

3"  Dans  la  d(;composilion  spontanée,  au  sein  d'une  dissolution  ai|ueuse,  de 
Vacidf  dl)iiti(ilartnqiu\  CO-ll-CIl  ^.V/.O'I-Clj  (.\z(Pl-(",0-ll  ,  l)fssaii.'nes). 

i"  Dans  l'action  de  l'oxyde  d'ariicnt  humide  sur  un  acide  iua!()ni(iue  luoindialn- 
Uéné  iM.  l'etriew),  ou  mieux  dans  la  saponilicalion  par  l.i  potasse  île  FtHlier 
de  l'un  de  ces  acides  (MM.  Conrad  et  liisclioll  i  : 

(V-n"^-co-^-cii(:i-co--c-ir'  +  :i  koii  =  kci  +  ■ic-ii-'-oii  +  kco-cii  (oii)-co-i;. 

KUi.  chloriiiiialoniqiit;  AIc<mi1  T.irlronalc  ilc  K 

!)"  Dans  l'action  de  la  baryte  ou  de  la  soude,  à  chaud,  siu-  un  étluM-  de  Varide 
^^''^-Irichlorolactiquc  (M.  Pinner)  : 

(Élh.  trichlcrolactique)   CCP-Cll  (OIl)-(^,0--(r-^H-'   +   .'J  NaOU    = 

.\aCO--(UI  (Oll)-CO'-Na  +  li  .NaCl  +  211^0  +  C-lT'-OlI. 
()"  Dans  l'oxydation  de  la  ylacosi;  par  l'oxyde  de  cuivre  alcalin. 
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1°  Dans  l'iiydrogénalion  pai'  Tainalgame  de  sodium  do  ïacidc  mr.soxalique, 
C02n-C(-0HP-C02H,  un  acide  dioxymaloniqw'  (M.  Dreclisel). 

8"  Sous  forme  de  sel  alcalin,  dans  la  décomposition  par  la  chaleur,  à  100",  d'un 

sel  alcalin  de  Vacidc  dioxytartriquc  (Kekulc)  : 

NaG02-G(OH)2-C(OH)2-(:0-\a  =  CO-  +  Il-O  +  NaCo-CII '()II;-CO-Xa. 
Dioxytartrate  de  Na 

9°  Par  combinaison  de  ïacidc  cyanhi/drique  avec  Vacidc  uli/oxyliqiteJZOH-CiX-U, 
et  hydratation  par  la  baryte  du  nitrilc  tartroniciiic  produit,  CAz-CH  (OH)-CO-H. 

3.  PuKi'ARATioN.  —  L'éther  trichlorolactique  s'obtenant  facilement  au  moyen 
du  cldoral  (t.  H,  p.  23G),  on  l'emploie  avantageusement  jiour  préparer  l'acide 
tartronique.  On  dissout  un  peu  moins  de  5  molécules  de  soude  caustique  dans 
10  fois  leur  poids  d'eau,  on  chauffe  vers  60°  ou  70"  ;  on  introduit  peu  à  peu  dans 
la  liqueur  I  moli''cule  d'éther  trichlorolactique,  puis  on  maintient  en  digestion 
pendant  quelque  temps.  On  acidulé  par  l'acide  acétique  et  on  ajoute  du  chlo- 
rure de  baryum  à  la  liqueur  encore  chaude.  Après  refroidissement,  on  lave  le 
tartronate  de  baryum  précipité  et  on  le  décompose  par  une  quantité  équivalente 
d'acide  sulfurique;  on  liltre  et  on  évapore. 

4.  Propiuktks.  —  L'acide  tartronique  cristallise  en  prismes  incolores  à  1  molé- 
cule d'eau.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'éther.  Desséché,  il  commence  à  se  sublimer  entre  110°  et  120",  puis  fond  à  ISG° 
en  perdant  du  gaz  carboni(iue  et  formant  du  polyulycoliilc  (t.  II,  p.  230)  : 

n  C( )-H-(:iI  (OH)-CO-H  =-  n  CO-  +  n  H-0  +  (C-Il-O^)"  (Polyjriyoolide). 

5.  Sels.  —  Le  tartronate  de  calcium,  C3H-0"=Ca -]-  II-O,  est  une  poudre  cris- 
talline. Le  tartronate  de  Ijaryaai,  (/'ll-(>"'=Ba -f  211-0,  se  sépare  lloconneux,  puis 
devient  cristallin;  il  est  peu  soluble. 

6.  Acides  alkyltartroniques.  —  A  la  manière  de  l'acide  malonique,  l'acide  tar- 
tionique  ou  acide  oxymalonique  engendre  d^  s  dérivés  alkylés  dans  lesiiuels  H  du 
groupe -CH  (OH)-  estremplacépar  un  radical  alkylé.  On  trouvera  plus  loin,  comme 
exemples  d'homologues  de  ce  genre,  Vacide  méthyltartroniqueow  acide  iwinalique, 
CO^H-G(OH)(CH3)-C0211,et  Vacidc  clhyllartrunique,  CO-U-C{0\\]  [CMl-yC(y-ll  (t.  II, 
p.  297  et  p.  299). 

g  38.  —  Acides  nialiques. 

C'a^o'*.  co2ii-cir--cii-f:o-n. 

on 

1.  On  connaît  trois  acides  nialiques,  dils  aussi  acides  o,vysucci niques,  acides  o-cy- 
cthyleiiesucciaiiiues  ou  [aci'les  hutaïKddio'iijues'^.  Doux  sont  des  siéréo-isomères 
ré|)ondant  à  la  formule  ci-dessus,  la(|uelle  comporte  un  carbone  asymétrique  : 
Vacide  malique  droit  et  Vacide  luallijue  ijauche ;  le  troisième,  Vacidc  aialique  inaclif, 
est  un  inactif  par  compensation  et  résulte  de  l'union  (!(!S  deux  autres  à  poids 
égaux. 

2.  On  a  attribué  aux  deux  acides  m;iliques  o])ti(iuemeiit  actifs  les  formules  sté- 
réocbimiques  suivantes  : 

co'-fi-cii-on  (:o-[i-(;ii-()H 

n-(';ii-c()-ii  co-ii-cii-ii 
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I.  —  Acide  malique  g-auche. 

1.  l/acido  iiudique  gauclie  ou  (iddr  imiliqitc  arflinaire  est  l'un  îles  acides  hss 
plus  répandus  dans  l'organisme  végétal,  tant  à  l'état  libre  qu'à  l'état  do  sels.  Il 
a  été  découvert  en  178"),  par  Scheele,  dans  les  gi^oseilles  à  maquereau  vertes.  Sa 
composition  a  été  établie  par  Liebig.  Pasteur  a  étudié  ses  propriétés  optiques  et 
cristallograpliiques. 

2.  États  naturels.  —  Il  se  rencontre  dans  beaucoup  de  fruits  acides  comes- 
tibles, surtout  avant  leur  maturité  :  les  pommes,  les  poires,  le  raisin,  les  cerises, 
les  prunes,  les  coings,  les  groseilles  en  grappes,  les  groseilles  à  maquereau, 
les  fraises,  les  framboises;  il  y  est  associé  le  plus  souvent  à  l'acide  citrique 
et  à  l'acide  tartrique.  Il  abonde  avant  la  maturité  dans  les  fruits  du  sorbier  des 
oiseaux  (Sorbufi  aucupaviai,  de  l'épine-vinette  (Bcibcris  vulyaris),  du  Rhus  glabnuii 
ou  du  R.  coriaria,  et  surtout  d'une  plante  australienne  {Lcptomeria  acida),  dont 
le  jus  en  contient  jusqu'à  40  pour  100.  Les  feuilles  de  tabac  et  de  Chclidonuiiii 
majus  renferment  du  malate  de  calcium. 

Un  l'a  trouvé  également  dans  le  règne  animal.  Le  Melolontfia  sKbspinostis,  de 
l'Amérique  du  Nord,  contient  jusqu'à  7  pour  100  d'acide  malique  libre.  Le  même 
acide  a  été  caractérisé  dans  les  eaux  de  désuintage  des  laines. 

3.  FoHMATioxs.  —  On  peut  l'obtenir  en  dédoublant  l'acide  malique  inactif  par 
cristallisation  de  son  sel  de  cinchonine  ;  le  malate  droit  cristallise  d'abord,  le 
malate  gauche  restant  dans  la  liqueur  (M.  Bremer). 

A.  Prkparatio.n.  —  On  prépare  l'acide  malique  avec  le  suc  de  certains  fruits 
qui  le  contiennent  presque  pur  de  tout  autre  acide  végétal  :  le  suc  des  baies 
du  sorbier  des  oiseaux,  de  réjùne-vinette  ou  du  sumac  des  corroyeurs.  On  fait 
bouillir  le  suc,  pour  coaguler  l'albumine;  puis  on  le  précipite  par  l'acétate  de 
plomb.  Le  sel  plombique,  abandonné  à  lui-même,  se  convertit  en  aiguilles  bril- 
lantes, disposées  en  masses  sphéroïdales  rayonnées.  On  le  lave  légèrement;  on 
le  délaye  dans  l'eau  bouillante  et  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  après  lil- 
tration  pour  éliminer  le  sulfure  de  plomb,  on  évapore  au  bain-marie. 

On  peut  encore  précipitera  l'ébullition  le  jus  de  sorbier  par  un  lait  de  chaux, 
employé  en  quantité  à  peine  suffisante  i)Our  le  neutraliser,  puis  traiter  à  chaud 
le  précipité  de  malate  neutre  de  calcium  par  son  poids  d'acide  nitrique  étendu 
de  10  parties  d'eau,  lequel  forme  du  malate  acide  de  calcium.  Ce  dernier  sel 
cristallise  par  refroidissement.  On  le  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  et 
on  le  transforme,  cumme  il  a  été  dit  plus  haut,  en  malate  de  plomb  que  l'on 
délaye  dans  l'eau  et  que  l'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Pour  obtenir  l'acide  malique  pur,  on  commence  par  décomposer  le  malate 
de  plomb  par  l'acide  sulfhydrique,  puis  on  forme  une  nouvelle  combinaison,  le 
malate  acide  d'ammonium.  A  cet  effet,  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  chasser 
l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  on  la  divise  en  deux  parties  égales,  on  sature  l'une 
d'elles  exactement  par  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  l'autre  poi'tion,  et,  jiar  évapo- 
ration  suivie  de  refroidissement,  on  obtient  le  mnbitc  acide  d'ainmonhtm  ;  ce  sel 
se  purilïe  facilement  par  cristallisation.  On  le  transforme  de  nouveau  en 
malate  de  plomb,  que  l'on  décompose  enfin  derechef  par  l'acide  sulfhydrique. 

5.  Puophiétks.  -    L'acide  malique  ordinaire  ne  cristallise  que  dans  ses  disse- 
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lutions  aqueuses  très  concentrées;  il  donne  alors  de  fines  aiguilles  groupées. 
Ses  cristaux  fondent  vers  100".  il  est  déliquescent,  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  pou  soluLde  dans  rétlier.  La  solution  aqueuse  est  lévduvre  à  l'état 
dilué,  dextrogyre  lorsqu'elle  est  concentrée  :  au  =  .'>,891  —  0,089^7;  ses  solu- 
tions salines  donnent  lieu  à  des  pliéiioniènes  analogues. 

6.  UÉACTio.Ns.  —  Chaull'é,  l'acide  malique  se  cliange,  par  perte  de  H-0,  en 
deux  acides  stéréo-isomères,  (;0"-H-CH=CH-CO-H,  V'tcide  fnmnriqne  et  Vnridu 
nHili'i<iii('  (Pelou/e).  Dès  fiO",  il  perd  de  l'eau.  Vers  17^°,  de  Vmiliydnde  lua- 
Iriijiic  distille,  tandis  que  l'acide  fumarique  reste  comme  l'ésidu.  ChaunV'  r;ipi- 
ilfMiient  à  20()'-,  il  fiiurnil  presque  exclusivement  l'anhydride  maléique  t.  11, 
p.  171). 

Chautïé  en  présence  de  l'eau  à  200"  en  vase  clos,  il  se  transforme  à  peu  près 
intégralement  en  acide  fumarique  (M.  Junglleisch). 

CliaufTé  à  i:{n"  avec  l'acide  iodliydrique,  l'acide  malique  est  léduit  et  passe  à 
l'état  (Vucidc  xiic<iniijiic  (M.  Schmitt)  : 

co-ii-cii-'-cii  (oii)-(:(t-ii  4-  ii-i  ^  n-*(i  +  (:()-ii-(:ir-cii--(_;o-ii  (a.-.  su.riniquei. 

La  même  transformation  s'rtTectue  par  certaines  fermentations  du  malate  de 
calcium. 

L'oxydation  de  l'acide  malique  fournit  lucide  nniloiu'ijKr,  CO-ll-('.H--CO'H, 
(juand  elle  est  effectuée  par  un  mélange  de  Idchromale  alcalin  et  d'acide  sulfu- 
rique  (Dessaignes);  elle  donne  Viu-idc  o.vdiiijue,  (^O-H-GO-H,  par  l'acide  nitrique, 
et  l'aride  iicétiijKe,  C1L*-C0'-H,  parla  potasse  fondante  (M.  Kiecklier). 

Porté  à  i.3a''  en  présence  de  l'acide  sulfurique  a(]ueux,  il  fournit  Yneetiil- 
délnjde  : 

CO-H-f:lI--(:l{(()H)-CO-|i    =    CO-   +    CO    +    ll-O    +   Ctr'-COIl    (AcéUldel.ydej. 

La  même  formation  d'aldi'diyde  s'observ.  dans  l'électrolyse  des  malates 
(lîourgoin),  et  aussi  quand  on  fait  bouillir  la  dissolution  d'acide  malique  avec 
l'oxyde  de  manganèse  (Liebig). 

Sous  l'action  de  l'acide    brondiydriiiue,    il  est  éthériiié   et  changé    en  acide 

niimobroniosiiccinique  : 

(;()-II-<:iI--CH(()H)-C()-H    +    HBr   =    II-O    +    C()-II-nH--(;lIMr-^(;()-ll    (A,-.   l,n,mo,succini,|ue). 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'acide  sulfurique  concentré  ou  le  chlorure  de 
zinc,  juscpi'à  commencement  de  dégagement  d'oxyde  de  carbone,  il  donne 
l'acide  c()uiitali(iiie,  0-lactone-acide  d'un  acide-alcool  bibasique,rr/c/r/c  foniiyhjluta- 
conijiiie,  CO-H-CH=(]H~C  (CO^H)=CH-OH  ;  l'acide  coumalique  est  engendré  par 
condensation  de  Vacide  [j-o,Ty-aciijli(ii(e  foiiné  d'abord  ; 

(;o-[i-(;n--(:n  (r»n)^(:()"-ii  =  (:(»-h-ch=(:h-oh  +  n-o  +  co: 

.•\i\  iiHilique  Ac.  fi-o:;y-a<'ryliquc 

CO-II  CO-li 

co2ii-cii=nn-oii  +  cH=(:n-oii  =  n-o  +  (;()-ii-CH=(:H~c=CH-()fi  ; 

Ac.  ;i-oxy-acryli(Hio       Ac.  ;i-oxy-;icryliqni'  .^c.  l'ormylg'lutaciuiique 

co-'ii  no-'ii 

CO-li -cii-(:ii-(':=(:ii-on  =^  ii-o  -\-  co-^cii^cii-c-cn. 

I i 

.\c.  liirniylgliiUiCdniiiuc  Ac.  couiiiali(]iu' 

ChaulTé  avec  l'acide  sulfurique  et  les  phénah  iiuxioalmniques  du  j><}lj/(itiiiiii<ii(cs, 
il   engendre    ilcs  (■(iiniiarinc!<,   à  ce  (ju'il  semble  par  formalion  piéalable   d'aUle- 
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hydc^ac'nle  m<ilo)iiquc,  lei|Uél  se  coniliiner.iit.  (Misuitc  aux   |ili(''iiols  avec  •'•liiiiina- 

tion  d'eau  (M.  v.  rechinann)  : 

C0-11-CH--CII(()1IH;()'-II   =^  CO-ll-Cll-  cou   +   ll-CO-ll: 
Ac.  malique  Ald.-ac.  malonique         Ac  rc)rmi<|iie 

no-ii-nu- COU  +  Gf'H^-oii  =  co2ii-ch"'^-c;ii(0[1)-(;'''U''-o}1; 

Ald.-ac.  malonique  Phénol  Ai'.  pliénol-o.\ypropioiiiqii« 

co2ii-Gii2-cii(Oii)-(:''H'-oii  =  2II-0  +  (;o--GH=cn-c'''ii''. 


.'\i'.  plii'nol-iixy|irnpiiiiiiqiie  C.oiunarine 

7.  Mal.\tes  fi.vucnF.s.  —  Les  sels  formés  par  l'acide  malique  gauche  sont 
neutres,  MGOa-CH^-CH  (OH)-CO-^M,  ou  acides,  CO'^H-CH^-Cll  (OHj-CO-iM;  ils  sont 
pour  la  plupart  solubles,  les  malates  acides  étant,  en  général,  moins  solubles 
que  les  malates  neutres  et  cristallisant  plus  facilement.  Vers  200",  ils  perdent 
de  l'eau  et  se  changent  en  finiuiralcs. 

Le  mnl(tie-i  de  calcium  acide,  (C''H"'0"')-=Ca  -j- 6  H-0,  forme  des  octaèdres 
rhomboïdaux,  hémièdres,  solubles  dans  70  parties  d'eau  à  t.'i"  et  dans  3,1  par- 
ties d'eau  à  57".  Le  iiialate-l  de  calcium  neutve,  C'H  '0:>Ca  -\-  3  H-0,  est  pulvérulent 
et  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide.  Le  malate-l  d'auimonium  acide, 
(;''H-'0"'-AzH'',  forme  des  prismes  rhomboïdaux  anhydres,  pourvus  de  facettes 
Iiémiédriques  ;  il  est  soluble  dans  3  parties  d'eau  à  15",  beaucoup  plus  so- 
luble  à  chaud,  insoluble  dans  l'ab^iol  :  chaulTé,  il  se  change  en  fuuiariuiide, 
C''H-0-=AzH,  par  perte  de  3  H-0.  Le  malatc-l  de  plomb  ueutre  se  sépare  floconneux 
quand  on  le  produit  par  double  décomposition,  mais  il  ne  tarde  pas  à  devenir 
cristallin,  C'H''0-'Pb+  3  H-0  ;  il  fond  dans  l'eau  bouillante,  s'y  dissout  en  faible 
proportion  et  se  sépare  en  cristaux  soyeux  lors  du  refroidissement. 

8.  CAn.\ciÈKEs.  —  La  présence  de  l'acide  malique  dans  une  liqueur  empêche  la 
précipitation  par  les  alcalis  de  certains  oxydes  métallii}ues,  celui  de  cuivre  par 
exemple;  il  se  conduit  à  ce  point  de  vue  comme  l'acide  tartrique  (t.  Il,  p.  313). 
Les  solutions  d'acide  malique  ne  troublent  l'eau  de  chaux  ni  à  froid  ni  à 
l'ébullition.  Elles  ne  précipitent  pas  l'azotate  de  plomb,  non  plus  tjue  celui 
d'argent.  Elles  précipitent  l'acétate  de  plomb  eu  buMiKint  le  malate  de  plomb 
caractérisé  plus  haut. 

Un  mélange  d'acide  malii|ue  avec  l'acide  tarlri(iue,  l'acide  oxalicjue  et  l'acide 
citrique,  étant  transformé  en  sels  de  |domb,  l'acide  acétique  dilué,  chauffé 
vers  00°,  n'enlève  à  l'ensemble  (]ue  le  malate  de  plomb  (M.  Hariscn  .  D'autre 
part,  le  même  mélange  étant  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  additionné  de  7  à 
8  fois  son  volume  d'alcool  fort,  les  sels  sont  précipités,  sauf  le  malate  d'amnm- 
niaque  (jui  reste  dissous. 

9.  Ethers.  —  Les  éthers  maliques  sont  lévogyres.  Ij'éllicc  dimcllii/li(iue, 
CH3-C0-'-CH--^-CH  (0H)-G02-CH^  bouta  122"  dans  le  vide;  son  pouvoir  rotatoiie 
estai,  =  —  0",88.  ]:i'thct'  tricthylique,  G^H''-C0'-^-CH2-CH  (0-G2H'')-Co2-C2H-',  à  la 
fois  éther-sel  et  éther-oxyde,  est  liquide  et  bout  à  120"  dans  le  vide. 

L'éther  nitrique  ou  acide  uitromalicftc,  GO-H-GH--GH  (Az()')-G(>-H.  s'obtient, 
sous  forme  d'éther,  C-H-'-GO"^-GH^-GH(AzO^WGO'--G-H'S  en  faisant  agir  sur 
l'éther  malique  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique; 
l'éther  nilromalique  est  huileux. 

Vacidc  acélijimaliquc,  CO-^H-GU^-CH  'C^H^'O'-^y-CO'^H,  est  cristallisé  et  fond  à  132"; 
l'eau  le  détruit  rapidement. 
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II.  —  Acide  malique  droit. 

1.  l/acide  inaliquc  droit  a  été  obtenu  par  M.  lîrcmef  en  réduisant  [jartiflit'iiiful 
par  Tacide  iodhydrique  IVu/f/c  tartriqxe  droit,  CO'^H-CH  lOirMJH  (OH)-CU-!H.  II 
peut  être  retiré  de  l'acide  malique  inactif,  sa  combinaison  avec  Tacide  malique 
cauche,  par  cristallisation  fractionnée  des  sels  de  cincbonine  :  le  malatt-  droit 
de  cinchonine,  moins  soluble  que  le  gaucbe,  cristallise  le  pi-emier  (M.  Brenier). 

Il    résulte    encore   de    l'action  de   l'acide   azoteux    sur    Yasparayine  droite 
(M.  Piutti)  : 
(As|>.ii..gi.u':  AzIl-'-CO-CII--CII  (AzH^)-GO-Il  +  SAzO-^lI  = 

4Az  +  211-0  +  CO-H-CII--f;HiOII:-C02n, 
ainsi  que  de  l'aclion  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  Vacidc  hi'otnosiicciniqiie 
droit,  CO-H-CH^-ClIBr-CU-H  (M.  Walden).  Cette  dernière  réaction  sert  à  le  pré- 
parer. 

2.  Ses  propriétés  sont  semblables  à  celles  de  l'aride  malique  gauche,  au 
pouvoir  rotatoire  près,  celui-ci  él;int  égal  en  valeur  absolue,  mais  de  sens 
opposé. 

lit.  —  Acide  malique  inactif, 

1.  Cet  inactif  par  compensation,  iC'H***»''-,  est  appelé  aussi  itcidc  racciiiuinn- 
lique  et  acide  jxirarrutlique,  à  cause  de  ses  analogies  avec  l'acide  racénii(iue  ou 
acide  paratartri(|ue  t.  II,  p.  317i.  11  a  été  découvert  par  Pasteur  en  I8;j2.  C'est 
lui  qui  prend  naissance  dans  les  diverses  synihèses  d'acide  malique. 

Il  existe  à  l'état  de  sel  de  calcium  dans  les  feuilles  de  frêne  \FraxiiiW<  crcrhiur':. 

2.  Formations.  —  Il  se  produit  :  i"  Dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  ïdcidc 
(tapartique  inactif,  acide-amine  qui  lui  correspond  (Pasteur,  ; 

(Ac.  aspartique  in.)  2  CO-H-CH--Cn  (AzH-}-CO-II    4    2  AzO-'lI    = 

2Az-  +  2H-0  +  [co-ii-(:ir--(:[i 'on:,-GO-nj'-  (ac.  maii,i,ic  i,.  ). 

2°  Dans    l'action    de  l'oxyde   d'argent    humide    sur    Vacide    hroinoaucciniqne 
inactif  [KekViV')  : 
l.\r,.  bromosuccin.)  2(:( t-Il-Cli--(:HBr-CO-H  +  2 AgOH  =  2 Aglir  +  |(:(»-II-(:H--CH;()H>CO-H]-. 

.3°  En  cliautfant  Vacidc  finnnriquc  ou  son  isomère  Vacidc  malcique,  avec  beau- 
coup d'eau,  en  vase  clos,  à  i:»0"-200°  LM.  .lungfleisch)  : 

(Ac.  lumariqiie)  2  C02H-CH=CH-C0-Ii    +    2  11-0   =    [CO-'ll-Cll-'-CIl  OHj-CO-^ll]-'. 

4''  En  chauffant  à  dOO*"  le  dihromurc  d'acctylcne  avec  le  cyanure  de  potassium 
en  liqueur  alcoolique  i)Our  former  un  di)iHrilc  fmnariqiic,  lequel  fixe  II-O  en 
produisant  le  dinitrile  malique  ;  l'Iiydrataticni  de  ce  dernier  par  l'action  d'une 
lessive  alcaline  chaude  fournit  un  malat(!  inactif  (M.  Sabanejew)  : 

Mlromnred'acétyhMH'j  Br-C1I=CH-Br  +  2CAzK  =  2KBr  +  CAz-(:lI=.ClI-CAz  (Dinilrilc  fniuavique,; 

(liiiiitrilc   fiimariqiH-j   CAz-Cll^CII-CAz    -f    H'O    =    CAZ-CI1--CI1  (OH)-(:Az    (iMiiitrile  malique). 
(Diiiiirilu  inaliqii.v  2  GAz-CH'-ClI  1 01i;,-CAz  +  4  .\a01I  +  4H-0  = 

4AzH->    +    |.\aCO-'-C|I-'_(;|I(()lI,_CO^Xa]-  (Malale  in.). 

!>»  Par  réduction  ménagée  de  Vacidc  raccmique  ou  acide  tarlriqiie  inactif  par 
comi)cns.(ition,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  à  chaud  (M.  Bremer)  : 
(Ac.  iacéin!qiie)lCO-II-CH  011  -CH  0H}-G0-I1  j"  +  il!  =  2  !l-o  f  l( :o-H-GIl--Gll (011  -GO-II |-. 

Ti"  Par  réduction  de  Véther  oxalaccliquc  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium 
en  licjueur  acide;    .M.  Wislicenus)  : 

(Ac.  oxalacaiqu.-)  2  GO-H-G11--GO^GO-1I    -f   2  H"  =    i  ( '.O'-l  I-G11--G11  ^Ol^:-GO"-llJ-. 
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7°  En  liailaiit  Véther  '{.fj-dibromopropumhiuc,  lîr"^=CH-Cir^-C02-(>'ll"',  par  le 
cyanure  Je  |io!assium  et  décoinposant  par  la  potasse  le  produit  formé,  ce  (|ui 
donne  en  mi-nie  temps  de  l'acide  maléiciue    MM.  Wcrii^o  et  'l'anatar  . 

3.  Prki'aratio.x.  —  On  transforme  Tacide  mali(|U(>  ordinaire  en  acide  funia- 
riqiie  en  le  chautTant  avec  une  faible  proportion  d'eau  (t.  Il,  \).  168),  |)uis  on 
cliaufîe  ce  dernier,  en  vase  clos,  à  VM'^,  avec  12  fois  son  poids  d'eau.  I.a  li([ueur, 
séparée  de  l'acide  fumarique  qui  peut  subsister  et  qui  cristallise  jiar  refroi- 
dissement, étant  partagée  en  2  parties  égales,  on  neutralise  l'une  par  ramuio- 
niaque,  puis  on  ajoute  l'autre;  la  dissolution  concentrée  donne  des  cristaux 
volumineu.v  de  malate  acide  inactif  d'ammonium.  Celui-ci  est  changé  en  acide 
libre  comme  il  a  été  dit  plus  haut  pour  l'acide  gauche  iM.  .Jungtleisch  . 

4.  Propriétés.  —  L'acide  malique  inactif  est  moins  soluble  dans  l'eau  que 
l'acide  malique  gauche;  il  cristallise  plus  facilement  et  n'est  pas  comme  lui 
déli(iuescent.  11  fond  à  133".  Il  est  optiquement  inactif  par  compensation.  La 
chaleur  le  décompose  de  la  même  manière  que  l'acide  gauche. 

Il  peut  être  dédoublé  en  acide  droit  et  acide  gauche,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 
Ses  réactions  senties  mêmes  que  celles  des  acides  actifs. 

5.  M.VLATES  i.NACTiFS.  —  Le  maliite-{cl  -|-  /)  acide  d'anuiKinhan,  iC''H''0''-AzH '•)'-, 
cristallise  anhydre  sous  les  mêmes  formes  que  le  malate  gauche,  mais  sans 
présenter  de  facettes  hémiédri(]ues  ;  il  cristallise  ;iussi  avec  2  H-0  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques.  Le  mahtieAd  -\-  l)  acide  de  calrium,  ;G''H"'0'j-=Ca  -f  GII-0, 
a  la  même  composition  et  la  même  forme  que  l'actif,  mais  s;ins  facettes  hémié- 
dri(iues.  Les  malates-\d  ^-  /)  neutres  de  cafcium  et  de  bu  ri/ mit  sont  solubles  dans 
l'eau  et  cristallins.  Le  mahite-d  -'-  /)  de  ploridj  est  insoluble  et  ne  fond  pas  dans 
l'eau  bouillante. 

6.  Isomère.  —  L'Echercria  sccunda  i/lntica,  b;  Sediiiu  /xirijurcsecns  et  d'autres 
Crassulacées  contiennent  un  acide  malique  jirésentant  des  propiiétés  un  peu 
différentes  de  celles  des  précédents.  On  n'est  pas  fixé  sur  sa  nature  exacte  ni 
sur  ses  relations  avec  les  acides  dont  il  vient  d'être  parlé. 

'i  3'.).  —  Acide  isomalique. 

OU  '     "  co-ii 

1.  Ln  isomère  des  acides  maliijucs  a  été  étudié  sous  divers  noms  :  aride 
mrth iiHartronique ,  acide  y.-o.rii-isosucciniqae,  [acide  ntéllujlproixrnoldio'iiiue,.  Il  a  été 
obtenu  d'abord  par  M.  Schmœger  en  faisant  agir  l'oxyde  d'argent  humide  sur 
Vacide  isosiiccinique  oL-bruaié,  G0-H-CBr(CH3)-C0-H.  Il  se  produit  eudue  :  2"  Itans 
l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  Vacide  pynirique,  el  quand  on  hydrate  parla 
baryte  le  nitrile  isomaliCj[ue  formé  d'abord  :'M.  Boettingerj  : 

(Ac.  pvruvique)   CH^-Cd-CO-lI    -f    CAzH    =     '        'C^    '  .Nilr.   isoiualique)  : 

^       ^  OII^     ^CAz 

GH^'  s     y  CO-fl        ,  „o  -  .    ,.•>        Cl)-'  ,  _,  /  CO-II 

(Nitr.  isomaliqaei  C  +   2  II-<  »   =   AzU''    -f  G  ,       i  Ar.  isomalique). 

011  "     ^  GAz  on  "     ^  GO^H 

3"  Dans  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  sur  le  cyanure  de  diacélylc, 
(C^H-'O-CAz)-,  produit  par  le  cyanure  de  potassium  agissant  sur  Vanhyilride  acé- 
tique (M.  Bruuner). 
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2.  PiiOprtiKiKs.  —  Il  forme  des  cristaux  rhomboédriques  et  fond  à  iTS"  en  se 
dédoublant  en  gaz  carbonique  et  nchlc  laciiquc  ordinaire  : 

^  C  ^      =   CO-   +  C  ■  i Ac.  lactique'. 

on  '    ^  co-H  OH  '    ^  H 

Maintenu  en  ébullition  avec  l'acide  cblorhydrique  fumant,  il  suliit  le  même 
dédoublement. 

Les  hoinnlatea  des  métaux  proprement  dits  sont  insolubles.  Une  dissolution 
du  sel  ammoniacal  est  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum,  mais  non  par  le 
chlorure  de  calcium.  \,'hoiiiiil(itf  dr  banjum,  C-^H^O-'Ba  -^  2H-0,  se  dissout  dans 
100  parties  d'eau  bouillante  et  cristallise  parle  refroidissement. 

l  40.  —  Acides  oxypropylènedicarboniqnes. 
C'Il^O"'.  01I-C-*H'-=(CO-I1  -. 

1.  Ces  oxyacides  dérivent  de  Ydcidc  </lntiiriijur,  de  ïacide  pi/roturtriqne,  de 
Ydciih'  diinrthyliiKiliiiiujue  ou  de  Vacidr  L'tJti/luuilon/ijue^  c  est-à-dire  des  acides 
propylènedicarboniiiues  1 1.  II,  p.  i.o8  et  suivantes). 

2.  Acide  a-oxyglutarique,  CO^H-CH^-CH-'-CH  :OH)-COni.  -  On  le  nomme 
aussi  'acide  pcidanol-i-dioïqur].  Il  résulte  de  l'arlion  de  l'acide  azoteux  sur 
ïacide  a-ai)dno(jlHta riqiie,  CO'-i\-C\i--Cti--Cti  (AzIPj-CO-H,  (]ue  fournissent  certains 
principes  albuminoïdes  sous  l'action  des  acides  minéraux  lîitthausen).  Il  se 
rencontre  dans  la  mélasse  de  betterave. 

Il  ne  cristallise  que  difficilement,  est  déliquescent  et  peu  stable.  Il  fond 
à  72".  La  chaleur  le  déshydrate  rapidement  en  produisant  lny-lactone  %-oxyulu- 
tariqae,  CO-'CII^-CH^-CH-CO-H.  cristallisée  en  aicuilles,  fusible  à  50".  Réduit  par 

l'acide  iodhydrique,  il  fournit  Varidc  (jhttdHque,  (]0-H-(;ir--CH"--CH--(;0-II. 

3.  Acide  fî-oxyglutarique,  CU^lI-Cil^-CH  OIIy-CH^-CQ^H.  —  Comme  le  précé- 
dent, il  dérive  de  ïacide  (/lutariquc;  c'est  ï  [acide  pcntanol-'.\-ditiique\.  Il  résulte 
de  l'hydrogénation,  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  de  ïacide  acctoiiedirarbo- 
niqiie,  CÛ-II-CH--CO-CH--CO-H^MM.  v.  Pechmann  et  Jeniscli  . 

Il  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  ît.'i",  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
L'acide  sulfurique  mélangé  de  40  pour  100  d'eau  le  dédouble  à  chaud  en  H-'O 
et  acide  ulu1"coniquc,  CO^II-CH=CH-CII-'-C0-H. 

4.  Acide  itamalique,  CO^H-CH-'-CH  (GH^-OH)-CO^H. —  Comme  les  deux  suivants, 
cet  [acide  't-hutatioloiqiie-^-mcthi/luiqae]  est  un  dérivé  de  ïacide  pijrotattrique 
(t.  II,  p.  Io9),  un  acide  o.rypyrnlarlrlqiie.  Il  n'existe  pas  à  l'état  de  liberté,  mais 
à  l'état  de  sels  ou  d'éthers. 

Les  itamalalefi  alcalins  résultent  de  l'action  des  alcalis  bouillants  sur  ïacide 
ilachloro/n/rotaririqne,  CO^H-CH--CII  (Cir-^lir;-CO"'iH. 

.Sa  -(-lactoae-acide,   CO--CH--CII-CO-II.   est   connu*'    sous  le   nom  d'acide  para- 

I -CII-' 

coniifuc ;  elle  se  forme  dès  qu  on  cht'rche  à  mettre  l'acide  itamalitjue  en  libellé  ; 
elle  est  cristallisée  et  fusible  à  58";  la  distillation  lui  enlève  2  molécules  d'eau 
et  donne  ïanhydride  ciliaco)iiquc  (t.  II,  j>.  172).  On  en  a  fait  le  type  des  acides 
paiac(>ni(jaes,  gi(iu])e  ((Hi.'-litué  par  ses  dérivés  alkylés  (t.  II,  ji.  'MO;. 

5.  Acide  citramalique,    CO-'||-CH--C  fCIP)  (OH)-CO-'IL    —    On    l'appelle   aussi 
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ocldc  7.-oxyp!/rofartviqiic,  acide  a-mclfu/lm'iliiiur,  mule  aL7.-iiirlln/l(i.vi/suciiiiique^ 
'aride  iiu'tfii/I-i-hutunokiioiijue  . 

11  se  forme  :  1°  Dans  l'oxydation  par  ["acide  nitriiiue  de  l'acide  isoi-dlrrianique, 
C0^1l-Cll^-Cn-((:n:')2  (M.  Hredti. 

2°  Dans  l'Iiydrotrénation  de  son  dérivé  halogène,  Vacide  [■:,-clil()ro(ilrinii'ili(i>ie, 
CO^H-CHCl-C  (CIP)  (0H;-C02H,  lequel  résulte  de  l'union  de  l'acide  iiyporhlnreux, 
ClOH,  avec  Vacidecitraeuni<ine,  CO^Il-Cil^Ci  CH^  -CO"^H  ;  Carius  !. 

3"  Quand  on  traite  Yct/ier  acrtylaeétique  par  le  cyanure  de  potassium  et 
l'acide  chlorhydrique,  c'est-à-dire  par  l'acide  cyanhydrique  (M.  Michaelj  : 

/Élh.  acétylacélique)   G-H-'-CO--Cir--G0-CH3   +    CAzH   =    (;-Il"'-CO--CIl--(:  (OH)  (CAz)-(;H3  ; 

C"-H-'*-CO"--CH--C  (OH)  (GAz)-CH3  +  3  H-0  +  HCl  = 

AzH'CI  +  C-H"^-OH  +  CO^H-CH'--C  (m)fC(t-H)-CH3. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  119°,  très  soluMes  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  La  chaleur  le  décompose  vers  200"  en  eau  cl  inifiijdride  lit laconique.  Ses 
sels  cristallisent  facilement. 

6.Acide;:;-méthylmalique,(:i»-ll-CH  Cir*  -CH  011  -CO-H.— Cet  isomère  se  forme 
parhydrogénatiuu  d'un  étherde  l'acide  iiirthyloxalacéHque,  (10-H-CH  i  CH^j-CO-CO-H 
(M.  Wislicenus  .  11  est  cristallisé  en  prismes  et  fond  à  [i'.V.  Décomposé  par  la 
chaleur,  il  fournit  l'acide  incsaroniqtie,  ('.O'-Il-C  CH''  =CH-(".(>-H.  par  jierte  de  H-0, 

el  l'anhydride  cit)aconi(jiie,  n      "     "^0,  par  perte  de  2  li-O. 

CH-CO^ 

7.  Acides  oxy-éthylmaloniques.  —  On  connaît  :J  oxyacides  (jui  peuvent  être 
rattachés  à  l'acide  éthyhnalunique,  CH-'-CH--CH=,CO-H  -. 

L'acide  ai-éthyliartronique,  CH3-CH--C  iOH  i=i'CO-H  -,  ou  acide  7.y.-rtliiili).nimalo- 
nique,  résulte  du  traitement  pai'  l'eau  de  baryte  chaude  de  l'éther  ethi/lmalonique 
a-iodé,  GH3-CH2-C1=:C02H  (2. 

L'acide  '^t,-ôxy-ét h yhnaloitiqiie ,  CH-'-CH  Oll)-CH=;CO-H  -  se  forme  par  hydrata- 
tion d'un  éther  de  l'acide  rthyl/Lclènemitloiiique,  Cîr'-CH=(>  CO-H  -,  sur  lequel  on 
fait  agir  l'eau  de  baryte  à  froid. 

L'acide  -(-oxy-éthylriuiloniqiie,()\l-CA\--C\{'--C\\=C(S-l\-.Q^i  engendré  à  l'état 
de  sel  quand  on  fait  bouillir  avec  l'eau  de  baryte  l'acide  y-hromo-étliyhnalimiqiie, 
CH-Br-CH--CH=  CO-H  ■''.  Mi^^  en  liberté,  il  se  change  immédiatement  eny-lactone 

oxy-éthyhnalon'iqnc,  CH'--CH--CH  iCO-Hi-CO-,  sirupeuse. 

i ^ '. i 

?  41.  —  Acides    oxybutylènedicarboniques. 
C6H"*03.  0H-C'H'=  go-h,-. 

1.  Parmi  les  nombreux  acidex  nxy-adipiqnes  et  isomères,  nous  citerons  seule- 
ment les  suivants. 

2.  Acide  aa-méthyloxyglutarique,  C0-H-CH2-CH-'-C(0H)  (CH^j-CO-H.  —Cet 
acide    méthyl-'l-pentiiiiul-l-diinque     est   le  produit    de   l'oxydation    par  l'acide 

nitrique  de  l'acide  Y-oj:y-i,soc«p;'oïr///^',CO-H-CH--CH--Ci  OH  =(CH^  -.  Mis  en  liberté, 
il  se  change  aussitôt  en  lacfone-acide,  C02-CH--CH--C(CH3}-CO-H,  cristallisée  et 

fusible  à  70°. 

3.  Acide   .^>-méthyloxyglutarique,    CO^H-CH-'-COHj  (CH3 -CH^-CO^H.    —  Cet 

[acide   méthyl-'i-penta tiol -'6-dioique     résulte  de  l'oxydation    du  méthykhallylcar- 
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6//(o/,  CH2=(:H-(:ir-^-(:(CH:')(()H)-GH--Cll=(:il-,  par  le  peimanganate  de  potassium 
(M.Sorokin).  ('."est  un  acide  ltil)asi(|ue  l'neigique;  il  est  sirupeux. 

4.  Acide  méthylitamalique,(;n^!I-(;il-'-CH[-(]H  (CH:*)M)H)]-(;0-'H.—  La  ylarinnc- 
(icldc  inrllii/litamalique  eut  \)\us  connue  sous  le  nom  ^V acide  iniihyl pu r(tcu}iiqn(\ 
C( >"-'-( ;[r--CH-CO'-H,    par   rapprochement   avec    la   lactone-acide   itamalique    ou 

I CH-CH-î 

acide  paraconique  (t.  Il,  p.  29S).  Elle  se  pioduit  quand  on  fait  agir  à  120" 
Vdcétahh'hj/de  sur  le  siucin/itc  de  sodium  en  présence  de  l'anhydride  acétique 
(M.  FraeuUel)  : 

co-ii-cir--(;ii--c<)-ii  +  CÔII-CIl-'  =  co-h-ch-'-ch-co-h  ; 

OII-CII-CII-' 

Ac.  succinique  An'laldcliyde  Ac.  niéthylilamalique 

C()"-lI-GII^-CII-(^,0"-ll  =  ir-0    +  C(»--CII--CH-CO-II. 

oii-cii-(;h='  I Gii-cn'' 

Ac.   métliylituiiialique  Ac.  méthylparacoiiique 

Elle  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fond  à  70",  est  1res  soluble  dans  l'eau.  Elle 
se  conduit  comme  un  acide  monobasique,  mais,  à  Téhullilion  avec  les  alcalis, 
elle  donne  les  nicIhyllUniialates. 

%  42.  —  Acides  oxy-aniylènodicarl)oniques. 

C'H '-(»•■'.  (»H-C''I1"=(C(I-1I)-. 

1.  \:a(lde  cthi/lpiiraanilqiii\  CO^-CIP-CIl  (CO-Hi-CH-Cll^-CH^,  y-laclone-acide  de 


V<icid,'  clhi/litaina/ique,  C()^M-CH^-CH(G02H)-GH(OH)-CIi--CH3,  se  rattache  à  ce 
groupe  par  son  acide  générateur,  il  est  cristallisé  et  fond  à  S'i». 

Parmi  les  autres  isomères,  le  plus  intéressant  est  le  suivant. 

2.  Acide  diatérébique,  (CIPjM:  (()n)-CH  (C0-H)-(:il2-GO-H.  —  Get  acide 
n'existe  jias  à  l'état  isolé.  Ses  sels  prennent  naissance  dans  l'action  des  alcalis 
en  excès  sur   sa    lactone-acide,   Vticidv  trn-bique,   (GH-^j-'-G-GH  (G()-H)-Gir--GO'-, 


l'un  des  produits  de    l'oxydation  de  l'essence  de  térébenthine  par  l'acide  azo- 
tique. 

(^ette  Idctoiic  dUilércbiquc  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  volu- 
mineux, fond  à  174°  et  donne  des  sels  avec  les  carbonates  alcalins  ou  alcalino- 
terreux.  Sous  Faction  de  la  chaleur,  elle  perd  ilu  gaz  carbonique  et  lournit 
Vacille  ])i/niléiél)iqae,  (GdI'\)-=G=('ll-(^H--GO"-H,  ainsi  (jue  la  7.j-i^iieiip)-i)lael(nie, 
(GH'')-=G-Giir--Gir--G()'-.    liydrogt'née,   sous  l'orme    d'étlier,    par    ramalgamc    do 


sodium,  elli'  se  change  en  élher  leraeoniijuc  ou  élher  diaiélli!j/ilae(iiii(jiie, 
(:^Il-'-G02-G|=G(CIb»)^]-Gn2-G()-^-G'^li^ 

3.  IloMiiUdcuEs.  — Parmi  les  homologues  supt'TJeurs,  nous  citerons  l'^/c/i/c  dia- 
lcr]ién!/li<nic,  ((;ib')-=G  (<)H)-G11=(GI1--G<  t'-ii)"-,  (lui  n'existe  pas  à  l'élat  libre,  mais 
dont  la  y-lactont;-acide  constitue  Vaeidc  terpéni/licjiic. 

Cet  aeide  terpémilique,  (GII^)-=G-G1I  (Gir--GO-H)-GH--CO'^  se  proiiuil  (uiand  on 

I ^1 

oxyde  à  chaud,  pai'  le  bicliroiuat»^  de  jiotassium  et  lacide  suiruri(]uc  aiiucux, 
h;  léréheiillièiie,  la  lerjiiiic  ou  divers  ciirl)ures  lérébeiitkciiiqaes.  Il  ('onstitue 
des   cristaux   volumineux,    triclinicpies,   liydiatés,  fusibles  à  !Ui".    Sec,   il  fond 


n-(t    +  I  _       __     I        (Al-   (■i.iniiiilique). 
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à  00°  et  se  suMime  v(>rs  I  10".  II  esl  ;iss(v,  soluMc  dans  l'eau  Iroidc,  lirs  solulih; 
à  chaud.  C'est  un  acide  niouobasiciue  ;  les  alcalis  libres  le  cliaiigciil  d'abord 
en  trrpcin/hitt's,  puis  en  sels  de  Tacide-ahrool  bibasicjue  cori-es|uindanl,  en  din- 
tcrpénylatcs  diniétalliques.  Oxyd*'-  par  le  permanganate  de  iiolassinni,  il  pi'o- 
duit  Vacide  trrcbhiiic.  Ilydiogéné  par  III,  il  buirnit  Vacide  isupro/n/li/liihiiiiiiic, 
(CHa)2=CH-CH=(GH-'-C0-^H)^. 

Li.  —  Troisième  famille  des  acides  bibasiques  et  monoalcooliques. 
'i  43.  —  Acide  oxymétliylèneglutaconiqiie. 

,.    ,,    ..  Oll-CIl  . 

C'IIW)*.  ,        C-CH^Cll-CO-JI. 

CO-II^ 

1.  Cet  acide,  ([ue  Ton  peut  aussi  nommer  acide  o.ri/dirtliijIrnrdicarhoithjue.u'Qnl 
pas  connu  à  l'état  isolé,  mais  on  a  préparé  Tétlier  (lu'il  b)rme  avec  3  molécules 

d'alcool  méthylique,  *^'[t,'j5^'j!^|J^C-CII=CIl-C0--CH-'.  Il  doit  sun  inb'rèl  à  la  S-lac- 

tone-acide  (|ui  lui  correspond,  Vacide  coamali<iac  : 

(Ac.oxvmélhylèiK-   CD^H-C-GII-OH  CO^II-C.  =  (Ul  -  O 

glutaconiqiiel  (  lIUCII-Ql  )-ll  (;ii  =  CII--(;() 

La  solution  de  cette  o-laclone-acide  dans  l'alcool  nié'tliyli(jue  (''lant  salui(''e 
d'acide  cblorhydrique,  il  se  forme  Vrtkcr  triiiictlnjliqae  di'  racidc  oxynirthijlcnc- 
glutaconiqac,  CH-'^-CO-'-C  i=CH-0-Clb')-(]II=CH-C()--CII-',  deux  fois  éther-sel  et  une 
fois  éther-oxyde  ;  celui-ci  est  cristallisé  et  fusible  à  02". 

CO'-'H-C  =  CH-0 
2.  Acide  coumalique,  C/'IT'O' ou  i    •  —  La  lactone-acide  oxymé- 

CH=CII-CU  "^ 

lèneglutaconique  a  l'dé  envisai;ée  comme  un  acide  a-pi/vdnccarhtDiique,  un  dérivé 

de  ]a.  p!/rnnc-j.  ou  cotnnalinc  (t.  II,  ji.  ^"A)  : 

,„^cH=ciu  (;o-ii7(:  =  cii , 

l'vroi]e-c<   ('Il  (J.  Ac.   '/.-pvronecarbouiqiir         pli  (K 

L'acide  coumali(|ue  prend  naissance  quand  on  cliauffe  à  100"  l'acide  nailiquc 
avec  l'acide  sulfurique  fumant  (M.  v.  Pechmann)  ;  de  l'oxyde  de  carbone  se  di'gage 
et  de  Vacide  {j-o.ry-acrijliqiie  prend  naissance;  ce  dernier  se  condense  avec  lui- 
même  par  déshydratation,  au  contact  de  l'acide  sulfurique  (t.  Il,  p.  294)  : 

(Ac.    malique)    CO-H-Cn-Cli--CO-II   =   CO    +    II-'O   +    0[I-(;II=(:H-CO^H   (Ae.?-oxy-acryliqi.e.; 
OH 

l  C02lI-CH=CIl-01i      /         ^„.,  C()'-H-C  =  Çn-0 

(Ar.  3-oxv-acrvlinue)  <  -,       .•    =   2  II'O    +  I  i         (Ac.   coumalique). 

~  I     ()ii-(:H=GH-co-ti  \  Cii=cii-(:o 

L'acide  coumalique  cristallise  en  prismes  et  fond  à  20G"  en  s'altérant.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau  à  froid,  davantage  à  chaud.  Les  coumalates  sont  cristal- 
lisés et  incolores. 

Hydraté  par  ébuUition  avec  la  baryte,  l'acide-lactone  donne,  non  pas  l'acide- 
alcool  correspondant,  l'acide  oxyméthylèneglutaconique,  mais  ses  produits  de 
dédoublement,  Vacide  ylutacunique  et  Vacide  foraiiquc  i^M.  v.  Pechmann)  : 

ro-n  ~  c  -  CH 
'  ,,„^  "        -^o  +  2n"-o  =  co-ii-cH^-cn=(:n-co-n  +  ii-co-H. 

Ac.  coumalique  Ac.  o-iiiiaenniquc  .Ac.  formique 
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Hydraté  par  l'acide  sulfurique  dilué  cl  bouillanl,  il  douiip  lieu  à  un  dédou- 
blement différent,  en  gaz  carbonique  et  acidi'  oxi/méthylénecrotoniquc  : 

CA)-U -  C  =  CH  s  ,..,,         ,    .,  ,    .  CH=CII-On 

CW  <>  +  H-^*^»  =  no-  +  CM  ^  ., 

^'"^GH-CO^  -^GH-CO-II 

Ac.  coumalique  Ac.  oxyméthylènecrotoniqne 

L'ammoniafjue,  agissant  sur   son   éther,  le  change  en  o-lactame  correspon- 
dante, ïacidc  ^-o.rj/iihoiiuiqiie  ou  midc  (x-o.rypi/i'idine-^^-carboniqiie  : 

G<)-ii-(:  =  (;iK         .  „t     ,,.,      r,o-H-c  =  cn    .„ 

(Al',  roumaliqui)        CU  ^    ,,      ,„      <)  -}-  AzH'*  =  H'O  -f-       (]U  ^  ^  AzH  (Ac.  v.-oxynicotiniquf  i. 

CO-2H-C  =  C(CH3i-0 
3.  Acide  dimethylcoumalique,  (',**H"^0''  ou  !  i     •  —  Isomère  de 

^  c((:H3)=CH-r,o 

l'acide  déliy<lracélii)ue  [Yo;/.  ce  inot),  cet  aridr  %^■^;-dilllcth!jl-7i-p>jlone-'^■:>^- 
caihoniqiii'  est  nommé  souvent  acide  isodchydracctique.  Il  se  produit  à  l'état 
d'éther  dans  raotion  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  ['cthcr  (icélyldcrticjue 
(M.  Ilantzsch),  ou  dans  celle  de  ïclhrr  [j-cfilorisocrotuniqnc  sur  Vcthcr  acctylacc- 
tiqtic  sodc  (MM.  Auscliiitz,  Bendix  et  Kerpi  : 
C^H-i-CO'^-CHNa-CO-CH-'  +  CH3-CC1=CH-C()'--C-'I1;'  = 

Ktli.  acétylacéliquf  sotli'  Êlli.  ï-rlilorisocrotfinique 

xaci  +  c-ii^-on  +  c-ii''-a)--c  =  n(CH^)-o 

n(GH^)=r:ii-f;o* 

Ail",  l'ihyliqno  Klh.  flinii'lliylcdiimiiliqiie 

11  cristallise  en  prismes  a[ilatis,  fond  à  155",  se  dissoul  peu  dans  l'eau  froide, 
beaucoup  dans  l'eau  chaude. 

Vers    240",   la   chaleur  le  dédouble  en  gaz  carbonique  et  luo^ltcticlactonc  ou 

r/;///c//////cO(/ma///usGir'-C^^,"]*'j^^^J)^0  (t.  II,  p.  251  ). 

Avec  l'ammoniaque,  il  forme  Vacidc  orydwicthylnkotiniqiie  : 

co-u-  i:  =  c  -CH-'  co-ii-  c  =  (:  -cil-' 

.^r.  dimethylcoumalique  Ac.  oxydiméthylnicntinique 

l.'ctilcr  mcthylique  de  l'acide  diméthylcoumali<]ue,  C^H"0''-CH-',  fond  à  67"  et 
bout  cà  167"  dans  le  vide  ;  Vcthcr  clfu/liqnc,  C^H''0'-C-ll'',  bout  à  166"  dans  le  vide. 


ACIDES    lilRASIQUES    ET    UI ALCOOLIQUES 

g  il.  —  Des  acides  bibasiques  et  dialcooliques  en  fjénéi'al. 

1.  Les  acides  bibasiquos  et  dialcooli(jues  ne  sont  connus  (|u"en  nombi'p  rela- 
tivement limité,  mais  certains  d'entre  eu.\  présentent  nue  grande  importance, 
aussi  bien  par  les  ap|)lications  auxquelles  ils  donnent  lieu,  que  par  b's  connais- 
sances théoriques  dues  au  développement  de  leur  étude. 

Leurs  mndes  de  |iroduction  coninu^  leurs  [)roprié|(''s  sont  .inalogues  à  ceux 
des  aulies  acides-alcools. 

2.  Leur  liste  est  la  suivante  : 
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Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
IM-t'iiiior  !|ronp<'  :  Acides-alcools. 

Deuxième  ordre  :  Acides-alcools  bibasiques. 

DEUXIÈME    DIVISInN    :    Al.lDES-ALnml.S    BIRAStQlES    ET    DIAI.C.OOLIQUES. 

Première  famille  :  Aciiles-alcools  CMI-"   -O"  ou  (()II)-=(:"   "-H-"   '^--.  CO^H)^. 

Ac.  tartrkinrs (:Ml''(>'''  nU     CO-ll-CH    OH  i-CH    OIf)-(;(l-H  ; 

Ac.   av-dioxyglutariquc C-'ll^O''  ou   (  lO-H-CH  !  OH}-CII--CH  (OHi-CO^H, 

Ac.   iy-dioxygliitarique —  CO-H-CH  i  OH)-CH  l  OIL-CH'-CO-II, 

Ac.  ilatarlrique —  ()H-CH^-C  (OH)  (CO-H)-(;n--(:0"-H, 

Ac.  citralarlriq.i.- —  CO-H-C  (CH^)  (OHHIH  {OH-CO^n. 

Ar.  dioxypyrotarlrMiur —  CO-Il-G  (CH^)  (OHj-CH  (On)-(:02H  ; 

Ac.  afiipotaririque (:''H'"0«, 

Ae.  .licxy-adipique  (et  1  i.s.i —  (:0-II-(:H--[(:n  (OH  ,]^-CI|--(:0-[I, 

Ac.  climéilultaruiquos  ,2  is.'i —  GO-H-C  (OH)  (CH^)-C  (OH)  ( :n^)-( lO-H  ; 

Ac.  dimélhyWioxyglulariquc C'H'-o''  oU   CH-=[(:  (OH)  (CH^J-CO-H]". 

Ac.  i,.o,,iY,pyldioxysuccimque —  OH-CH--G  (OH)  fGH-*)-CH  (GO^H-GH^-I  ](  >-H. 

-  (OH-GH2)2=cn-GH  (GO^HJ-GH^-GO^H  ; 

Ac.   >i,l,érotartriq„c G^li'M)«  OU   GO"-H-GH  (OH)KGH-) '"-GH  (0H)-G02H, 

Ac.  diméthyldioxy-adipiqm- —  GH^-G  (OH)  (GO'H l-fGH^^'-G  (GH'')  (0H)-(  'A  )2H: 

Ac.   mélhyléthyldioxyglulariqiK.  ....  -  CO-H-[GH  (On)J--C  (CH^)  (G2H-^)-G02h, 

Ac.  triruéthyldioxyglularique  cllis.!  -  GH^-G  (OH)  (GO-H)-GH  rGH3)-G  (GH3)(OH)-Go2H, 

Ac  oxydiaterpénique -  —  OH-G  (GH^.^-CH  (GH--GO^H)-CH  (OH)-GO^H  : 

Ac.  dipropyldioxymalomquc G»H"'0«  ou    [GH^-CH  (0H)-GH2]2=C=(G02H)2, 

Ac.  diéthyldioxyglutarique -  GO-H-[GH  (0H)]2-G  (G^H-'l-GO^H. 

Ac.  iso-arayldiùxysucciniqu- -  (GH3)2-(:H-[GH  (0H)12-GH  'G0-H)-GH--G(  t'H 

Ac.  dioxysobacique G'"H'8()6  ou  GO^H-GH  (0II  -(GH"  «-GH   OH  -GO^H  : 

Ac.  heptylJioxysucciniquc G"H^"0<«0U  GH^'-fGH"  '-[GH  (OH)J--GH  (GO-'Hi-GH-'-GO-H . 

Deii.rième  famillr  :  Acides-alcooh  G"H-"    ''(>''  ou  (oH)-=G"   "-H-"   *^=GO-H;-. 

Ac.  dioxymal.ique G'H  'O''      oU     GO-H-G  (0H)=G  (OH)-GO-H, 

Ac.  dioxylumariquo -  GO-H-G  (OH)=C  (OH)-GO-H. 

i  4  i.  —  Acides  tartriques. 

G'ir'O''.  GO-H-CH-Cll-GO-H. 

on  (')H 

1.  HisTORiouE.  —  Le  bitartrate  de  potassium,  ou  Inrlrc  dc^  vins^  a  éli'  ohsiM-vé 
(li^puis  qu'on  a  commencé  à  conserver  le  vin.  c'est-à-dire  depuis  une  anti([nité 
reculée.  11  a  servi  à  Scheele,  en  1769,  à  préparer  ïacidr  hnlrique  ordinaire,  l.a 
com[iosition  de  cet  acide  a  été  établie  par  Berzelius  en  i8i:i.  Rn  1S26,  Gay-Lussac 
a  reconnu  l'identité  de  composition  de  l'acide  tartrirpie  ordinaire  et  de  Vuridc 
racciniiiKc,  composé  isolé,  en  1822,  par  Kestner  de  Tliann.  comme  produil  secon- 
daire de  la  fabrication  de  l'acide  tartrique;  ce  rapprochement  a  éti'-  pour  Berze- 
lius, en  1830,  l'occasion  de  l'introduction  dans  la  science  de  la  notion  ù'isomé- 
ric:  toutefois,  la  nature  des  relations  entre  ces  deux  corps  est  restée  obscure 
jusqu'aux  travaux  de  Pasteur,  commencés  en  1848.  Hiot  avait  montré,  dès  1838, 
que  les  dissolutions  de  l'acide  tartrique  ordinaire  dévient  à  droite  le  plan  de  la 
lumière  polarisée  qui  les  traverse,  alors  que  colles  de  Tacide  racémique  sont 
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Seins  action  sur  celte  lumière;  Pasteur  a  découvert  que  l'acide  racémiciue  est 
dédouMable  en  2  molécules  d'acides  tartriques  dilîérenls  Tun  de  l'autre,  tous 
deux  actifs  sui'  la  lumièie  polarisée  :  l'acide  lartrique  ordinaire  ou  nclde  t<tv- 
triquc  (Jroil  et  un  acide  tartri(îue  lévoiivre,  semblable  ])ar  ailleurs  à  l'acide 
tartrique  droit,  Vncidc  ttutruinc  gauche  ;  il  a  reconnu  ensuite  que  l'acide  l'acé- 
mique  prend  naissance  par  la  combinaison,  à  molécules  égales,  de  l'acide 
tartrique  droit  avec  l'acide  taririque  gauclie;  enfin,  il  a  fait  connaître  un  qua- 
trième acide  tarlri(iue,  Vaeulc  iiirtriqKi'  inadif.  En  ISGl,  MM.  Perkin  et  Duppa 
ayant  produit  synlbétiquement  de  l'acide  tartrique  par  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  l'acide  dibroraosuccinique,  cet  acide  tarlri(|ue  fut  caractérisé  par 
Pasteur  comme  un  mélange  d'acide  l'acémitiue  et  d'acide  t.irtrique  inactif. 

Pasteur  avait  obtfuu,  en  185.'^,  l'acide  tartri(iue  inactif  en  cliaulVant  l'acide 
tartricjue  droit  avec  nue  substance  active,  la  cinclionine,  à  l'activité  de  laquelle 
il  attribuait  un  rôle  [trédominant  dans  la  transformation.  Dessaignes  observa,  en 
1803,  (|u"en  faisant  bouillir  longtemps  les  acides  tartriques  avec  de  l'eau  chargée 
d'acide  cblorliydri(iue,  certains  d'entre  eux  donn(Uit  naissance  à  une  très 
petite  quantité  d'un  autre.  En  1873,  M.  .lungtleiscli  a  établi  (jue  les  diveis  acides 
tartriques  peuvent  être  transformés  régulièrement  les  uns  dans  les  autres  sous 
l'action  de  la  cbalenr,  en  donnant  lieu  à  des  équilibres,  et  (jue  l'acide  tartrique 
ordinaire,  par  exemple,  peut  servir  ainsi  à  la  préparation  de  tous  les  autres;  il 
a  en  outre  montré,  en  opérant  la  synlbèse  complète  des  acides  tartriques  actifs, 
que,  contrairement  aux  idées  jusqu'alors  adoptées,  la  synthèse  des  composés 
actifs  sur  la  lumière  polarisée  est  possible,  en  didiors  de  l'intervention  des  phé- 
nomènes physiologiques  propres  aux  êtres  vivants.  En  1874,  M.  [.e  Bel  et, 
séparément,  M.  V^an  t'Iiolf,  ont  intei  prêté  les  isoméries  des  4  acides  tartriques  en 
se  fondant  sm-  la  présence  de  2  carbones  asymétiiques  dans  la  formule  qui 
leur  est  commune. 

C'est,  d'ailleurs,  par  l'étude  des  acides  tartri(jues  qu'ont  été  d'abord  établies 
nos  connaissances  les  jdus  importantes  sur  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
sj)éci(ique  et  sur  les  propiii'qés  que  ce  |iouvoir  entraîne  pour  les  corps  qui  le 
possèdent. 

2.  Iso.Mi'.iuF.s  Dr.s  AciDKs  I A  it  I  lUoiES.  —  On  connaît  donc  4  acides  tartriques  ; 
Vacille  tartrique  droil ,  Vai-iile  lartrique  </auclie,  Vaelile  tartrique  inactif  et  Vaeitle 
raeéiiiique.  Ees  deux  jucmiers  sont  semblahles  l'un  à  l'autre,  mais  agissent  sur 
la  lumière  polarisée  dans  des  sens  opposés,  bien  que  produisant  des  déviations 
angulaires  égales.  L'acide  racémique  résulte  de  leur  combinaison  à  molécules 
égales;  c'est  donc  un  coips  à  jioids  moléculaire  double  des  précédents;  il  est 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  parce  que  les  actions  égales  mais  con- 
traires de  ses  composants  s'annulent.  Quant  à  l'acide  tartrique  inactif,  il  a  le 
même  poids  moléculairt;  (;ue  les  acides  actifs  et  il  n'est  pas  dédoublable  comme 
l'acide  racémi(]ue  en  composants  actifs;  c'est,  suivant  l'expression  de  Pasteur, 
un  inactif' par  nature,  l'acide  racémique  étant  un  inactif  par  compcnsatio)i. 

I.es  réactions  des  quatre  acides  tartri(|ues  sont  presijue  identiques.  1/acide 
taririque  iiiaclif  et  l'acide  racéniiciue  cristalliscmt  sous  des  formes  dilTérentes 
l'une  de  l'autre,  diflërentes  aussi  de  la  forme  cristalline  des  acides  tartriques 
Ui'tifs.  Ces  derniers  crislallisent  sous  la  même  foiiue  primitive,  mais  avec  des 
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modifîcalious  liriuirilri(iues  orientées  eu  des  sens  opposés;  les  erisUiux    Hl'.   S2 
et  fig.  8.'})  sont  entre  eux  comme  un  corps  est  avec  son  image  vue  dans  un 


FiG.  82.  —  Acide  tartrique  droit. 


Fin.  83.  —  Acide  tartrique  gauche 


miroir;  orientés  sembiableraeni,  ils  oflrent  des  apparences  symétriques;  ou 
retrouve  donc  dans  leurs  formes  la  même  opposition  que  dans  leur  action  sur  la 
lumière  polarisée.  En  outre,  beaucoup  de  leurs  sels  et  de  leurs  dérivés  présentent 
deux  à  deux  des  oppositions  semblables  dans  Thémiédrie  de  leurs  cristaux,  qui 
ont  d'ailleurs  des  formes  primitives  identiques. 

D'après  ce  qui  précède,  la  formule  à  attribuer  à  l'acide  racémique  résulte  de 
celles  qui  représentent  les  acides  optiquement  actifs.  Ces  dernières  et  celle  de 
l'acide  tartrique  inactif,  telles  qu'elles  s'établissent  dans  l'espace  d'après  la 
théorie  du  carbone  asymétrique,  ont  été  indiquées  déjà  (t.  I,  p.  40)  de  la  façon 
suivante  : 


\0H  'W 


OH 


CO-H 

Acide  tartrique  droit. 


co-u 

Acide  tartrique  gauche. 


OH 


CO-H 

•Acide  tartrique  iiiaclif. 


Elles  peuvent  se  traduire  plus  sinqdement  iM.  E.  Fischer)  par  des  formules 
écrites  dans  le  plan  et  fondées  sur  des  conventions  déjà  exposées   t.  I,  p.  3S0;  : 


Acide  tartrique  droit 


Acide  tartrique  gauclio. 


H     011 

GO-H 

_C_C_  rid-^ii, 

OH  H 

OH  II 

CO-H 

-C-C-  CO-H. 

H     OH 

OH  OII 

1        1          _ ,, 

.•\cide  tartrique  inactif CO"II  -C  -  C  -  I.O-Jl. 

H       lï 

REHTiiELOT  ct  .icxGFLKiscii.  —  Traité  éléiu.  lie  chiiuie  organ.  11.  âO 
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L'acide  racémique  serait,  des  lors  : 

Il     OH  OH  II 

CO^H  -  C  -  C  -  <:<  >-H    -h    CO-H  -  C  -  C  -  CO^ll. 

on  l'i  H     ('>H 

Sous  l'acUon  de  la  chaleur,  les  acides  lailriques  se  transforment  réciproque- 
ment les  uns  dans  les  autres  en  donnant  lieu  à  des  équilibres.  Dans  ces  circons- 
tances, l'acide  lartrique  droit  et  Tacide  tartrique  gauche  se  changent  en  acide 
tartrique  inactif  et  acide  racémi(iue,  c'est-à-dire,  étant  donnée  la  nature  de 
l'acide  racémique,  que  chacun  d'eux  se  change  partiellement  dans  l'acide  actif 
en  sens  opposé;  l'acide  tartrique  inactif  fournit  dans  les  mêmes  circonstances 
l'acide  racémique,  c'est-à-dire  les  deux  acides  actifs  en  quantités  égales;  enfin, 
l'acide  racémique  est  changé  partiellement,  maisuniquement,  en  acide  tartrique 
inactif,  ses  composants  actifs  étant  moditiés  en  quantités  égales  (M.  Jungfleisch). 

3.  FofiMATio.xs  DES  ACIDES  TARTRiguEs.  —  Dans  toutcs  Ics  réactions  qui  four- 
nissent les  acides  tartriques  aux  dépens  de  corps  inactifs  par  nature  sur  la 
lumière  polarisée,  on  observe  la  formation  simultanée  d'acide  racémique  et 
d'acide  tartrique  inactif;  ces  deux  acides  prennent  naissance  en  proportions 
variables  avec  les  circonstances  de  la  réaction,  sans  être  Jamais  accompagnés 
d'acides  actifs.  D'après  cela,  l'acide  tartrique  droit  et  l'acide  tartrique  gauche, 
générateurs  de  l'acide  racémique,  se  forment  simultanément  en  quantités  égales 
dans  les  réactions  qui  les  produisent  aux  dépens  des  principes  inactifs  par 
nature  (M.  Jungfleisch). 

Avant  d'étudier  les  divers  acides  tartriques,  nous  énumérerons  ici  les  princi- 
pales réactions  synthétiques  qui  produisent  l'acide  tartri(}ue  inactif  accompagné 
de  (juantités  variables,  généralement  faibles,  d'acide  racémiiiue,  c'est-à-dire 
d'acide  tartricjue  droit  et  d'acide  tartrique  gauche  en  proportions  égales.  Ces 
réactions  sont  les  suivantes  : 

1"  Oxydation  deVavidc  siicciniqiic,  C0-H-Cn--CH'--CO2H,  en  changeant  celui-ci 
en    acide    succinique    dibromé,    (".O-H-CdlBr-CllBr-Ct»-!!,    que   l'on    tiaite    par 
l'oxyde  d'argent  en  présence  de  l'eau  iMiM.  Perkin  et  Duppa)  : 
CO-H-CnBr-GHI?r-C0'-II  +  2AgO  -f  H-o  =  iAglir  ^-   CO-H-CH  (OHi-CH  (OHVCO-H. 

2"  Combinaison  du  (/h/o.rnl  avec  l'acide  cyanln/driiiiie  pour  former  le  nitrile 
tartri((ue,  ({ue  l'hydratation  par  les  alcalis  ou  par  les  acides  change  en  acides 
tartriques  et  ammoniaque  (Strecker)  : 

(Glyoxal)  COH-COII    -|-   2  CAzH   =   CA/-(:ii  :OI1)-(;II(OH)-CAZ  (Nitr.  larliique); 

CAz-cniOH)-cn(0ii)-(:Az  +  2ii(:i  +  4ir-o  =  -ia-mH-à  +  (:o-ii-Gii(oH)-cii(on)-co-H. 

Nilr.  tartrique 

3»  Découiposition  |)ar  la  chaleur  de  ïacide  désuxaUquc,  C^H''U**,  bMjuel  résulte 
de  l'IiydrogénatidU  par  l'amalgame  de  sodium  de  Vrthcr  oxalique  (M.  Lœwig)  : 

/Ac.  .Icsoxaliqnrj  CO-II-CilfOili-C'Oll)  .,      =.  GO"  +  GO-H-GH  (Olll-Gll  (OII)-GO-n. 

4"  r)xydation  de  Vncide  f'iniuiriiiiir  par  le  nernianganati!  de  [>otassium 
(MM.  Kekulé  et  Auscliiitz)  : 

(Ao.  rninantpa)  G0-l!-Gll=Gll-GO-!l     1     O     |     It-O   ==   GO-II-CH  ^0!1)-GII  (OH  )-GO"-Il. 

'.')"  TiaiteuKmt  de  Wtcide  uli/iixi/li(iiie,  (^f  >1I-C( )'-ll,  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  acétique  (M.  (ienvresse)  : 

(Ac.  plyoxylique;  GO'-II-GOH  -^  COU- GO-Il   -f   H"  =  GO-Il-Gll  ^Oll)-GIl  (OH)-GU'-ll. 
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6"  Oxydation  du  phénol  par  le  permanganate  de  polassium  en  liqueur  alca- 
line froide  (M.  Dœbner). 

7"  Oxydation  de  la  glycérine  ou  de  ïn-i/ihrite  par  l'acide  nilrii|ue  dilué. 

8°  Traitement  de  Vacidc  diaminosuccinique  par  Tacide  azoteux  (M.  f.ehrfeld!  : 

(Ac.  diaminosuccinique)  CO-H-CII  (AzH-j-CH  (AzII-.i-CO^H    +   2  AzO-II   = 

4Az  +  2H-0  +  CO^H-CH  0H;-CH(OH)-C0-H. 

9"  Ehullition  avec  l'eau  de  chaux  de    Vacidc    trichlorncétyldihromopropionitjue 

(Kekulé;  0.  Strecker)  : 

GGl^-CO-ClIUr-CUBr-CO-H  +  3  H-0  =  CHCl^  +  2  WWv  +  Cd-lI-CIl  OII)-CII  (OH  -CO-'ll. 
Ac.  Irichloracétyldibromopropioniq.  Chkirofornie  Ac.  laririque 

I.  —  Acide  tartrique  droit. 

H     (ill 

CO-H -C -C-OO-II. 

(»II  II 

1.  \'acidc  taitriqnc-d  ou  acide  tartrique  ordinaire  est  le  plus  important  dos 
^acides  hxtanedioldio'iqxes]  ou  acides  dioxijsi(ccini(ji(cs ;  on  l'appelle  souvent  acide 
tartrique,  par  une  abréviation  de[>uis  longtemps  en  usage,  mais  qui  peut  prêter 
à  confusion. 

2.  États  xatirels.  —  C'est  l'un  des  acides  que  l'on  rencontre  le  plus  fré- 
quemment dans  les  végétaux.  Il  existe  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  de  sel 
acide  de  potassium,  dans  la  plupart  des  fruits  acides,  et  notamment  dans  le  jus 
du  raisin.  Après  la  fermentation  alcoolique  du  jus  de  raisin,  la  solubilité  du 
tartrate  acide  de  potassium  ayant  diminué,  par  suite  de  l'introduction  de  l'alcool 
dans  la  liqueur,  ce  sel  se  précipite  en  partie,  mêlé  avec  un  peu  de  tartrate 
de  calcium  et  de  matière  colorante  :  c'est  le  tartre  brut  des  vins.  La  précipita- 
tion est  lente  et  se  continue  durant  plusieurs  mois,  parce  que  la  liqueur 
échauffée  pendant  la  fermentation  se  refroidit  peu  à  peu  dans  les  tonneaux, 
ce  qui  diminue  progressivement  la  solubilité  du  tartrate  acide  de  jiotassium.  I.e 
tartrate  neutre  de  calcium  existe  aussi  dans  beaucoup  de  végétaux.  Sous  ces 
diverses  formes,  l'acide  tartrique  droit  se  trouve  dans  les  tamarins,  les  con- 
combres, les  pommes  de  terre,  les  ananas,  le  poivre  noir,  etc. 

3.  Synthèse.  —  La  synthèse  de  l'acide  tartrique  droit  a  soulevé  et  résolu  des 
questions  générales  auxquelles  on  a  attaché  à  l'origine  une  grande  importance. 
Elle  a  notamment  fait  abandonner  une  opinion  jusqu'alors  établie,  d'après 
laquelle  les  matières  douées  du  pouvoir  rotatoire  ne  peuvent  être  produites  dans 
les  conditions  ordinaires  des  réactions  chimiques  et  sont  engendrées  seulement 
par  les  phénomènes  de  la  vie,  dans  les  végétaux  ou  les  animaux. 

On  a  vu  plus  haut  (t.  II,  p.  306)  que  les  diverses  synthèses  de  l'acide  tar- 
trique donnent  naissance  surtout  à  de  l'acide  inactif  non  dédoublable,  mélangé 
d'une  très  faible  proportion  d'acide  racémique,  autrement  dit  à  des  produits 
dépourvus  d'action  directe  sur  la  lumière  polarisée.  Cela  s'observe,  par 
exemple,  lorsqu'on  traite  l'acide  succinique  dibromé  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau.  En  considérant  même  le  peu  d'acide  racémique  ainsi  formé  comme 
suffisamment  caractérisé,  et,  par  suite,  comme  dédoublable  en  acide  droit  et 
acide  gauche,  ïa  belle  expérience  de  MM.  Perkin  et  Duppa  ^t.  II,  p.  30fi;  n'avait 
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d'ailleurs  pas  résolu  laquesliun  de  savoir  si  les  substances  optiquement  actives 
peuvent  être  produites  de  toutes  pièces  p.ar  voie  de  synthèse;  l'asteur  avait  fait 
remarquer,  eu  effet,  ([ue  l'acide  succiiiique  employé  dans  cette  expérience, 
ayant  une  origine  végétale,  devait  dilférer  de  l'acide  de  synthèse  par  quelque 
propriété  non  encore  reconnue,  et  l'opinion  contraire  à  la  possibilité  de  la 
synthèse  des  substances  optiquement  actives  était  restée  seule  admise. 

Malgré  les  difficultés  résultant  d'une  succession  de  plusieurs  synthèses  consé- 
cutives, il  était  donc  nécessaire  de  ju-oduire  synthétiquement  de  l'acide  tarlrique 
avec  un  acide  succinique  préparé  lui-même  par  synthèse  complète,  en  partant 
de  Téthylène  (t.  II,  p.  152),  et  de  constater  si  un  tel  acide  peut  conduire  à 
Tacidc  tartri(iue  droit  et  à  Facide  tartrique  gauche.  Seulement  ainsi,  la  démons- 
tration ]»ouvait  être  complète. 

La  connaissance  de  méthodes  régulières  de  transformation  de  l'acide  inac- 
tif, Udu  dédoublable,  en  acide  racémique  dédoublable,  a  permis  de  réaliser 
l'expérience  :  l'acide  inactif  préparé  par  synthèse  corn[dète,  avec  l'acide 
suixiuique  provenant  de  l'éthylène,  en  passant  jiar  le  nilrile  succinique 
(t.  II,  p.  i")2),  a  été  changé  en  acide  racémique  jiai-  l'action  d'une  température 
de  175",  en  présence  de  l'eau  (t.  il,  p.  318),  puis  l'acide  racémique  obtenu  a  été 
di'doublé  en  acide  tartrique  droit  et  acide  tartrique  gauche,  par  le  pi'océdé 
de  l'asleur  (t.  11,  p.  316).  Il  a  été  prouvé  ainsi  que  les  corps  doués  du  pDU- 
voir  rotatoire  peuvent  être  pré|)arés  indépendamment  de  tout  phénomène 
physiologique,  et,  par  conséquent,  sans  intervention  de  la  vie  animale  ou 
végétale. 

Cette  di''miinstralinn  et  la  produ'  tion  par  synthèse  totale  des  deux  acides  tar- 
triques,  droit  et  gauche,  sont  dues  à  M.  Junglleisch. 

En  fait,  depuis  cette  démonstration,  les  synthèses  de  corps  actifs  sur  la 
lumière  polarisée  se  sont  beaucoup  multipliées  et  de  nombreux  com[)osés  actifs, 
(juchiues-uns  même  inconnus  dans  la  nalure  vivante  (t.  II,  p.  l'iij),  ont  été 
obtenus  et  étudiés. 

4.  Prodictions  an alytihuks.  —  L'acide  tarlrique  droit  preml  naissance  quand 
on  oxyde  par  l'acide  nitrique  le  sucre  de  lait  (Liebigl,  le  sucre  de  canne, 
l'acide  saccharique,  la  gomme  arabique  et  la  sorbine  (Dessaignes),  l'amidon  et  la 
glucose  (M.  Kiliani),  etc.  Dans  ces  conditions,  il  est  accompagné  de  ses  isomères 
inactifs. 

Il  jirend  naissance  plus  directement  (juand  on  oxyde  [lar  l'acide  nitritjue  la 
méthyllclrusc,  matière  sucrée  provenant  de  la  destruction  de  la  rhamnose 
(M.  E.  Fischer)  : 

011  H    OH  on  H 

.Métliyltflrose,   COH  -  C  -  »':  -  0  -  CH^'  ;  Ac.  tartrique-,/,   CO-II  -  C  -  (':  -  CO'-II. 

^  III  II 

H     OH  H  H     OH 

5.  l'iii'.i'AHATioN.  —  Pendant  longtem|)S  on  a  retiré  l'acide  tarlritjue  du  tartre 
de  vin  purilié,  c'est-à-dire  de  la  crème  île  tmire  ou  lurlrale  acide  de  potnsfiiitiii,  en 
suivant  le  procédé  de  Scheele,  |)eri'ectionné  par  Ij'iwil/..  On  dt'layail  ce  c^rps 
pulvérisé  dans  10  à  12  l'ois  snn  poids  d'(;au  bouillanle  el  <iii  ajnutail  <le  la  craie 
|US(iu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'ed'ervescence  ;  la  moitié  de  l'acide  lar- 
Iriqiit;  se  trouvait  piéii|)itée  sous  forme  de  l(trlntlc  neiilrcde  6v//(//(///  insoluble. 
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l'autre  inoitiô  passanl.  à  Tt-tat  de  lintrutc  neutre  de  pnlassiiiin  solulile: 

cii(()ii)-(:<)-ii  (;ii(on)-(:()^K      (:n(OU)-(:()-  -- 

Tartnite  acide  de  K  Tartrale  neutre  de  K  Tiiiirdle  neutre  de  Ca 

Ajoutant  alors  du  cliloruie  de  calcium  au  mélange, le  tartrale  neutre  de  potas- 
sium était  changé,  par  doul)le  décomposition,  en  tartrate  neutre  de  calcium  : 

c:n  (OH)-GO-K  cil  (on)-(:o-  - 

Le  tartrate  de  calcium,  contenant  ainsi  la  totalité  de  l'acide  tartii(|ne  du 
produit  traité,  était  lavé  à  l'eau,  puis  décomposé  par  l'acide  sulfurique  étendu  de 
2  ou  3  l'ois  son  poids  d'eau.  Après  séparation  du  sulfate  de  calcium  ins(dul)le,  la 
dissolution  d'acide  tartrique  droit  était  concentrée  par  évaporation,  puis  aban- 
donnée dans  un  endroit  tiède;  elle  fournissait  lentement  des  cristaux  d'acide, 
volumineux,  surtout  si  l'on  avait  employé  un  léger  excès  d'acide  sulfurique. 

Ce  procédé  présentait  l'inconvénient  de  mettre  en  œuvre  une  matière  pre- 
mière coûteuse,  la  purification  du  tartre  brut  et  sa  transformation  en  crème  de 
tartre  étant  laborieuses.  D'autre  part,  le  tartre  brut  contient  en  abondance  des 
matières  étrangères  qu'il  est  indispensable  de  séparer.  Kestner  a  indiqué  une 
méthode  qui  permet  de  traiter  non  seulement  les  tartres  bruts,  mais  aussi  les 
lies  de  vin  desséchées,  lesquelles  constituent  une  source  d'acide  tartrique  éco- 
nomique, leur  teneur  en  cet  acide,  sous  forme  de  sel  acide  de  potassium  ou  de 
sel  neutre  de  calcium,  pouvant  atteindre  jusqu'au  tiers  de  leur  poids.  On  traite  le 
tartre  brut  ou  les  lies  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  :  les  matières  colorantes 
et  d'autres  impuretés  restent  insolubles,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  contient 
l'acide  tartrique  et  les  chlorures  de  potassium  et  de  calcium  formés  ;  on  neutra- 
lise la  dissolution  par  le  carbonate  de  calcium  ou  un  lait  do  chaux,  et  tout  l'acide 
tartrique  droit  se  précipite  à  l'état  de  tartrate  de  calcium  ;  après  lavage,  on 
décompose  enfin  ce  dernier  par  l'acide  sulfurique  pour  mettre  l'acide  tartrique 
en  liberté. 

On  peut  encore  traiter  les  tartres  ou  les  lies  par  l'eau  que  l'on  charge  de  gaz 
sulfureux.  L'acide  sulfureux  agit  comme  l'acide  chlorhydrique,  donne  des  sul- 
fites et  de  l'acide  tartrique;  en  même  temps,  il  intervient  comme  décolorant. 
On  tiltre;  on  chauffe  la  liqueur  de  façon  à  éliminer  le  gaz  sulfureux,  que  l'on 
recueille  pour  l'employer  de  nouveau,  et  on  applique  au  résidu  le  traitement 
de  Scheele-Lôwitz  (M.  Gladisz). 

L'évaporation  des  dissolutions  tartriques  par  chauffage  à  feu  nu  ou  même  par 
chauffage  à  la  vapeur  entraîne  des  altérations  notables  du  produit.  I>'industrie 
elTectue  actuellement  la  concentration  de  ces  dissolutions  dans  le  vide  et  à 
basse  température,  en  se  servant  d'appareils  évaporatoires  analogues  comme 
disposition  aux  appareils  à  cuire  des  sucreries  (t.  I,  p.  C30);  ces  appareils  sont 
construits  en  plomb  fort  épais,  dans  la  masse  duquel  on  a  noyé  des  armatures 
en  fer  permettant  au  métal  mou  de  résister  à  la  pression  atmosphérique 
(Mulaton). 

6.  Propriétés.  —  L'acide  tartrique  droit  cristallise  en  ])rismes  rhomlioïdaux 
obliques, pourvus  d'ordinaire  de  facettes  hémiédriques  très  développées  (fig.  82 
et  83,  t.  Il,  p.  305)  ;  ses  cristaux  sont  vitreux  et  durs.  Sa  saveur  est  acide  et  assez 
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agréalile.  A  1")°,  iOO  pallies  d'eau  dissolvL'iit  132,2  parties  d'acide  tartrique  et 
343,35  parties  à  100°;  il  est  soluble  dans  2  parties  d"alcool  à  80  centièmes,  à  15°, 
et  dans  20,38  parties  d'alcool  absolu;  il  est  [>res(iue  insoluble  dans  l'étlier. 

[.es  dissolutions  acjueuses  d'acide  tartrique  droit  sont  dextrogyres.  l.a  valeur 
du  pouvoir  rotatoire  change  considérablement  avec  la  concentration  de  la 
liqueur;  de  plus,  elle  se  modifie  suivant  des  lois  dillerentes  pour  les  diverses 
lumières  du  spectre  (Hiot).  La  formule  empirique  a,,  =  +  lo»,06  —  0J31c,  dans 
laquelle  c  représente  le  nombre  de  grammes  d'acide  contenu  dans  100  cen- 
timètres cubes  de  solution  aqueuse,  donne  la  valeur  du  pouvoir  rot;itoire  [lour 
la  raie  I),  quelle  (jue  soit  la  dilution  (M.  Landolt). 

7.  CiiALEnt.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  les  cristaux  d'acide  taitriciue 
donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  pyro-électricité  :  le  côté  du  cristal  qui  jtorte 
les  facettes  hémiédriques  se  charge  d'électricité  négative  pendant  réchauffe- 
ment et  d'électricitt'  positive  pendant  le  refroidissement. 

L'acide  tartrique  droit  fond  vers  170°  et  se  transforme  d'abord  en  un  acide 
isomérique,  Yacidc  itirtnlartiiquc,  puis  en  acide  turtraliquc,  C^H^*'()^\  on  acide 
ditartr!/li(jin\\tnv  [icrte  de  Il-Osur  2  molécules  d'acide  tartrique  combinées.  Au- 
dessus  de  1(S(!",  il  perd  de  l'eau  et  se  ciiange  en  acide  tartrélique  ou  anln/dride 
tartrique  solulilc,  C'H '()•',  puis  enfui  en  anitijdridc  tartri<jue  imuluble,  isomère  du 
précédent,  lequel  constitue  une  masse  spongieuse  insoluble  (Freniy).  Tous  ces 
corps  redeviennent  acide  tartrique  droit  par  ébullition  avec  l'eau. 

A  température  plus  élevée  encore,  les  anhydrides  lartriques  perdent  du  gaz 
carbonique  et  donnent  surtout  deux  acides  pyrogénés,  r'/c/V/c  pi/ruvi(iiie  {\Un'- 
zelius)  et  Vacide  pi/rotartriqae  ((iuytjii  de  Morveau)  : 

(Anli.  turlri.i.iO   G'ir'O-'   =   CO^   +    CJ^i-CO-CO-Il   (Ac.  pyruvique)  ; 
(Ac.  pynivique)  2  ClP-^  MIO-Il    =    CO-   +    (:()"-n-i:l|--(;H  (CH-'H  ■< '"H   (Ac.  pyrotartrique). 

La  réaction  est  d'ailleurs  complexe,  et  ses  produits  principaux  sont  accom- 
pagnés d'acide  for  inique,  iVaeide  acétique,  cVacide  lactique,  de  foruialdélu/de,  etc., 
la  destruction  donnant  (inalement  un  résidu  de  charbon.  Les  produits  de  la 
décomposition  de  l'acidetartrique  par  la  chaleur  exhalent  une  odeur  de  caramel. 

Si  l'on  chaulfe  l'acide  tartrique  droit  en  vase  clos,  avec  1/10  de  son  poids 
d'eau  qui  retarde  la  deshydratation  productrice  d'anhydride  et  la  décomposi- 
tion consécutive,  il  se  transforme  en  acide  tartrique  iuactifel  acide  racémique,  le 
])remier  de  ces  produits  dominant  vers  lOO",  le  second  augmentant  de  quantité 
vers  175'^  (M.  Juiiglleisc.h). 

8.  il vi)i;o(;[:.M.;.  —  A  120",  l'acide  iodhydrique  réduit  l'acide  tarlri(]ue-r.'  et  le 
change  en  acide  malique-d,  C.Ô-H-CII  (Oll)-(Ml--CO-ll  (Dessaignes),  puis  eu  aeide 
sueeiuique,  t^()"-H-r.[l--CFr--('0-ll  (Schmidt),  par  inerte  progressive  d'oxygène.  A  plus 
haute  température,  il  se  forme  d'aboid  de  Vacide  hutijri(jue,  C.\[^-C\\'--CAl'--i'Ay-\\, 
puis  du  butane,  CII^'-CH^-CH^-CH-' (M.  Herthelot). 

9.  Oxy(;Î':ne.  —  Ia'S  agents  oxydants  changent  l'acide  tartrique  en  acide  dlo.ri/- 
tartrique,  CU-'II-CO-CO-CO^H,  et  aeide  tart conique,  CO'-Jll-CII  (Ollj-CO-'H,  puis  en 
acide  oxatuiuc,  (^O'^H-CO-H.  L'acide  dioxytartriiju»;  (KeUulé)  et  l'acide  tartro- 
nique  (Dessaignes)  prennent  naissance  dans  l'oxydation  indirecte  de  l'acide 
tartrique  par  ra(Md(!  nilreux,  lors  de  la  destruction  à  froid  de  l'ai-ide  nitrntar- 
trique   en    dissolutimi  dans  l'eau. 
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La  potasse  fondante  produit  à  la  fois  Vacidi'  n.rnlitjuc  et  Vaiiih'  ncctiiiiie  'Gay- 
Lussac).  Le  bioxyde  de  manganèse  ou  les  biclivomatcs,  addilioiiii(''s  d"aride  sul- 
furique,  développent  de  VacUle  furiniqur,  H-CO-IL 

L'acide  tartrique  réduit  les  sols  d'argent  en  solution  ainnioniacaie  ;  cette 
action  réductrice  est  utilisée  pour  l'argenture  des  miroirs.  Les  tartrates 
réduisent  également  les  sels  d'or  et  de  platine. 

10.  Acides.  —  L'acide  sulfurique  et  l'acide  phospliorique  provoquent,  à 
chaud,  la  destruction  de  l'acide  tartrique,  avec  dégagement  de  CD  et  de  (^-0-. 

L'acide  bromhydrique,  à  iOO",  transforme  partiellement  l'acide  lartii(iue  en 
acide  bro)iioSHrciniquc,  CO-H-CHBr-CFP-CO-H  (Kekulé  .  On  a  vu  plus  haut  que 
l'acide  iodhydrique  agit  sur  lui  comme  réducteur. 

Dans  d'autres  circonstances,  les  acides  se  combinent  à  l'acide  tartri(jue  par 
ses  fonctions  alcooliques  pour  former  des  étiiers.  Ouelques-inis  de  ces  dérivés 
seront  décrits  plus  loin. 

11.  Tartrates  droits.  —  L'acide  tartrique  droit  l'st  bibasique;  il  forme  des  se/s 
neutres  et  des  sels  acides  : 

C''H''()Mr-.  C''ir'()«=M-.  C'qi'0«=MIL 

Ae.  tartrique  Tartratc  neutre  Tartrate  acide 

Nous  signalerons  les  suivants  : 

Tiirtrate  neutre  de  potassiinii,  ('/''H-'0*'=K-  -j-  1/2  H-'U.  —  Ce  sel  forme  des  juismes 
rhoniboïdaux  obliques,  de  densité  1,960.  Il  se  dissout  dans  son  poids  d'eau 
à  19°.  On  le  prépare  en  neutralisant  par  le  carbonate  de  potassium  une  solution 
bouillante  de  bitartrate  de  potassium.  Son  pouvoir  rotatoire  est  «l,  =  -j-  28°, 48, 
Les  acides  précipitent  du  tartrate  acide  dans  sa  dissolution. 

Tartrate  acide  de  potassium,  C'H''0^==KH.  —  A(q)elé  aussi  bilartnite  de  jndasse, 
crème  de  tartre  ou  tartine  purifié,  il  cristallise  en  prismes  rhoniboïdaux  droits, 
anhydres,  durs  et  croquants,  de  densité  l,9o0;  100  parties  d'eau  dissolvent 
0,32  partie  de  ce  sel  à  0°,  0,40  partie  à  10°,  0,90  partie  à  30",  6,90  parties  à  100°; 
cette  solubilité  est  réduite  de  moitié  environ  ilans  un  mélange  de  9  parties 
d'eau  avec  1  partie  d'alcool  ;  elle  est  nulle  dans  lalcool  absolu.  Le  pouvoir 
rotatoire  du  bitartiate  de  potassium  esta,,  =^  -^  22",61. 

On  extrait  ce  sel  du  tartre  des  vins  (t.  H,  p.  307  i.  Dans  ce  but,  on  fait  bouillir 
le  tartre  avec  de  l'eau  et  un  peu  d'argile,  qui  fixe  la  matière  colorante  ;  en 
refroidissant,  la  liqueur,  passée  bouillante  au  filtre-presse  (fig.  63,  t.  I,  p.  63o), 
laisse  déposer  du  tartrate  acide  de  potassium.  Cette  purification  exige  l'em- 
ploi de  volumes  d'eau  considérables,  à  cause  de  la  faible  solubilité  du  sel. 

Le  tartrate  acide  de  potassium  est  fort  employé  en  teinture  et  en  impression. 
Il  est  utilisé  aussi  en  pharmacie. 

Tartrate  de  potassium  et  de  aodium,  C'H''0^=.Na]v  -f  4H-0.  —  Ce  beau  sel  a  été 
découvert  en  1672  par  Seignette,  pharmacien  à  la  Rochelle;  aussi  est-il  désigné 
souvent  sous  le  nom  de  sel  de  Seigiiettc  ou  de  sel  de  la  Bochelle.  On  le  jtrépare 
au  moyen  de  la  crème  de  tartre,  que  l'on  neutralise  parle  carbonate  de  sodium. 
Il  cristallise  en  prismes  rhoniboïdaux  droits,  hémièdres,  de  densité  1,790.  Ses 
cristaux,  d'ordinaire  très  volumineux,  prennent,  par  de  nombreuses  facettes 
perpendiculaires  à  la  base  du  prisme,  l'apparence  de  certaines  pieri  es  tuniulaires 
(sel  des  tombeaux). 
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l,e  larti'alo  de  polassiuin  d  de  sodium  est  et!Inrescenl  à  l'air  sec.  Il  fond 
vei's  7;!"  dans  son  eau  de  cristallisation.  Jl  est  soluide  dans  1  1/i  partie  d'eau 
à  12°.  On  rcni|ilnie  en  médecine  comme  [turgatiC. 

Tiirtrntf  neutre  de  sodium,  G''H'0^=Na-  -f-  2  Il-O.  —  Dn  le  prépare  au  moyen  de 
l'acide  tartrique  et  du  cai^bonate  de  sodium.  Il  est  soluble  dans  3,40  parties  d'eau 
à  0°. 

Tarlrate  acide  de  podium,  C''H^O*''=]Van  +  H-0.  —  11  cristallise  en  aiguilles  rhorn- 
boïdales  droitt^s  et  se  distingue,  par  sa  solubilité  relativement  forte,  des  sels  cor- 
respondants de  potassium  et  d'ammonium  :  il  se  dissout,  en  efîet,  dans  9  par- 
ties d'eau  froide. 

Tiirtrutc  neutre  d\umnonium,  G''H''0''=(A7,H '')"-.  — Ce  sel  est  dim^rplie  et  forme 
des  prismes  rhomboïdaux  obliques  ou  des  ju-ismes  rliomboidaux  droits.  11  s'al- 
tère à  l'air  en  perdant  de  l'ammoniaque. 

Tartrate  acide  d'iruimuuium,  C''H''0'"'=(AzH ')  H.  —  On  l'oldient  en  ajoutani  au 
tartrate  neutre  un  poids  d'acide  égal  à  celui  qu'il  renferme.  Il  est  isomorphe 
avec  la  crème  de  (arln'  et,  comme  celle-ci,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Tartrate  de  jxitassiuiN  et  d'anuiionium  ;  C'H '()''=K  (AzH'')  -]-  4  H-0. —  Il  cristallise 
en  prismes  rhomboïdaux  droits,  Iiémiédriques,  et  est  isomorphe  avec  le  suivant. 

Tartrate  de  sodium  et  d'auiaainiuui,  C'H'OC=,\a  :  Azdl'')  -L  4H"-0.  —  On  le  forme 
en  neutralisant  par  l'ammoniaque  une  dissulution  de  tartrate  acide  de  sodium. 
Il  se  dépose  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  pouivus  de  facettes  hémi('dri(pies 
(lig.  84,  t.  II,  p.  3l6'i.  Il  se  forme  encore  ([uand  on  fait  cristalliser  dans  certaiiuis 
conditions  de  température  le  racémale  de  sodium  et  d'ammonium,  ce  dernier 
se  séparant  en  sel  droit  et  sel  gauche  (t.  II,  |).  310). 

Tartrate  neutre  de  calcium,  C^H''0"=Ca  +  4II-0.  —  Ce  sel  existe  dans  beaucoup 
de  végétaux;  les  feuilles  de  séné,  notamment,  en  contiennent.  On  le  rencontre 
dans  les  tartres  l)ruls  et  plus  abondamment  dans  les  lies  :  les  lies  des  vins 
plâtrés  en  contiennent  surtout  une  forte  |>nqiortion.  il  reste  comme  résidu 
insolulde  Isablous)  dans  la  fabrication  de  la  cième  de  tartre.  On  le  prépare  en 
grand  dans  la  fabrication  de  l'acide  tarlrique  (t.  Il,  p.  30*.)).  Il  ne  se  dissout  que 
dans  2.800  parties  d'eau  froide  et  dans  3.'i2  parties  d'eau  bouillante.  Les  solutions 
alcalines  froides  et  les  tartrates  solubles  le  dissolvent  notablement.  Lorsqu'il  est 
humide,  il  fermente  facilement  sous  l'inlluence  d'un  microbe  particuliei-,  en 
donnant  de  V  acide  propionique ,  accompagné  d'autres  produits. 

Tartrate  acide  de  ra/c/»//(,  C'I1''0''=(I1)  Ca  (H)=C''II''0''.  —  Le  sel  acide  se  trouve 
dans  les  fruits  de  Hlais  typhina.  On  l'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  tartrique 
le  tartrate  de  calcium  récemment  iiréciitité.  Ses  crislaiix  sont  rhomboïdaux 
di'oits.  Il  se  dissout  dans  40  parties  d'eau. 

Tartrate  ferreu.r,  C'IL'O'i^Fe  +  2  11-0.  —  Il  s'(dd.ieiil  en  <liss(dvant  à  chaud  le 
fer  métaHii|ne  d.ms  une  solution  concentrée  d'acide  larlrique.  Il  se  dispose  à 
rébullili(»n,  sous  la  forme  d'uni;  pioudre  cristalline,  bleuâtre,  alt(''rable  à  l'air. 

Le  tartrate  de  cairre,  Cdl  i0«=Cu  —  3  II-O;  le  tartrate  de  zinc,  C'dl  iO*''=Zn  +  ll-(»; 
le  tartrate  de  ploud),  C''ir'0''-Pb  ;  le  tartrate  me/-c/</'/(/Mc,C''ir'0'''=IIg;  le  tartrate d'ar- 
.7e(ii,C''ir'0'''=Ag"-,  sont  insolubles,  ainsi  que  Ictartrate  de  6'/;7/»m,C''H '0''=Ba  +  11-0, 
et  le  tartrate  de  strontium,  C''ll''0'''=:St  -|-  4  Il-O. 

12.  iv\n:Tioi;i;s.  —  Certains  oxydes  métalliques  acides,  d'autres  présentant  des 
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fonctions  analogues  aux  fondions  alcooliques  de  la  chimio  organique,  ont  la 
propriété  de  se  combinera  l'acido  tartiique  poiii-  foriiuT  «li's  étliers-scls  ou  des 
éthers-oxydes,  engendrés  aux  dépens  des  fonclioiis  alcooli(|ues  de  l'acide  lai- 
trique  (M.  Jungfleiscli;.  Ces  combinaisons  métalliques  de  l'acide  lartriqvui  ont  été 
longtemps  envisagées  comme  des  tartrates  doubles  el  désignées  sous  le  nom 
générique  cVémétiquc^,  par  analogie  avec  le  prototype,  l'éméticjue  d'antiinoini'  et 
de  potassium.  Après  avoir  attribué  la  génération  des  émétiques  aux  seuls 
oxydes  de  la  forme  R^O^,  on  a  constaté  que  des  oxydes  de  formes  différentes  : 
SnO-,  CuO,  etc.,  sont  susceptibles  de  donner  de  même  des  combinaisons  ana- 
logues aux  émétiques. 

Les  composés  de  ce  genre  ne  sont  pas  des  tartrates  :  par  exemple,  rémétiijue 
ordinaire,  que  l'acide  tartrique  forme  avec  l'oxyde  antimonieux  et  la  potasse, 
ne  donne  pas  de  tartrate  de  calcium  insoluble,  par  double  décomposition,  quand 
on  mélange  sa  diss(dution  avec  un  sid  de  calcium  dissous,  ce  que  finit  tous  les 
tartrates  solubles.  Ils  ne  sont  pas  davantage  des  sels  de  l'oxyde  métallique 
considéré  :  l'émétique  ordinaire,  pour  conserver  le  même  exem])Ie,  n'est 
pas  un  sel  antimonieux  :  il  ne  se  décompose  pas  ]iar  l'eau;  il  ne  perd  pas  immé- 
diatement la  totalité  de  son  antimoine  au  contact  des  solutions  alcalines,  etc., 
comme  le  font  les  sels  antimonieux.  L'émétique  présente,  au  contraire,  tous 
les  caractères  dps  sels  potassiques.  On  tient  compte  de  ces  faits  en  l'envisa- 
geant comme  le  sel  de  potassium  d'un  éther-acide,  l'acide  antimoniotar- 
trique,  C()"-H-Cn  OHj-CHfSbO^ -CO"-H.  Dans  un  composé  ainsi  constitué,  une 
fonction  acide  de  l'acide  tartrique  reste  libre,  ainsi  qu'une  fonction  alcoolique  : 
l'émétique  ordinaire  peut,  en  effet,  neutraliser  1  molécule  d'alcali  sans  se 
détruire;  chauffé,  il  perd  H-0  par  élhériilcation  interne  et  formation  de  déri- 
vés que  l'eau  pourra  ramener  ensuite  à  l'état  d'émétiqui',  etc.  D'ailleurs,  les 
oxydes  qui  sont  susceptibles  de  se  combiner  de  cette  façon  à  l'acide  tartrique 
s'unissent  de  même  à  certains  alcools, et  même  à  certains  phénols,  pour  former 
des  composés  analogues  (voy.  Glyccrine,  t,  I,  p.  .So6;  Sucre,  t.  I,  p.  646:,  dans 
les(iuels  le  composé  organique  employé  possède  des  fonctions  alcooliques  sus- 
ceptibles d'être  éthérit]ées,  mais  aucune  fonction  acide  pouvant  saliticr  l'oxyde 
métallique  combiné  (M.  Jungileischj. 

Il  est  à  remarquer,  en  outre,  que  les  oxydes  ainsi  combinés  à  l'acide  tar- 
trique augmentent  beaucoup  le  pouvoir  rotatoirf  de  celui-ci;  ce  fait  a  été 
remarqué  à  l'origine  par  Hiot  ijourlacide  bori(|ue.  Or,  les  éthers  dans  lesquels 
l'acide  tartrique  est  engagé  comme  alcool  présentent  de  même  des  pouvoirs  rota- 
toires  relativement  élevés. 

Antimoniotartmte  acide  de  putassiuin,  CO^H-CH  iOII;-CH  SbO-  -(X>-K-|-  1  '2  ll-o. 
—  On  a  vu  ijue  ce  prototype  des  émétiques  a  été  envisagé  comme  un  tmirate 
double  de  potassium  et  (F antimoine  ;  c'est  Vémcticiuc  proprement  dit  ou  tartre 
stibié.  Il  est  usité  en  médecine  et  doué  de  propriétés  toxiques  énergiques. 

Il  a  été  découvert  par  Adrien  de  Mynsicht  vers  lG3i  ;  mais  sa  première  prépa- 
ration régulière,  au  moyen  de  la  crème  de  tartre  et  des  Heurs  argentines  d'an- 
timoine, est  due  à  (ilauber  f  1648). 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  10  parties  de  tartrate  acide  de  potassium 
avec  I2o  parties  d'eau  et  7,o  parties  d'oxyde  d'antimoine  obtenu  en  décompo- 
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sant  le  piotoclilorurê  d'antimoim'  par  l'eau  additionnée  de  carbonate  alcalin 
On  lillre  bouillant.  L'émétique  cristallise  par  refroidissement.  On  peut  remplacer 
l'oxyde  d'antimoine  par  toute  autre  matière  capable  d'en  fournir  :  l'oxycblo- 
l'ure,  l'oxysulfure,  etc. 

L'émétique  se  présente  en  octaèdres  à  base  rliombe,  d'abord  transparents, 
mais  qui  deviennent  bientôt  opaques  par  elllorescence.  Il  perd  donc  facilement 
son  eau  de  cristallisation  ;  porté  à  200°,  il  perd  en  outre  1  molécule  d'eau.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  considérable  :  a.,  =  +  136<*,7.  L'émétique  se  dissout  dans 
2r.  parties  d'eau  à  \">",  dans  3  i)arties  à  100°.  Sa  solution  possède  une  saveur 
métalliiiue  et  nauséabonde;  elle  est  acide  au  tournesol;  l'alcool  la  préci|>ite; 
avec  l'hydrogène  sulfuré,  elle  se  colore  en  rouge,  sans  précipiter  d'abord 
à  moins  qu'on  n'ajoute  un  acide  :  après  cette  addition,  elle  précipite  du  sulfure 
d'antimoineorangé.  La  dissolution  d'émétique,  traitée  par  un  sel  de  plomb,  donne 
Vantimuniotartrate  acide  de  yloinb,  ^CO^H-CH  (OH)-Cn  (SbC-^l-CO--^]- Pb  +  4  H'^0  ; 
additionnée  d'un  sel  d'argent,  elle  fournit  un  précipité  A'antirnoiiiotaitiatc  acide 
d'anjent,  GO^H-CH  (OH  )-CH  (Sb(  >2)-C02Ag. 

L'émétique  est  emjiloyé  comme  mordant  en  teinture. 

Antimoniutartrate  acide  d'ammonium.  CO-H-CII(OH)-CH  (SbO-!-CO--AzH'  + 
1  2  H-0.  -  Il  est  isomorphe  avec  le  précédent,  mais  il  cristallise  encore  sous 
une  autre  forme  avec  2  12  H"-0. 

Antimoiriotartrate  acide  de  sodiam,  VXr-U-CU  {Oti '-Cl)  iSbO-)-C02Xa-[-  1 /2  H^O. 

—  Il  est  également  isomorphe  avec  l'émétique  ordinaire;  il  attire  l'humidité  de 
l'air. 

Arséniotartrate  acide  de  2)o/rt.s.sù/??i,  L02H-CH  (OII)-CII  i  AsO^jCOSK  +  ïlZiiMJ. 

—  On  le  prépare,  comme  l'émétique,  en  substituant  l'anhydride  arsénieux  à 
l'oxyde  antimonieux.  Il  est  soluble  dans  N  fois  sim  poids  d'eau  froide.  11  est 
dextrogyre  :  a,,  =  +  22», 50. 

Bismutholartrate  acide  de  polaf^sium,  CO-'-CII  (Ollj-CH  (BiO'-j-CO^K  +  t/2ir-^0. 

—  On  l'obtient  en  neutralisant  par  1  molécule  de  potasse  1  molécule  d'acide  bis- 
miithoiartiviue,  CO-^H-CH  (Ollj-CH  (HiO-^j-CO-H  +  H^O,  lequel  résulte  de  la  disso- 
lution de  l'oxyde  de  bismuth,  lii  (OH)-',  dans  l'acide  tartrique.  Il  ressemble  à 
l'émétique  ordinaire.  L'eau  ne  le  décompose  pas,  même  à  chaud. 

r  (:HiOHi-Go2H"|3 

lionitaiirale  acide  de  jiotaasiiim,  B()^^-\     \  _,  +1    -'I- 

borifjue,  15  OH  î^,  tribasique,  éthérilie  3  molécules  de  tartrale  acide  de  potassium 
lorsqu'on  le  cbaulle  avec  ce  sel  pulvérisé  et  l'eau  : 

cii(()ii;-(:o-n 

^Cll-CO-K 

cHfOin  co-ii 
.,  .,        r       (:ii(()iL co-in 

^    lon-CH-co-K        J 

'  -^  ^(:H((m-(:{>-H 

(';h-(:()"-k 

l.U'-nu'tique  borique  cristallise  nettement;  il    est  soluble  dans  Kl  parties  d'eau 

bouillante;  son  pouvoir  rotatoire  est  a,,   =  +  20",83.  Il  constitue  pour  la  plus 

grande  ])artie  la  préparation  pliarmaceutique  connue  sous  le   nom  de  crème  de 

tartre  sohtljle  ou  de  la  ri  rate  boriiojiota^sique,  indicpiét;  en  i:);'>i-  par  Lassone. 


O.  —  L'acide 
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r  CH(0Hj-C()2Hn:' 
Feirotartrate  acide  (le  potassitiin,  FeO^=\     i  -^1    :i  11-0.  —  l/oxvde 

L-<^H-C02K         J 

IVniijiie  hydraté,  FeiOUV*,  s'unit  à  froid  au  tartrate  acide  de  potasi^iuiii  pulvii- 
risé,  en  présence  de  l'eau,  pour  former  ce  composé,  qui  est  analogue  au  précé- 
dent comme  constitution,  i/éniétique  ferrique  forme  des  cristaux  jaunes, 
solubles  dans  io  parties  d'eau  l)ouillante;  il  conslitue  en  partie  certains  médi- 
caments anciennement  employés,  tels  que  le  tartre  chalybé  décrit  au  .\vii«  siècle 
])ar  Angélus  Sala  ou  les  boules  de  yancy,  ou  encore  les  lamelles  transparentes 
du  tarirate  ferrlrupotassique  ;  ces  dernières  sont  obtenues  en  dissolvant  le  per- 
oxyde de  fer  hydraté  dans  la  crème  de  tartre  et  Feau  vers  oU°  ou  GO",  liltrant 
et  évaporant  jusqu'à  siccité  sur  des  lames  de  verre,  dans  une  étuve  à  la  même 
température, 

r  (:h(oh  -(;(i2h-i:î 

l.  acide  ferrotartriijiie,  Fe03=      i  —  3H"-(),  se  forme  à  froid,  par 

L-<-H-C02H         J 

réaction    de    l'acide    taitrique    sur   l'oxyde    ferrique.   Il  cristallise    en  juismes 

rouges,  efllorescentsàTair  en  jaunissant.  Son  pouvoir  rotatoire  est:  a,,  =  -f-  00°. 

Le  cuprotartrate  de  potassium  ou  Imtrate  cupropotai^sique,  réactif  fort  usité 
des  corps  réducteurs,  renferme  un  composé  cuivrique  analogue  aux  précé- 
dents. 

Enfin,  c'est  en  formant  avec  l'alumine,  le  sesquioxyde  de  fer,  etc.,  des  com- 
posés éthérés  semblables  aux  émétiques  que  l'acide  taitrique  et  les  tartrates 
modifient  les  réactions  de  ces  oxydes  et  empêchent  leur  précipitation  par 
leurs  réactifs  ordinaires  iM.  Junglleisch;.  Or  ce  fait  est  fréquemment  utilisé  en 
analyse. 

13.  Rkactioxs.  —  L"insolubilité  du  tartrate  droit  acide  de  potassium  et  celle 
du  tartrate  droit  neutre  de  calcium  siuit  caractéristiques  pour  l'acide  tartrique 
droit;  cet  acide  précipite  l'acétate  de  potassium  en  formant  le  bitartrate  de 
potassium;  le  chlorure  de  calcium  est  précipité  par  les  tartrates  droits  neutres; 
l'amuioniaque  retarde  cette  précipitation;  l'acide  libre  ne  précipite  pas  la  solu- 
tion de  gypse,  ce  que  fait  l'acide  racémique.  Les  solutions  d'acide  tartrique  ou 
de  tartrates  alcalins  additionnées  de  sel  ferreux,  puis  d'une  ou  deux  gouttes 
d'eau  oxygénée,  et  enfin  d'un  excès  d'alcali,  donnent  une  coloration  violette. 
L'acide  tartrique  ou  un  tartrate,  chaufïe  à  \i'\°  avec  une  solution  sulfurique  de 
résorcine  au  centième,  produit  un  liquide  rouge  violet. 

14.  Éthers.  —  Comme  acide,  l'acide  taitrique  droit  forme  avec  les  alcools  de 
nombreux  éthers-sels  dont  il  a  été  parlé  ailleurs.  Par  ses  fonctions  alcooliques, 
il  engendre  avec  les  acides  une  autre  sorte  d'éthers-sels,  dont  nous  citeions 
quelques  exemples. 

15.  Acide  dinitrotartrique.  r.o-'H-CH  (AzO^;-CH  (AzO^i-CO-H.  —  Cet  éther  dini- 
trique  de  facide  tartrique  droit  a  été  obtenu  par  Dessaignes  en  dissolvant  à 
basse  température  l'acide  tartrique  pulvérulent  dans  4,^>  parties  d'acide  nitri(}ue 
fumant,  agitant  la  liqueur  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré  et 
séparant  les  aiguilles  cristallines  formées;  on  le  purifie  par  refroidissement  à  0° 
de  sa  dissolution  dans  l'eau  tiède.  Il  forme  des  aiguilles  soyeuses.  Il  est  fort  peu 
stable  ;  sa  dissolution  aqueuse  s'altère  dès  la  température  ordinaire  en  déga- 
geant   des    gaz    et    en    se    chargeant  d'acide    oxalique  et   d'acide    tartroniquc, 
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(;()"-H-(]ll  (OHi-('()'-H.  Sa  solution  élJiéiée,  o.\ytl<'M^  au  conlact  do  Téther  éthylni- 
tieux,  donni'  l'nclilc  dioxi/larlrique,  (!(  t-II-C.I  t-ÇO-CO-II. 

16.  Acide  diacétyltartrique,  CO-ll-CH  (O'HXr-ii-Cll  C-'il^'O-^j-Cn^H.  —  [.'aride 
tartrique  est  ciiangé,  par  le  chloruri'  acétique  bouillant,  en  un  anhi/dride  cris- 
tallisé, correspondant  à  cet  éther-acide.  L'acide  diacétyltartrique  lui-même  se 
forme  au  contact  de  Teau  avec  cet  anhydride  ;  i!  cristallise  avec  3  H-0  et  fond 
à  38";  ses  sels  sont  très  solubles. 

II.  —  Acide   tartrique  gauche. 

ojl   H 

CnMl  -  C  -  C  -  Cô-II. 

H     (')II 

1.  L'acide  tartrique  gauche  a  été  découvert  par  T'asteur. 

Nous  avons  indiqué  les  modes  de  formations  artificielles  de  cet  acide  :  il  se 
jiroduil  simultant''ment  avec  l'acide  droit  (t.  II,  p.  30(1)  et  en  quantités    égales. 

2.  Prki'au  \iioN.  —  On  le  pré'pare  par  le  dédmildement  de  l'acide  racémi(|ue. 
On  transforme  ccliii-r.i  en  sel  duiihle  de  sodium  et  d'innmoiiiutn,  que  Ton  fait 
cristalliser.  On  (d)tient  ainsi  deux  sortes  de  cristaux  aiVectés  de  dissymélrle 
inolécuhiire.  Lors(ju"on  examine  ces  cristaux,  en  leur  donnant  la  position  indi- 
quée par  les  figures  Si  et  8o,  on  observe  que  les  uns  (lig.  84)  portent  des  facettes 


Fm.  Si.  —  Tartratc  (h-uit  de  sodiimi 
et  d'aminoniuiii. 


Fie.  S.-i.  —  Tartrate  i;au(  lie  de  sndiimi 
et  d'auimniiinin. 


hémiédri(|n<'s  //',  |ilaci'i\s  sur  l'une  des  arêtes  d(;  la  base,  à  droite  des  facettes  e' 
et  r'/-2.  i^il'i''''î^<'l|t's-nirMiies  en  avant  du  prisme;  tandis  (juc  les  autres  llig.  8,")') 
[lortent  les  mêmes  facettes  /d  disposées  en  sens  contraire  et  symétriquement. 
Après  examen  ci'istallDgiapliiiîue,  on  séjiare  mi''caniquemenl  les  deux  sortes  de 
(Mistanx  :  les  (ireniiers,  ceux  portant  les  facettes  liémiédriques  /d  lonriiées 
vers  la  droite,  sont  formé's  par  du  tartrate  droit  de  sodium  et  d'jimmonium  ;  les 
seconds  par  du  tartrate  gauche  de  sodium  et  d'ammonium.  Ou  isole  ensuite 
l'acide  gauclie  du  dernier  std,  en  pré'cipilaiit  la  solution  de  celui-ci  par  un 
sel  de  calcium  vl  traitant  le  tartrate  gau(  lie  de  calcium  comme  il  a  éli'  dit 
(t.  Il,  p.  :(()())  pour  la  transformation  du  tarliale  dinil  de  calcium  en  acide 
l,artrique   droit  (Pasteur  . 

Cette  méthode  est    laborieuse.   On  peut,   pour   elfectuer  le  dédoublement  do 
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l'acide  racémique,  profiter  des  propriétés  des  dissolutions  sursaturr<'s.  en  for- 
mant une  dissolution  sursaturée  de  racémate  de  sodium  et  d'ainmoiiiuiu  et  en 
Tensemenrant  d"un  seul  des  deux  tartrates  doubles,  lequel  cristallise  ainsi 
isolément  M.  Gernez).  I.e  moyen  le  plus  rapide  consiste  à  préparer  une  disso- 
lution chaude  de  lartrate  double  de  sodium  et  d'ammonium  sursaturée  à  l!iO 
ou  IGO  grammes  par  litre,  ce  qui  correspond  à  la  densité  1,26  pour  la  liqueur 
chaufîée  à  100"  ;  on  laisse  refroidir  à  l'abri  des  poussières  de  l'air  cette  liqueur 
rendue  franchement  alcaline  par  un  excès  d'ammoniaque,  et,  après  refroidisse- 
ment, on  l'ensemence  simultanément  avec  un  ou  deux  cristaux  droits  et 
autant  de  cristaux  gauches,  préalablement  lavés  à  l'eau  et  répartis  séparément 
sur  le  fond  du  cristallisoir.  Chacun  de  ces  cristaux  s'accroît  par  dépôt  du  même 
sel  que  celui  dont  il  est  formé;  oeitains  arrivent  à  peser  180  et  200  grammes. 
Le  sel  droit  se  dépose  à  l'origine  plus  abondamment  que  le  sel  gauche,  qui 
est  plus  soluble    M.  Junglleisch  . 

3.  Propriétés.  —  L'acide  tartriqiie  gauche  ressemble  beaucoup  à  l'acide  tar- 
trique  droit.  Ses  cristaux  ont  la  même  forme  primitive,  mais  les  facettes  hémié- 
driquessont  orientées  en  sens  opposé    flg.  82  et  83,  t.  Il,  p.  30:')  . 

il  se  change  par  l'action  de  la  chaleur  en  acide  tartrique  inactif  et  acide 
racémique   M.  Jungfleisch). 

Il  se  combine  à  l'acide  tartrique  droit,  à  molécules  égales,  pai'  simple 
mélange  des  dissolutions  concentrées,  pour  former  l'acide  racémique. 

4.  Les  tartrates  gauches  ressemblent  en  général  aux  tartrales  droits,  leurs 
formes  cristallines  semblables  étant  affectées  d'hémiédrie  de  sens  contraires  ; 
cette  direction  des  faces  hémiédriques  est  purement  relative,  et  varie  d'ailleurs 
avec  l'orientation  donnée  au  cristal  considéré. 

On  a  vu  que  les  tartrates  de  sodium  et  d'ammonium,  le  droit  et  le  gauche, 
présentent  des  différences  de  pnqiriétés  assez  marquées,  sous  le  rapport  de  la 
solubilité  notamment.  Ces  différences  entre  les  tartrates  actifs,  le  droit  et  le 
gauche,  s'accentuent  d'ordinaire  quand  les  acides  tartriques  sont  salifiés  par 
des  bases  présentant  elles-mêmes  le  pouvoir  rotatoire;  c'est  ainsi  que  le  lar- 
trate droit  neutre  de  cinchonine  cristallise  avec4H-<»  et  est  très  soluble  dans 
l'alcool  absolu,  tandis  que  le  tartrate  r/aiiche  neutre  de  cinchoniite  cristallise 
avec  1  H-0  et  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool.  Il  y  a  plus  :  certains  agents  réa- 
gissent différemment  sur  le  tartrate  droit  et  sur  le  tartrate  gauche  correspon- 
dant ;  par  exemple,  le  tartrate  droit  acide  d'ammonium  est  détruit  beaucoup  ]ilus 
rapidinneut  par  le  Penicilliuin  ijluarmii  tjue  le  tartrate  ijaurhe  acide  d'amnimiiain. 

III.  —  Acide  racémique. 

Il      (ill  <di  H 

(C''H«06j'^  ou  C«H'-0'-.  CO-H  -  C  -  C  -  CO-H    +  CU-H  -  C  -  C  -  CO-H. 

OU  II  II      6 H 

1.  Cet  acide,  appelé  aussi  avide  thannir^uc  cl  acide  paralartrique,  a  été  décou- 
vert, en  1822,  par  Kestner  de  Thann.  Pasteur  a  montré  qu'il  est  une  combinaison 
à  molécules  égales  d'acide  tartrique  droit  it  d'acide  tartrique  gauche. 

2.  Formation.  —  Il  peut  être,  en  effet,  obtenu  à  l'état  de  cristaux  par  le 
simple  mélange  des  deux  acides   pris  en  solutions  concentrées  (Pasteur  .  Cette 
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réaction,  rapportée  aux  trois  corps  solieles,  déi,'age  +  *,^'-i  Calories  (MM.  Ber- 
thelot  et  Jungtleisch).  Le  mélange  des  solutions,  prises  assez  étendues  [jour  ne 
donner  lieu  à  aucune  séparation  de  cristaux  d'acide  racéniique,  s'efi'ectue  sans 
dégagement  de  chaleur,  l'acide  racéniique  n'existe  donc  pas  dans  les  dissolutions 
(MM.  bertlielot  et  Jungtleisch);  le  même  fait  est  conlirmé  par  la  cryoscopie  de 
ces  dissolutions  (llaoult). 

L'acide  racéniique  a  été  ohservé  d'abord,  comme  produit  accidentel,  dans 
certaines  cristallisations  industrielles  d'acide  tartrique  i  Kestner)  ;  on  a  loniitemps 
attribué  son  origine  à  des  particularités  dans  la  végétation  de  la  vigne.  En 
réalité,  il  [)rend  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  tartrique  pendant 
sa  préparation  dans  l'industrie;  la  [jrésence  de  l'alumine,  introduite  dans  la 
fabrication  par  certains  tartres  et  certaines  lies,  facilite  beaucoup  la  transfor- 
mation (M.  Jungtleisch). 

Il  se  forme  en  petite  (]uantité  dans  de  nombreuses  synthèses  (t.  II,  p.  30C)  et 
notamment  dans  l'oxydation  de  l'acide  succinitjue  ;  il  est  toujours  accompagné 
alors  d'une  très  grande  proportion  d'acide  tartrique  inactif. 

On  a  observé  la  production  de  petites  quantités  de  cet  acide  par  l'ébulli- 
tion  prolongée  des  solutions  d'acide  tartrique  droit,  surtout  quand  elles  sont 
additionnées  d'acide  chlorhydriciue  (Dessaignes).  Il  se  forme  abondamment 
quand  on  chaufîe  à  17.^"  les  trois  autres  acides  tartriques  en  présence  de  l'eau 
(M.  Junglleisch)  (t.  II,  p.  ;M0). 

3.  Préparation.  —  Depuis  que  l'on  évapore  à  basse  température,  dans  le  vide, 
les  dissolutions  d'acide  tartri([ue  pour  les  amener  à  cristallisation,  on  n'a  plus 
guère  l'occasion  de  recueillir  l'acide  i^acémique  dans  les  fabriques.  On  le  pré- 
pare en  chauffant  en  vase  clos  à  17o°  l'acide  tartrique  ordinaire,  additionné  de 
1  dixième  de  sou  poids  d'eau.  Après  quarante-huit  heures,  on  reprend  par  l'eau, 
et  on  fait  cristalliser.  L'acide  racéniique,  peu  soluble,  se  sépare  en  premier 
lieu;  on  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  iM.  Jungtleisch). 

4.  Propriétés.  —  L'acide  racéniique  cristallise  avec  2  molécules  d'eau, 
r/II'-0'2  -|-  2  H'^0  ;  il  forme  ainsi  des  prismes  tricliniques  volumineux,  efllores- 
cents.  Sec,  il  fond  à  204".  11  est  beaucoup  moins  soluble  que  les  autres  acides 
tartriques  :  il  se  dissoutà  1  o"  dans  5,8  parties  d'eau  ou  dans  48  parties  d'alcool 
à'.»7  centièmes,  àiOO''dans  ;')4  parties  d'eau. 

L'acide  racéniique  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  ou  plus  exacte- 
ment il  est  opti(iuement  neutre  :  formé  de  quantités  égales  de  deux  corps 
dont  les  pouvoirs rotatoires  égaux  et  contraires  se  compensent,  il  est  un  iiiaclif 
par  viniipciisiii'utn. 

5.  Sels.  —  L'acide  racémi(]ue  se  combine  aux  hases  pour  former  des  sels, 
(C*H''0''M'-^j-  jiar  exemph;.  Les  raccinatcs  diffèrent  des  tartrates  parleurs  formes, 
qui  ne  sont  juiint  hémié;dri(|ues,  et  par  les  quantités  d'eau  avec  lesquelles  ils 
cristallisent.  Ils  S(Uit,  en  général,  moins  soliibles  (jue  les  lai'trates  correspon- 
dants; aussi  se  di-posent-ils  d'ordinaire  dans  les  liqu(!urs  conteiiani  le  tartrate 
droit  et  le  tartrale  gauche  mélangés.  Cefiendant  quel(|ues  racémates,  une  fois 
dissous  et  anu'ués  à  cjistallisation,se  séparent  en  tartrate  droit  et  tartrate  gauche, 
ces  tartrates  étant,  à  la  température  delà  cristallisalion,  moins  solubles  (jue  les 
racémates  correspondants;  cela  arrive  notamment  avec  le  racémate  de  sodium 
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et  d'ammonium,  1(>  racémate  de  sodium  et  de  potassium,  le  racémate  de  potas- 
sium et  d'ammouium.  Ces  faits  donnent  l'interprétation  de  la  méthode  qui  a  été 
utilisée  par  Pasteur  pour  dédoubler  l'acide  racémique  (t.  II,  p.  31()j.  Toutefois, 
étant  données  les  variations  de  la  solubilité  avec  la  température  et  aussi  l'exis- 
tence d'hydrates  cristallisés  divers,  formés  pendant  la  cristallisation,  il  arrive 
aussi  qu'un  racémate  correspondant  aux  tarlrates  dédoublés  précédents  cristal- 
lise non  dédoublé  à  une  autre  température.  C'est  ainsi  que  la  même  liqueur 
fournissant  à  froid  les  deux  tartrates  de  sodium  et  d'ammonium  donnr,  entre 
28°  et  30°,  des  cristaux  clinorhombiques  de  racémate  de  sodium  et  d'ammonium, 
[C-'H''O^Na{AzH''ij-  -{-  2\i'K)  (M.  Scacchi).  De  même  une  dissolution  qui  fournit 
à  la  température  ordinaire  les  tartrates  séparés  de  potassium  et  de  sodium 
donne,  entre  0°  et  +  3°,  des  cristaux  volumineux  de  racémate  de  sodium  et  de 
potassium,  iC'H''0''NaKi2^  3  H-0,  de  forme  clinorhombique  (M.  WyroubofTi. 

D'ailleurs,  il  résulte  des  observations  thermiques  (MM.  Berthelot  et  Junglleisch) 
comme  des  observations  cryoscopiques  (.M.  Raoult,  ayant  porté  sur  quelques 
racémates  alcalins,  (jue  ceux-ci,  à  la  manière  de  ce  qui  a  été  vu  |)our  l'acide 
racémique  (voy.  ci-dessus),  n'existent  pas  dans  les  dissolutions  ;  celles-ci  con- 
tiennent les  tartrates  non  combinés. 

De  ces  faits  on  peut  tirer  une  conclusion  i{ui  est  t;énérale  et  s'applique  à  tous 
les  composés  racémiques  :  la  séparation  d'une  combinaison  racémique  en  ses 
composants  actifs,  par  cristallisation,  se  produit  ou  non  suivant  la  nature  des 
combinaisons  cristallisées  ijui  sont  susceptibles  de  se  séparer  de  la  dissolution 
dans  les  conditions  expérimentales  adoptées. 

C'est  ainsi  que,  lorsqu'on  prépare  les  solutions  convenablement  concentrées 
des  racémates  de  certains  alcaloïdes  actifs,  dont  le  tartrate  droit  et  le  tartrate 
gauche  présentent  de  notables  dilTérences  de  solubilité,  le  tartrate  le  moins  so- 
luble  se  sépare  seul  tout  d'abord,  le  sel  le  plus  soluble  restant  dans  la  liqueur. 
Les  choses  se  passent  ainsi,  par  exemple,  avec  le  racémate  neutre  de  cinehonine 
en  dissolution  alcooli(iue  concentrée  :  le  tartrate  gauche  neutre  de  cinehonine 
à  l  molécule  d'eau,  qui  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  cristallise  le  i)remier 
(t.  II,  p.  317  I. 

Le  raeémnie  acide  d'aïuiitoiiinm,  |(''H'(J"'H  :  Azii '■  i -.  forme  des  [uismes  rliom- 
boidaux  obli(iues;  il  se  dissout  dans  lUO  parties  d'eau  à  20°. 

Le  racémate  neutre  d'ammouium,  X- 'H '•()'' (AzH'*)-  '-,  cristallise  en  aiguilles  rliom- 
bo'idales  droites. 

Le  racémate  acide  de  soc/a/m,  (C'H'"0''HXa)'-  -f  2  H'-O,  est  rhomboïdal  oblique  et 
se  dissout  dans  11,3  parties  d'eau  à  19°. 

Le  racémate  neutre  de  sodium,  i  C''II''(l''>'a-r,  est  anhydre  et  rhombo'ïdal  droit; 
il  est  soluble  dans  2,6  parties  d'eau  à  2o". 

Le  raeeuuUe  aeide  de  jiotassium,  iC''H''0''HIv)-,  est  plus  soluble  que  la  crème  de 
tartre  :  1  partie  se  dissout  dans  180  parties  d'eau  à  19°.  Il  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques. 

Le  racémate  de  calcium,  :  C'Ii ''C'Cai-  --  8  H-0,  est  remarqualde  par  sa  giande 
insolubilité  dans  l'eau;  il  se  précipite  en  cristaux  microsc(qjiques  dont  la  forme 
est  caractéristique. 

Les  racémates  des  nif-laux  proprement  dits  sont  en  général  insolubles. 
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6.  Hkactions.  —  I/acide  lacéinique  jnécipite  les  sels  de  calcium  et  nièine  la 
solution  (le  ^ypse,  que  ne  piéciiiitent  i>as  les  autres  acides  tartri(jues;  le  raci'- 
niate  de  calcium  préci]iité  n'est  pas  soluble  dans  l'acide  acétique  ;  il  se  dissout 
dans  l'acide  clilorhydrique  et  l'ammoniaque  le  lepn'cipile  immédiatement  de 
la  liqueur,  alors  que  les  tartrates  de  calcium  actifs  traités  de  même  ne  se  [iréci- 
])ilenl  que  fort  lentement. 

1\.  —   Acide  tartrique  inactif. 
OH  (»1I 
CO-H  -  C  -  C  -  cn-H. 
il      H 

1.  ("et  acide  a  été  découvert  jiar  Pasteur  dans  les  |iroduils  de  l'action  de  la 
chaleur  sur  le  fartrate  de  cinclionine.  (in  l'a  appelé  aussi  aciilc  nicwtaririquc  on 
acide  aulitartiiqiic. 

11  (,'St,  de  beaucoup,  le  [inuluit  dominant  dv  toutes  les  synthèses  d'acide  lar- 
tri(|ue  (t.  II,  p.  306)  ;  toutefois  sa  grande  solubilité  fait  (ju'on  l'isole  moins  faci- 
lement que  l'acide  racémique  dans  les  produits  synthéliiiues. 

11  se  Inrme  aussi,  mais  en  très  |ietile  quantité,  <juand  on  fait  Imuillir  pendant 
longtemps  les  solutions  chlorhydriques  de  l'acide  tartiique  ou  de  l'acide  r;icé- 
mitjue  (Dessaignesi. 

On  l'a  rencontré  dans  les  pmduits  d'oxydation  de  la  sorhiiic  (Dessaignes),  de 
VérythrUe,  de  la  (jlyccii)i(',  de  la  lévulose. 

Il  se  [jroduit  en  abondance  dans  l'oxydation  de  Vnriih-  mdJriqnc  (t.  II,  p.  170) 
par  le  permanganate  de  potassium  (MM.  Kekulé  et  Auschiitz). 

2.  On  a  vu  (|ue  les  diverses  variétés  de  l'acide  tartriijuese  transforment  les  unes 
dans  les  autres  quaml  on  les  cliaufl'e  avec  de  l'eau,  qui  retarde  leur  décompo- 
sition :  l'acide  lartri(|ue  droit  et  l'acide  tart;i(|ue  gauche  disjiaraissent  d'abord 
entièrement,  en  [uoduisanl  les  deux  isomères  opti<|uement  inactifs;  mais,  pour 
ces  dernieis,  la  transformation  est  récipioiiue  et  donne  lieu  à  des  é([uilibres, 
variables  avec  les  conditions  de  l'exiiérience,  l'acide  racémique  étant  d'autant 
plus  aliondant  que  la  température  a  été  plus  élevée,  du  incjins  entre  certaines 
limit(^s  (M.  .lunglleischj. 

3.  Piii';r.\RATiox.  —  D'après  cela,  |)our  préparer  l'acide  tartrique  inaclif,  on 
opère  comme  pour  préparer  l'iicide  racémique  (t.  II,  p.  31<S,>,  mais  en  cbaulï'ant 
à  une  tempéi'ature  un  peu  moins  élevée,  vers  160".  On  sépare  dans  le  produit 
l'acide  racémique  par  cristallisation,  puis  on  transforme  l'eau  mère  en  sel  acide 
de  potassium  :  le  racémale  et  le  tartrate  droit  acides  de  jiotassium  étant  peu 
solubles  se  déposent,  landis  ([uc  le  tarirale  inactif  de  potassium,  std  plus  scduble, 
reste  dans  les  liqueurs.  On  purilic  ce  dernier  par  cristallisation,  puis  on  le 
transforme  en  sel  de  calcium  insoluble,  (]ue  l'on  décompose  finalement  ])ar 
l'acide  sulfuri(iue  dilué  (M.  .lunglleiscli). 

4.  Pnoi'iiiKTKs.  —  L'acide  tartri(iue  inaclif,  lorsqu'il  est  pur,  cristallise  plus 
nettement  et  plus  facilement  encore  (|ue  ses  isomères.  Il  i;onstitue  de  grands 
prismes  contenant  1  molécule  d'eau;  sec,  il  fond  à  t  i3".  lise  dissout  dans 
moins  de  son  poids  d'eau  à  l!i". 

Il  csl  inaclif  siu-  la  lumière  polarisée,  coninu'  laiide  i'a(émi(]ue,  mais    il    ne 
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peut  être,  ainsi  que  celui-ci,  dédoublé  en  deux  acides  tartriques  actifs;  c'est  un 
inactif  par  nature  et  non  par  compensation. 

Le  tartrate  inactif  acide  de  potafisinm,  G''H'()''HK,  dont  on  a  vu  plus  haut  ta 
production,  forme  des  cristaux  assez  volumineux,  soluldes  dans  S  parties  d'eau 
à  1 9». 

Le  tartrate  iuactif  neutre  de  calcium,  C''H''06Ca+  3  H-0,  constitue  de  petits 
prismes  tricliniques;  il  est  soluble  dans  000  parties  d'eau  bouillante. 

ACIDES    BIBASIOUES    ET    TRI  ALCOOLIQUES 
'i,  16.  —  Des  acides  bibasiques  et  trialcooliques  en  général. 

1.  Les  principaux  acides  de  cette  division  sont  des  produits  de  l'oxydation 
régulière  des  pentoses  et  des  pentitcs.  Ils  résultent  aussi  de  la  destruction  par 
oxydation  de  matières  sucrées  à  poids  moléculaires  plus  élevés.  Comme  la 
plupart  des  corps  ainsi  dérivés  des  matières  sucrées,  chacun  d'eux  existe  sous 
plusieurs  états  sléréo-isomériques. 

2.  Leur  liste  est  la  suivante  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Preiiiifi"  (irouiie  :  A<'i(les-;iloool>. 
Deuxième  ordre  :  Acides-alcools  bibasiques. 

TROISJÈME    DIVISION    :    AC1DES-ALC(  H)LS    BIBASIQUES   ET    TBIALCOOLIQUES. 

Première  famille  :  Acides-alcools  C"II-"   -()'  oit  (OHj-'hC"-  -H-"   '=;C(»-II;-. 

Ac.  trioxyg-lutariques  (3  is.; ('■'"H^O'  ou   (;0-H-[CH  (OH)]'''-GO-II, 

Ac.   a])Osorbique —  ; 

Ac.  saccharonique G''H'"0'  ou   CO'^H-C  (OII;  (CH^ -[GH  (OU  J-'-GO-Il, 

Ac.  trioxy-adipique — 

^  n.  —  Acides  trioxvfjlutariques. 
C/'H^O^  CO-H-CII  (OH;-GII  tOH}-CII  (OH)-Gn-ilJ. 

1.  Les  théories  développées  ailleurs  l't.  I,p.  .380  et  .3811  indiquent  que  l'o.xyda- 
tion  des  pentoses  et  des  pentites  doit  conduire  à  4  acides  bibasiques,  le  nombre 
de  ces  acides  devant  être  le  mi'Mue  que  celui  des  pentites;  2  de  ces  [acides  penta- 
nctrioldioïques]  seraient  optiquement  actifs,  comme  les  deux  arabiles;  2  autres 
seraient  inactifs,  comme  la  xylite  et  l'adonite  : 

OH  oll  H  OH  OH  H 

Arabite-/..    OH-CH"  -  G  -  G  -   G  -   GH--OH        GQ-II  _  C  -   G  _  C  -  GO-U   Ac.  trioxvglutarique-/. 

III  III  vC  1 

II      II     OH  H  H      OH 

H      H     OH  II  H     OH 

Arabite-(/. .    OH-CH"  -  G  -  G  -  G  -  GH'-OH       GO-H  -  G  -  G  -  G  -  CO-H  Ac.  trio:çyolutarique-(/. 

OH  OH  H  OH  OH  H 

H      OH  H  H  OH  H 

Xylite  ....    OH-GH-  -  G  -  C  -  G  -  GH--OH        GO-H  -  G  -  G  -   G  -  GO'H   Ac  xylotrioxyglularique-/, 

OH  H      OH  OH  H      ('>II 

H      H     II  H  II      H 

Adonite  ...    OII-CH-  -  G  -  G  -  G  -  GII--OH        GO-H  -  G  -  G  -   G  -  GO-H   Ac.  ribotrioxyglutariqiu-;. 

Ôil  au  OH  OH  OH  OH 

BERTiiELOT  et  .icxGFi.ETscii.  —  TiMitû  éléui.  dc  chimje  orfian.  H.  '21 
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On  a  préparé  ces  ([uatre  acides.  En  oulrc.un  acide  i^dulaiique  inaclif  par  com- 
pensation résnlle  df  la  combinaison  des  2  acides  actifs. 

2.  Acide  trioxyglutarique-/.  —  Il  est  produit  dans  l'oxydation  de  V(irabinosc-l 
par  Tacidi'  nitriijue;  on  le  sépare  à  Tétat  de  sel  de  calcium  (M.  Kiliani).  Il  avait 
été  ol)tenu  d'abord  par  oxydation  de  la  sorbo^c,  une  cétohexose,  ou  de  la  qinT- 
citc  iMM.  Kiliani  et  Scheiblerj.  ainsi  que  par  celle  de  la  rhatnnosc,  une  méthyl- 
pentose  (MM.  Will  et  Pelers). 

II  cristallise  en  aiguille.s  microscopiques,  fond  à  127"  et  est  lévogyre  : 
a„  =  —27°. 7. 

\.e  trio-ri/iiliitiu'iite-l  deralcliim.  C"'H'''(>"-(]a  -H  M-U,  est  précipitable  parl'alcool. 

3.  Acide  trioxyglutarique-(/.  —  On  l'a  obtenu  en  oxydant  Varabinose-d  par 
l'acide  nitriciiie  iM.  Uulf;.  Ses  cristaux  liexaironaux  fondent  à  128°.  Il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

4.  Acide  trioxyglutarique  racémique,  (C-*H'^0"i^.  —  Il  se  dépose  en  cristaux 
quand  on  mélange  h^>  deux  précédents  acides,  dissous  dans  l'acétone  et  pris 
en  proportions  équimoléculaiies.  Il  fond  à  l;)4°,o  et  se  dissout  abondamment 
dans  l'eau  et  <lans  ralcool,  moins  dans  l'acétone. 

5.  Acide  xylotrioxyglutarique-;'.  —  Il  se  produit  ijuand  on  oxyde  la  xy/usc  par 
l'acide  nitrique  îM.  E.  Fischer).  Il  cristallise  en  tailles  allongées,  fond  à  lo2°  et 
est  inactif.  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  l'abool,  moins  dans  l'acé- 
tone, insoluble  dans  l'éther. 

6.  Acide  ribotrioxyglutarique-/.  —  (»n  l'obtient  en  oxydant  ïanlii/dridc  ribo- 
niijuc  par  l'acide  nitrique  MM.  E.  Fischer  et  Pilotyj.  Par  concentration  à  chaud 
de  sa  dissolution  aijueuse,  il  passe  à  l'état  de  luctonr  vibotrioxy<jlutarique-i, 
(:n\Hy\  cristallisée,  fusiide  à  17U°. 

i;  i8.  —  Acide  saccharonique. 

cii-^ 

C'''H'"0''.  CO-iI-G-CH-Cn-C0"-H. 

ÔhohÔii 

1.  L'acide  saccharonique  se  produit  ipiand  on  oxyde  la  .srtr(7(rt;/j(t',  biilone  de 
Vnriilc  (/liicosarcharitii<iiic  •  [.  Il,  p.  271  ;,  au  ninyen  de  l'acide  nifri(iue!M.  Kiliani). 
Il  est cristallisable  par  ('•vaporatinu  à  Irnid  de  sa  dissolution,  mais  se  change, 
dans  une  alMUJSphère  sèche  ou  par  la  chaleur,  en  uni'  y-jaclone,  la  saccharone, 

2.  Fa  sarcharonr ,CO--C  (OH  \  ^ ClP)-(:\\  (>I1)-C1I-C()-II,  cristallise  en  très  grosses 

I ^ ^ I 

tables,  épaisses,  brillantes,  contenant  1  molé(Uile    d'''au  <le  cristallisation.  Elle 
est  lévogyre  :  at,  =  —  G'', t.  Laclone-acide,  elle  forme  des  sels  cristallisables. 

3.  Acide  trioxy-adipique,  G''ll '"•>'.  —  F.et  isomère  de  l'acide  saccharonique 
résulte  df  roxydation  de  la  mélamtcrhuiiHe  1 1.  il,  p.  272. 

ACIDES    RlliASIQIES    ET    TÉTKALCOOLlurES 

g  'i'.).  —   Des  acides  bibasiqucs  et  lélralcooliqucs  en  (jénéral. 

1.  Fes  arides  l)iliasiqu(!S  et  té'tralcooliques  actuellement  connus  dérivent  des 
hexiles  par   oxydation.    A  chaque  hexite   correspond    un    acide  de   ce  genre. 
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M.E.Fischer  a  établi  les  relations  de  formules  suivantes  entre  les  lOhexaneliexites 
(t.  I,  p.  384)  et  les  10  acides  bibasiques  qu'elles  engendrent  : 

H      II      OH  II  II     H     on  II 

Sorbite-rf        UH-GII-~  C  -  C  -  (':  -  G  -  CH--OH  CO-H  -C-C-C-(;-  GO-Il 

(')ii  ('>H  il    ôii  ('m  OH  il    OH 

Ac.  siiccharique-rf, 
OH  (HI  H      OH  OH  OH   H      OH 

Sorbile-/        OH-CH-  -  C  -  (';  -  (':  -  C  -  CH--OH  CO-H  -  G  -  G  -  G  -  (i  -  GO-H 

H      li      OH   H  II      H      (')II   il 

Ac.  sacchiirique-/. 

H      II      OH  OH  H      H      OH  OH 

Mannite-tZ      OH-GlP  -  G  -  G  -  (':  -  G  -  GH--OH  G(  )-II  -  G  -  G  -  G  -  (':  -  GO-H 

OH  OH  il    il  ôh  oh  il    il 

Ac.  mannosaccliariquc-t/, 

OH  OH  II      H  OH  OH   II      H 

.Mannite-;       (  iH-GH"--  G  -  G  -  G  -  G  -  GH--OII  GO-H  -  G  _  G  -  G  _  G  -  GO'-H 

11    II    OH  Ôh  h    h    Ôh  oh 

Ac.   mannosaccliarique-/, 

H      OH   OH   H  II      OH  OH   II 

Dulcite  UH-CH-- G  -  G  -  G  -  G-GH--(»II  CO-H  -  G  -  G  -  G  -  (';  ^  CO-H 

()H    H      il      ôll  Ôh    H      il      Ôll 

Ac.   inuciquc, 

H      OH   OH   OH  H      OH  OH  OH 

Taliip-r/         OII-GH--G-  (':  -  G  -  G-GH^-OII  GO-H  -  G  -  G-  G-  (i-GO-'H 

Ôh  h    il    il  (')H  li    il    ii 

'•  Ac.   taloinuciquc-'/, 

OH  H      H      H  OH   H      H      II 

Talilo-?  OII-GII^-  G  -  C  -  G  -  G  -  GH--OH  GO-H  -  G  -  G  -  G  -  Ô  -  GO^H 

li    ôii  ôii  ôji  II    OH  Ôh  Ôh 

.\c.  talomiiciquc-/, 
OH   H  '  OH   H  OH   H      oH   II 

ldite-(/  OH-GH^  -C-G-C-G-  GII^-OH  GO-'H  -  G  -  G  -  G  -  G  -  GO-H 

H      ('(Il    il      Ôh  II      Ôll   H      Ôh 

Ac.  idosacohariqiie-(/, 
II      OH   H      OH  II      OH   II      OH 

Idite-/  (IH-GII--G-  G  -  G  -  (';-GII--OH  GO^H  -  (':  -  (':  -  G  -  (J  -  GO-H 

Ôh  h    Ôll  il  (iii  il    ÔH  il 

Ac.  idosaccliarique-/, 
H      II      H      II  H      II      II      H 
OII-GH--G-  G-  (:-  G-GH--OH                 CO-'H  -  G  -  G-  G-  Ô  -  GO-'ll 


(')H  Ôh   (')H   (')Il  Ôll  OH  OH   ôll 

Ac.  alloniuciqiie. 

L'action  exercée  par  chacun  de  ces  acides  sur  la  lumière  polarisée  est  ana- 
logue à  celle  de  l'hexite  génératrice. 

2.  Par  réduction  ménagée,  les  acides  bibasiques  et  tétralcooli(|ues,  ou  plus 
directement  leurs  lactones,  se  changent  en  acides  monobasiques-aldéhydes,  puis 
en  acides  monobasiques,  les  fonctions  alcooliques  restant  d'ordinaire  intactes. 
Par  réduction  plus  énergique,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  à  chaud,  ils 
donnent  Vacidr  adipiqiœ  normal,  (:0-iH-CH--GH-'-CH2-CH2-C02H,  doia  le  nom 
d'acides  trtraoxy-adipiqiies  qu'on  leur  donne  parfois. 

3.  En  dehors  des  dix  acides  énumérés  ci-dess,us,  on  connaît,  en  outre,  quatre 
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composés  rucéiniques,  inacLifs   par  compensation  résultant  de  l'union  de  deux 
acides  actifs  eu  des  sens  opposés. 

l  5(1.  —  Acides  sacchariques. 

G^n'^o».  co-H-CH lonj-cii (oh)-ch (on-cii  on  -co-ii. 

1.  En  outre  des  deux  acides  sacchariques  actifs  indiqués  plus  haut,  il  existe  un 
inactif  ]tar  coiiipcusation  résultant  de  leur  comliinaison. 

2.  Acide  saccharique-'/.  —  C'est  Vacidc  saccharique  ordinnirc;  on  l'a  nommé 
aussi  acide  oxalInjdri(iii('.  Il  a  été  préparé  d'abord  par  Scheele,  mais  sa  véritable 
natuie  n"a  été  leconnue  (jue  jilus  tard  jiar  Guérin-Vairy.  Il  se  pi  oduit  dans  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  le  surrc,  la  ijlwuse,  la  niaiinilc,  Ynmidoit,  le  luf/iiiosc, 
la  cellulo>ie  et  divers  autres  hydrates  de  carbone,  ainsi  que  par  l'oxydation  de 
Vacidc  (jlnconique-d,  de  la  lavtone  ijuloniquc-d  et  de  l'aride  (jlncuraniquc. 

On  le  prépare  en  chaulfant  au  bain-marie  100  grammes  d'amidon  avec 
100  grammes  d'eau  et  575  grammes  d'acide  azotiipie  de  densité  1,13.  (Juand  le 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses  a  cessé,  on  évapore  entre  00°  et  80°  jusqu'en 
consistance  de  sirop,  on  ajoute  au  résidu  un  volume  égal  d'eau,  puis  on  neu- 
tralise à  chaud  par  le  carbonate  de  potassium.  En  additionnant  le  produit 
d'acide  acétique  concentré,  il  cristallise  peu  à  peu  du  saccharate  acide  de 
potassium.  Celui-ci,  ])urilié  par  cristallisation  et  neutralisé  par  l'ammoniaque, 
donne  avec  l'azotate  d'argent  le  saccharate  d'argent  insolulile  ;  après  lavage, 
on  décompose  ce  dernier  [)ar  l'acide  chlorhydrique  [lour  avoir  l'aiide  libre. 

L'acide  saccharique-r/  constitue  une  masse  déliquescente,  In'-s  soluble  dans 
l'alcool;  ses  solutions  sont  dextrogyres.  Il  se  change  spoiitam'ment  en  une 
masse  cristalline  de  -[-laclotic  mrcliariqac-d,  C'H^O',  fusible  à  I3'i",  déviant  à 
droite  la  lumière  jjolarisée  :  ai,  =  +  37°, 7. 

Ees  saccharates  droits  alcalins  sont,  en  général,  très  solublcs.  Le  sacchavatc-d 
ariilc  de  potassium,  C''H"0*^K,  est  l'un  de  ceux  que  l'on  obtient  h'  plus  aisément 
crislallisé's;  il  se  dissout  dans  ÛO  parties  d'eau  à  -\-  7°. 

3.  Acide  saccharique-/.  —  Il  a  été  préparé  en  oxydant  [»ar  l'acide  nitrique 
Vaeide  ylucoiiiqac-l,(]\\-  (011  j-jCII  (OH)]''-CO"-II,  ou  son  isomère,  Vavide  yaloniqae-l 
:M.  K.  Fiscliei'i.  Il  est  lévogyre,  mais  ressemble  au  précétient. 

4.  Acide  saccharique-((/  4^  ')•  —  \.'acide  sticciiarique  racémiiiue  se  forme 
quand  on  oxyde  Varidr  ijlnriniiiiae-id  -j-  /;•  ^"'ii  sel  acide  de  potassium  est  peu  so- 
luble; il  se  sépare  quand  on  mélange,  en  dissolutions  concentrées,  le  saccharate 
aiide  de  polassium  droit  et  le  gauche,  piis  en  ({uanlilés  égales  (.MM.  E.  Fischer 
et  Stalielj. 

5.  Acide  norisosaccharique.  —  On  a  nquésenté  cet  acide  par  une  formule 
semblable  à  celle  (|ui  est  commune  à  tous  les  acides  de  ce  groupe,  en  le  rap- 
prochant des  acides  sacchariques.  Il  est  caractérisé  par  ses  relations  avec  un 
corjis  contenant  H-O  en  moins,  l'acide  isosaccharique,  dont  il  dérive  paj-  hydra- 
tali(jn  et  qu'il  produit  |>ar  dessiccation. 

CII(0II)-CI1     -   CO-'II 
L\icide  isosarchariqnc,0''\\^U' ou   \  }o  '   serait    un  éther-oxyde 

CII(0II)-CI1        CO-H 

interne  dv  l'acitle  norisosaccharique.  Il  se  produit  (juand  ou  traite  par  l'acide 
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nitrique  le  clilorliydrate  de  (/lucosainute,(7'll^'^Az(f'=\{C\,  sel  résultant  de  l'action 
de  l'aride  rlilorhydriquo  sur  la  rh'dine  de  la  carapace  des  crustacés  (Tiemann). 
Il  se  forme  encore  (juaiid  on  oxyde  Varide  chltoulque  (t.  H,  p.  :2S2),  un  isoiriére 
des  acides  hexoniques,  CH^  (OHj-[GH  (()H)J''-CO-H,  lequel,  d'ailleui's,  est  aussi 
un  dérivé  de  la  glucosamine  (MM.  Fischer  et  Tiemann).  I/acide  isosaccharique 
forme  des  cristaux  rhomboïdaux,  fusibles  à  185°;  il  se  dissout  abondamment 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  ses  solutions  sont  dextroi^yres.  ChautTé  avec  l'eau, 
il  donne  l'acide  norisosaccharique. 

L'acide  norisosaccharique  et  l'acide  isosaccharique  ne  rentrent  pas  dans  la 
nomenclature  exposée  plus  haut;  ils  se  rapprochent,  d'autre  part,  de  l'acide 
mucique  et  des  acides  qui  le  suivent  par  la  propriété  de  fournir  l'acide  déhy- 
dromucique  (t.  II,  p.  .326)  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  et 
chaud. 

jS  ol.  —  Acides  mannosacchariques. 
r;CFl"'()8.  Cd-'H  CII(On)-CIi:ofr-CH(OII)-CH(OH)-CO-H. 

1.  Acide  mannosaccharique-fi  —  Il  s'obtient  en  oxydant  l'acide  mannoniquc-d , 
la  miinnose-d  ou  la  mannite-d  par  l'acide  nitrique  (M.  E.  Fischer).  Il  perd  spon- 
tanément 2H"-0  pour  se  changer  en  un  dérivé,  CH'^O"  -f  2H-0,  qui  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles,  fond  vers  190"  et 
est  fortement  dextrogyre  :  ao  =  +  201°, 8;  ce  dérivé  est  une  double  la(toric-{-i 
mannosaccharique-d,  CO^-CH  (OHj-GIi-GH-CH  (OH)-ay^. 


2.  Acide  mannosaccharique-/.  —  L'isomère  lévogyre  résulte  de  l'oxydation  de 
Viicidc  arabhKisecarhonlqne,  CH-(OH)-[CH  (OHjJ^-CO^H,  ou  de  Varide  inannoniquc-l 
(M.  Kiliani). 

Au  sein  de  sa  dissolution,  il  se  change  en  un  produit  de  déshydratation, 
C''n*'0'',  par  séparation  de  2H-0;  c'est  la  double  laetone  mannomccharique-l ;  elle 
cristallise  avec  2H-0,  en  longues  aiguilles,  fonda  08°,  ou  cà  180"  riprès  dessicca- 
tion; on  l'a  appelée  aussi  aridr  métamcxhariquc. 

3.  Acide  mannosaccharique-iV?  -f-  /).  —  Le  racémique  se  forme  quand  un 
oxyde  Varide  mannoniquc-ul  +  0  '^^i  ^  l'état  de  lactone,  quand  on  combine 
la  double  lactone  mannosaccharique  droite  avec  la  gauche,  à  molécules  égales.  La 
double  lactone  aiannomccharique-[d  -\-  l)  fond  vers  190°  (M.  E.  Fischer). 

'^  32.  —  Acide  mucique. 

C^n'^o**.  co-iii-cii(OH -CHOU  y-cii(oii  -cii  on  -no-'n. 

1.  L'acide  mucique  est  l'un  des  deux  acides  tctraoxy-adipiques  inaetifs  par  com- 
pensation intramoléculaire  (t.  I,  p.  385),  c'est-à-dire  inactifs  et  non  dédoublables. 
Il  a  été  découvert  par  Scheele  en  oxydant  le  sucre  de  lait  par  l'acide  nitrique. 
Il  résulte  également  de  l'oxydation  de  la  dulcite,  de  certaines  ijommcs,  di's 
galactoses,  de  la  mélitose,  de  la  quercite  et  de  la  pectine  de  la  gentiane.  Plus 
directement,  il  prend  naissance  quand  on  oxyde  Vacidc  7.-rhaninohexonique, 
CH^-CnfOn)-TH(OHyj''-CO'^n,  par  l'acide  nitrique.  Il  se  forme  encore,  par 
transformation  isomérique,  quand  on  chauiïe  à  140°  les  acides  talomuciques 
actifs  ai\ec  la  pyridine  iMM.  E.  Fischer  et  Morell). 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  traitant   1    partie  de  sucre  de  lait  en 
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poudre  par  2  parties  d'acide  niliiiiue  de  densité  1,4.  Dès  que  l'action  consmence, 
on  enlève  le  feu.  L'atlaijue  terminée,  on  ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d'eau, 
et  on  recueille  l'acide  mucique  qui  s'est  séparé  sous  forme  pulvérulente.  On 
le  change  eu  sel  ammoniacal,  que  l'on  fait  recristalliser,  puis  on  le  précipite 
de  nouveau  par  l'acide  nitrique. 

3.  Phopriétks.  —  L'acide  mucique  est  une  poudre  cristalline,  opaque,  blanche, 
fusible  à  213»  en  s'altérant,  soluble  dans  300  parties  d'eau  à  14"  et  dans  80  par- 
ties à  100°,  insoluble  dans  l'alcool. 

Il  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'eau  en  ébutlition  prolongée,  en  un  acide- 

lactone  dit  lachn,,'  iiuiriqiic,  CO--[GH  (0H)j"2CH-CH  (OHj-CO^ll,  formé  par  perte  de 

I ] 

H-0  ;  la  lactone  mucii]ue  a  été  nommée  antérieurement  ftcide  purniiniciiinc ; 
elle  est  soluble  dans  l'eau. 

Chauffé  à  140"  avec  la  pyridine  ou  l'eau,  l'acide  mucique  se  change  partiidle- 
ment  en  son  stéréo-isomère,  Vacide  alloinucique,  lequel,  d'ailleurs,  lui  donne 
naissance  dans  les  mêmes  conditions,  la  transformation  étant  réciprcque. 

Décomposé  pai'  la  chaleur,  l'acide  mucique  fournit  l'acide  pyroiiDicùjw  ou 
acide  fiiif'tuaiieciii-lioniinie,  par  élimination  simultanée  de  gaz  carbonii[ue  et 
d'eau  : 

<jh(OII;-(;h(()U)  co-n  ^  ^      cii  =  c-(:(t-H 

(';H(OH)-GIl(OII)-(;0--^II    =   ■'"''-'    +    *•"'    +    Cn=(::n^*-'  (A.-.  rurruram.c.rl,„niqm..: 

ChaufTé  avec  l'acide  ch[iirhydri(]ue,  il  donne  d'abord  ïaeide  déhi/drdiitiieiijue 
ou  acide  furf'artniedicarhoniqiie,  par  déshydratation  : 

(;ii(oii)-(;h(oii)-co-h       _    .,        (:ii=G7<^'0""ii 

Att      ,.r,    ,,.T       T.v    ^.     •),.    =   •'!  li"(  )    +     '  ,.  0  (Ar.  fiirfuranedicarboniuiie'l. 

CH  (()H)-(:ii((»H)-C(»-n  <-H=(:^(;()2ii  ^  ' 

Du  reste,  l'acide  mucique  fournit  avec  une  facilité  remarquable  desdi-rivés  ou 
des  analogues  de  la  furfurane,  des  dérivés  du /><///'()/ et  du //(iop//é//e  notamment. 
Par  exemple,  lorsqu'on  le  cliaufl'e  avec  le  sulfure  de  baryum,  il  prinluit  Vacide 

thioiihcnecarJioninue,    \\  ^  s        ,  analogue   sulfuré'  de    l'acide  furfurane(\ir- 

'  ^      (:n=(:n  ^  ^      -         » 

bonique.  La  décomposition  de  son  sel  diammoni(iiu'  fournil  du  gaz  carbonique, 
de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  du  pi/rrnl  (voy.  Pi/rrol),  autre  analogue  de  la 
furfurane  : 

CH(0HH;n(OH)-G0'--AzH''  .,      ^  ...,        „.,        (:n=ciK     „ 

I  .,         ,.,    =    ti  <:<>-   +    Azll-*   +    4  H-O    +     1  AzII   iPvrron. 

4.  Sels.  —  Le  inucate  dipotamquc,  C*'H*'0*^=K-,  et  le  mucate  diammoni(pte, 
r/'Il'^0^={AzIi'')-,  cristallisent  nettement  et  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Les  sels  alcalins  monométalliques  sont  plus  solubles.  [>e  mucate  d'aryeni, 
(:''ll«0«=Ag-',  est  insoluble. 

5.  Acide  tétracétylmucique,  (C-H-'t»-)"'  C''H'-(CO-H)-.  —  On  obtient  cet  éther 
|iar  l'action  de  l'anhydride  acéticivie  sur  l'acide  mucique  en  présence  d'un  peu 
de  chlorure  de  zinc.  Il  est  cristallisé  en  aiguilles  et  fusible  à  26fi°. 

'i  5;!.  —  Acides  tal<)niuci<|iies. 

G''ii'"o«.  Go'-ii-cn (011  -Cil  011)011  ()ii)-cii  <)n)-('(»-ii. 

1.  Acide  talomucique-f/.  —  Il  se  forme  |)ar  oxydation  de   Vacide  talonique-d , 
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CI1-M)H)-[GH(0H)]''-C0'H,  au  moyen  de  l'acide  nitrique  dilué  (M.  E.  Fisclicr).  Il 
ciislidlise  en  lamelles  microscopiques  (îL  Tond  vers  1")8"  en  s'aUf'-runt.  C.liaiille 
avec  la  pyridine  à  140",  il  se  i  lianiie  en  acide  miiciquc  el  dcitle  allontitc'njnc. 
Comme  l'acide  muci(iue,  il  donne  VacUle  déhijdromiuiqae  quand  on  le  drsliydrate 
en  le  chauffant  avec  l'acide  chlnrhydri(iue. 

2.  Acide  talomucique-/.  —  On  l'a  olitenu  en  oxydant  Vdcidc  [j-rhamiiosccarlMi- 
niqiie,  CIT'-I  CH  (0H)j5-C0-H.  Il  ressemble  au  précédent. 

'i  54.   —    Acid«*s  idosaecharùiiies. 
(/'II<"»0\  CO-ii  CM   (til,  Cil  OH)  CH  011 -CIHOH  -Cd-'ll. 

1.  Les  acides  idosaccliariques,  le  droit  et  le  gauche,  se  produisent  dans  l'oxy- 
dation de  Vacide  Idonique-d   ou  de  Vacidc  idniiique-l,  CH- (OHj-jC^I  (OH)  |''-CO-H. 

2.  Ils  constituent  des  matières  sirupeuses,  très  soluhles  dans  l'eau  (M.  E.  Fis- 
cher). 

ji  "l.i.  —  .\ei(le  alloniucique. 

(;''ii"'o8.  co-ii-cii  OH  -en  OH  -CH  Oir~CH  OH CO-'H. 

1.  L'acide  alloniucique  est,  comme  l'acide  mucique,  un  aciilr  tctriioxii-ddlpique 
inaclif  par  compensation  intramoléculaire  (t.  I,  p.  385). 

Il  se  produit  quand  on  chauffe  l'acide  mucique  avec  la  pyridine  el  l'eau  à 
140";  la  ti'ansformation  élant  réciproque  est  limitée. 

2.  L'acide  alloniucique  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  il  fond  à  171°. 
Il  est  plus  soluble  que  l'acide  mucique. 

CliaulTV'  avec  l'acide  chlorhydriiiue  fumant,  il  donne,  par  di''sliydralalion, 
Vucidc  di'lu/drumiic.iqiie,  comme  |o  fait  l'acide  mucique. 

ACIDES    TRTIiASIOLES   ET  MONO  ALCOOLIQUES 
f!  ■')('>.  —  Acide  citrique. 

OH 

C^H^O".  G(  )"-H-CH--C-CH--G(  >-H. 

CO-H 

1.  L'acide  citrique  ou  \acidr  pentaiinldio'iquc-)iiéthyloïquo]esi  le  seul  des  acides 
tribasiques  et  monoalcooliques  qui  soit  important.  Il  a  été  distingué  de  l'acide 
du  tartre  par  Retzius  dès  1776,  mais  il  n'a  été  obtenu  cri>tallisé  qu'en  1784,  par 
Scheele.  Herzelius  et  un  grand  nombre  de  chimistes  l'ont  étudié  ilepuis.  Sa 
première  synthèse  est  due  à  MM.  Grimaux  et  Adam. 

On  remar(iuera,  dans  la  formule  ci-dessus,  que  la  fonction  alcoolique  de 
l'acide  citrique  est  tertiaire. 

On  Ta  appelé  acide  oxycarhalhjliquc. 

2.  États  mati-kels.  —  L'acide  citrique  existe  dans  la  plupart  des  fruits  acides, 
tels  que  les  oranges,  les  citrons,  les  groseilles,  les  baies  d'aii-elle,  les  tamarins, 
dans  les  fruits  verts  delà  pomme  de  terre  et  d'autres  solanées,  etc.  Il  s'y  trouve 
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tantôt  à  l'état  libre,  taiilùl  combiné  à  la  chaux  et  à  la  potasse.  On  le  rencontre 
aussi  dans  les  feuilles  du  Ccrasus  acUlux,  la  racine  de  garance,  le  café,  Tas- 
pérule  odorante,  etc.  Dans  les  végétaux,  il  esL  souv(>nt  accompagné  d'acide  lar- 
trique  et  d'acide  niali{iue  ;  les  fruits  non  mûrs  du  Citnis  raedka,  du  ('.  linioniim 
et  du  C.  berfjamin  le  contiennent  en  abondance  et  fort  peu  mélangé  d'acides 
étrangers. 

3,  SvNTOÈSKS.  —  Il  a  él(''  (d)lenu  syntiiéliquement  en  partant  de  la  glycérine,  qui, 
par  éthérification,  fournit  la  (lichlûrhijdrinc  .s7//nt'^-((/«e,  C1-CH--CH  i  on)-GH--(;l. 
Celle-ci,  oxydée  pai'  un  mélange  de  bichromate  alcalin  et  d'acide  sulfurique,  est 
changée  en  (lichloniceloiic  synietrique,  Gl-CH--CO-Cir--Cl  (MM.  Gli'itz  et  Fischer). 
Ce  dernier  comjiosé  s'unitdirectement  à  l'acide  cyanhydrique  pour  fornn'r  le  ni- 
trile  (Iiihl()r(i.rij-is()liii1yriqii(', C[-GH'^-C{Oii)(CA.z)-CH~-C\,  lequel,  par  fixation  d'eau, 
fournil  Vaciilc  (inliloro.vii-Uohutijriqae  lui-même,  CI-CH--G  (OH)  (CO-Hj-G[l--Ci. 
Chauffé  avec  le  cyanure  de  potassium,  l'acide  dichloroxy-isobiilyri(]ue  est 
changé  en  dérivé  dicyané  correspondant,  CAz-CH--G  (OH)  (CO-Hj-Cir--CAz;  or 
celui-ci  est  le  dinllrile  citrique  et  fournit  l'acide  citrique  par  fixation  des  élé- 
ments de  l'eau  au  contact  de  l'acide  chlorliydi  iipie  (MM.  Crimaux  et  Adami  : 

<lH-CH--GII(0n;-CH--OH  +  "2  HGl  =  2  H"-(  »  +  (;l-L:ir--GIl(OII)-GH--(;i  ; 

Glycérine  Dichlorliydrini- 

Gl-Cir--CH'OH}-GH--Gl  +  0  ^  ll-O  +  G1-GII--GO-CH2-G1  : 

niclilorliydrini'  Dichloracélone  sym. 

on 

(Dichloracétonesym.)  Cl-GH--G()-<JH--(;l  +  CAzd    =   GI-GH--G-GH--Cl(Nili-.  aichloroxyisobutyrique); 

GAz 
OH  OH 

Cl-GH'--C-Gir--GI  +   2II-0  +  HGl  =  AzH'Gl  +  (:l-Gn'--G-GH"--Gl  ; 
(':Az  GO^H 

'  Xitr.  dicblriiYixy-isobiilyiiqiie  Ac.  diehioroxy-isobutyrique 

on  OH 

Gl-GH'--G-GH--(:l  +  2GAzK  =  liivGl  +  (;.\z-GH--G-(:n--GAz  : 
GO'-H  co-'n 

Ac.  dichloroxy-isobiityriquc  Diiiilrile  citrique 

OH  '                                                                       (»H 

GAz-GH--C-GH--GAz  +  Hi-O  +  2  H  Cl  =  2  AzH'Gl  +  G()'-H-G1I--G-GH--G()-H. 

GO^H  GO^H  • 

Dinitrile  citrique  Ac.  citrique 

La  synthèse  de  l'acide  citritjue  a  été  n'alisée  par  MM.  llaller  et  Heldt  en  par- 
lant do  Ycilier  acélijlaeétiqac,  CH-'-CO-Cir--CO--C-H''.  Traité  i)ar  le  chlore,  ce 
composé  donnti  VriJicr  y-cliloracctylaccliqiie,  Cl-C[l--CO-Cll--C(l--C-H-'>  ;  celui-ci 
est  changé  jiar  le  cyanure  de  potassium  en  aride  -^-cn'indreliilneétique  ou  nitiile- 
étlier  accloaedicarboniijuc,  CAz-CH--CO-Gll--(]0--(r-ll'',  (|u"im  traitemcuit  à  l'al- 
cool saturé  d'acide  chlorhydriqiu^  transforoK^  eu  éllier  aertoiiediearbo)iiqiie, 
C2H''-CO-'-CH-2-CO-CIP-GO-'-C-ll'i;  comme  acétone,  ce  dernier  se  combine  àl'acide 
cyanhydrique  et  donne  un  nitrile-alcool,  Vélher  ^^^-o.viiciju luKjlatariquc ,  c'est-à- 
dire  l'éther  d'un  mononilrilc  rilnqiie,  C-^ll''-(:()-^-Cil^-C  (011)  (CAz)-CH2-C02-C2n"', 
qui,  li'ailé  par  l'acide  cblorhydri(jue  et  l'eau,  foui'iiil  un  éther  citrique, 
C2H''-CO-2-CH-2-G  (OHj  (C0'2[l)-Cn''^-C0^-C2H^   Par  saponification   à    la  potasse  de 


ACIDES-ALCOOLS  329 

ri'llicr  citrique,  ou  a  uu  citrate  : 

(:n:'-co-cir-co--c-ii"*  +  ci-  =  iici  +  ci-cii-  co  en-  co-c-n'"; 

Kth.  acétyla^'éliqHe  Ktli.  a(MHylii'M>ti<|ii(!  cliloré-; 

Gl-CH--C0-GIl--C()--C2n'"  +  CAzi;  =  KCl  +  C.Vz-CH--C()-CII--C02-C-Fr'; 

Éth.  acétylacétique  cbloré-y  Kth.  acétylacétique  cyané 

(Klh.  acétylacétique  cyané)  GAz-CH'-CO-CH^-CO^^C-Il''   +    IICl  +   C-H'-(tII    +    H-O   = 

AzII'Cl    +    C-Il"'-C()--CH^-G<»-CH--(;0--C-H''    (Éll..  acétonedioarboniquc)  ; 

on 

C-H"^-GO--Gîr--G()-GII--G02-G^ll'  +  GAzH  =  (;-H''-G(  )--GTr--G-Cir--GO"-'-G-II-' ; 

CAz 
Éth.  acétonedicarlmniquf  Eth.  3;i-oxycyanoglutarique 

OH  OU 

(;"-Il-'-GO--Gn--G-GII--GO"--G-II''  +  IIGI  +  2  II-O  =  AzII 'Gl  +  G2II'''-G02-Cîi2-C-CH--GO--G-I1\ 

GAz  CO-H 

Kth.  ,3î-o.Kycyanoo-hitarique  Kth.  citrique 

Une  troisième  syuthèse    cIh    l'acide  citriqui'   résulte   de    la    condensation   de 
Vcther  bromacctiquc  avec  Véther  oxalacrtiqiic,   etrectuée  en  présence  du  zinc  et 
suivie  de  la  décomposition  par  l'eau  du  produit  de  condensation  (M.  Lawrence)  : 
Br  O-Zn-Iîr 

G-ir'-GO--Gir^-G(  »  +  CH'-GO-'-G-'M-'    +   Zn  =  G-II''-G(  )--CH'--(:-GH--G0--G2iri  ; 
G-II-'-GO-  G-ir'-GO^ 

Kth.  oxalacétiquo  Kth.  broniacétiqui;  Produit  de  conduiisation 

O-Zu-Br 

G-H''-G0--GII--G-GH--G02-G-ir'  +  H-O  = 

G-II"'-G0- 

OH 

ZnO  +   IlBr  +  G-H''-GO--GII--G-GII--G()--G-H\     (Éth.  Iriéthylcitrique.) 

G-1I''-G0'^ 

4.  Formations.  — Certaines  fermentations  elTectuées  en  présence  de  l'oxygène 

de  l'air  donnent  naissance  à  l'acide  citrique  aux  dépens  de  diverses  matières 

sucrées.  Le  Citromyccf;  pfcff'crlainis  et  le  C.  (/laber  changent  ainsi  la  glucose  en 

acide   citrique  ;  le   Pcnicilliion    lutcinn  et  le  Miicoi'  pirifonitis  F/.svA   produisent 

aussi  le  même  acide,   mais  en  moindre  quantité,   aux  dépens  du  même  sucre 

(M.  Wehnier)  : 

(fiiucosr)  G''Hi-0«  +  3  0  =  G«IIV)"  +  ill-o. 

5.  Prki'ar.vtiox.  —  On  fabrique  Facide  citrique  avec  le  Jus  des  citrons  récol- 
tés avant  maturité.  On  fait  fermenter  ce  liquide  jiour  détruire  les  matières 
sucrées  qu'il  renferme,  puis  on  le  clarilie  en  le  collant  au  blanc  d'ceuf.  A  Fébul- 
lition,  on  ajoute  au  liquide  acide  d"abord  de  la  craif,  puis  un  lait  de  iliaux, 
[lour  le  neutraliser  presque  complètement,  mais  en  évitant  de  donner  au 
mé'Iange  une  réaction  alcaline,  l'alcali  provoquant  la  colorati(jn.  Par  ébullitiim 
prolongée,  le  citrate  de  calcium  soluiile  formé  d'abord  semoditie  et  il  sesé|»are 
un  citrate  de  calcium  insoluble  dans  l'eau,  même  à  froid,:  C*^M''0"  -  Ca^  -f^  4  H-O, 
que  l'on  recueille  et  qu'on  lave  à  l'eau  bouillante.  En  décomposant  ce  citrate  de 
calcium  par  l'acide  sulfurique  dilué,  pris  en  très  léger  excès,  il  se  précipite  du 
sulfate  de  calcium  insoluble  et  la  liqueur  se  charge  d'acide  citrique.  La  solution 
acide  filtrée  est  concentrée  par  évaporation  ;  l'acide  ('itrique  étant  fort  altérable 
parla  chaleur,  il  est  avantageux  d'évaporer  sous  pression  ré'duile,  à  température 
peu  élevée,  dans  des  appareils  en  plomb  identiques    à  ceux  usités  pour  l'acide 
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taili'ique  (t.  H,  p.  309);  on  pousse  alors  fort  loin  la  conccutralion  et  le  produit, 
au  sortir  des  appareils,  se  prend  en  une  masse  cristalline  neigeuse.  Celle-ci 
étant  reprise  par  une  |)etite  quantité  d"eau  tiède,  la  liqueur  donne,  par  relroi- 
dissement  lent,  des  cristaux  volumineux. 

6.  Propriktks.  —  L'acide  citrique  se  présente  d'ordinaire  en  gros  cristau.v 
orthorhombiques,  fragiles,  de  densité  1,533,  contenant  1  molécule  d'eau  de 
cristallisation,  (l'-H^'O'  -j-  H-0,  qu'ils  perdent  à  100°.  En  refroidissant  brusque- 
ment sa  dissolution  aqueuse  saturée  à  chaud,  on  l'obtient  en  cristaux  anhydres. 
Il  est  très  soluble  dans  l'eau  :  1  partie  se  dissout  dans  0,7.5  partie  d'eau  froide 
et  dans  0,5  partie  d'eau  bouillante;  il  se  dissout  à  froid  dans  son  poids  d'alcool 
à  90  centièmes  et  dans  50  parties  d'étber.  Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 
Ses  dissolutions  afjueuses  présentent  une  saveur  fraîche  et  agréable  ;  cette  pro- 
priété le  fait  employer  à  la  préparation  des  limonades. 

L'acide  citricjue,  en  s'unissant  aux  bases  alcalines  en  dissolution  étendue, 
dégage  avec  le  l'^  équivalent  de  soude  12,0  Calories,  avec  le  2^  équivalent 
12,8  Calories,  avec  le  3'^  équivalent  13,2  Calories,  c'est-à-dire  qu'il  se  comporte 
comme  un  acide  reproduisant  3  fois  la  fonction  d'acide  monobasique  (MM.  Ber- 
thelotet  Longuininei. 

L'acide  citrique  est  fort  employé  en  teinture;  il  sert  en  pharmacie,  notam- 
ment à  l'état  de  citrate  acide  de  magnésium. 

7.  Chaleur.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  citrique  fond  à  100", 
dans  son  eau  de  cristallisation.  Desséché,  il  fond  seulement  à  153".  Porté 
au-dessus  de  cette  température,  vers  175",  il  perd  d'abord  de  l'eau  et  se  change 
en  un  acide   olétinetricarbonique,  Vacide  aconltique  (Dahlstroem)  (t.  II,  p.  203)  : 

CH-- (:(011)-CII"-  „.  GH  -  C    =    CH 

'       CO-fl  GO^II     CO-H  CO-II  CO-II  CO-II  ^  '    ' 

Cliauffé  ensuite  plus  fortement,  il  donne  naissance  aux  produits  de  destruc- 
tion par  la  clialeur  de  l'acide  aconitique,  Vanhijilridc  itaco)ii({iir  et  Vanln/ilride 
citrnconiqiir  (t.  II,  p.  172  et  173). 

Simultanément,  une  autre  partie  de  l'acide  citrique  se  détruit  par  la  chaleur 
suivant  une  autre  direction  :  il  jierd  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone  pour  se 
changer  en  acide  (icctoacdua.ibo)tiijiic,  lequel  se  détruit  aussitôt  en  fournissant 
de  Vacctone  et  du  gaz  carbonique  : 

CH-^-(:(()n)-Cll2  ,.n   ^    ri'n   ^   •'""''-' '*^*-f^'"'        *A.-.  acôtone- 

'     '   GO-Il   GO-il      GO-H  GO^H         GO-H    ''"aibonique); 

GH-^-GÔ-Gll-  .,  .,  ., 

r\c.  acrloiierlicarljoiiiqiic)    I      .,  l      ,       =   2  GO-   -|-    GH'-GO-GH-'   lActHoiu'i. 

'    '  GO-H       GO-Il 

8.  Ukaciio.ns.  —  La  potasse  fondante  transforme  l'acide  citrique  en  dcidc 
ncHiqui'    et  acide  (i,rali(iiic  ((iay-Lussac). 

ChaulTé,  ajirès  dessiccation,  avec  2  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
il  se  dédouble  en  acide  acétoncdicarboni(jite,  C0-II-CH'--C0-Cir--C02H,  et  acide 
formi(jae,  ll-CO'-ll  ;  c(^  dernier  est  décomposé  aussitôt  par  l'acide  sulfurique  en 
eau  et  oxyde  de  carbone  (M.  v.  Pechmann)  ;  la  réaction  est  finalement  celle 
formulée  ci-dessus  comme  résultant  de  l'acliiui  de  la  clialeur. 

L'acétone  apparaît  égab-ment  quand  on  oxyde  Facicb'  citriiiue  par  le  jier- 
mangauale  de  |)Otassium  (Péan  de  Saint-Gilles). 
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I/acide  citrique  réduit  le  chlorure  d'or. 

La  dissolutiou  d'acide  citrique,  alcalinisée  à  fioid  par  l'oaii  de  clianx,  i-osie 
limpide;  le  niélauge  porté  à  réhuUition  se  trouble  par  si-paiatiou  de  «ilrale  Iri- 
calcique,  lequel  se  redissout  par  refroidissement,  mais  devient  insoluble,  même 
à  froid,  après  une  ébullition  |)rolongée.  La  dissolution  d'acide  citrique  ne  préci- 
pite pas  le  chlorure  de  calcium;  si  elle  est  concentrée,  elle  le  précipite  à  froid 
après  neutralisation  à  l'ammoniaque;  quand  elle  est  étendue,  le  mélange  ne  se 
trouble  qu'à  l'ébullition. 

Le  citrate  de  calcium  précipité  comme  il  vient  d'être  dit  est  insoluble  dans 
les  alcalis  caustiques,  soluble  dans  le  clilorhydrate  d'ammoniaque. 

9.  Citrates.  —  Acide  ti'ibasique,  l'acide  citrique,  C^H-'O'i-H-^  forme  trois 
séries  de  sels  :  des  sels  luonoiuctallvjiies,  C'H'^O'sMH"^,  des  .sc/.s  dimétalluincs, 
C«H"^0'^=M-H,  et  des  seh  trimétn/Uques,  ÇfiH'H)'=M^. 

Les  citrates  alcalins,  même  acides,  sont  très  solubles;  les  citrates  neutres  des 
autres  métaux  sont  en  général  insolubles,  mais  se  dissolvent  dans  les  acides. 
Beaucoup  de  citrates  à  métaux  multiples  sont  solubles. 

Le  citrate  neutre  de  potassium,  C'H'^O'-K''  +  H-(>,  le  citrate  di potassique, 
CfiW''d'=\i-\\,ei\Q  citrate  monopotassique,  C^H^-O'^KH-  -f  211-0,  sont  cristallisés. 
Il  en  est  de  même  des  trois  citrates  ammoniques  et  des  trois  citrates  sodi(jues. 

Le  citrate  iwufre  de  lithium,  C'H-'O'^Li'''  +  4  H'-O,  constitue  des  cristaux  pris- 
matiques incolores. 

Le  citrate  neutre  de  calcium,  !(7'H''0"H)"-^Ca-'.  est  moins  soluble  à  chaud  (pi'à 
froid;  il  se  précipite  à  l'état  amorphe  par  ébullition  de  sa  solution,  et  il  se 
redissout  par  refroidissement.  On  a  vu  qu'une  ébullition  prolongée  le  change 
en  un  sel  cristallin,  contenant  4  molécules  d'eau,  insoluble  dans  Feau,  même 
à   froid.  Ce  sel  est  soluble  h  froid  dans  les  acides  et  dans  la  potasse. 

Le  citrate  neutre  de  baryum,  (C''H'K)'=)- Ba''  -j- "  H-0,  se  précifdte  amorphe 
quand  on  ajoute  un  citrate  alcalin  à  un  sel  de  baryum.  Chauffé  au  bain-marie 
pendant  quelques  heures  avec  l'acétate  de  baryum,  il  se  change  en  un  sel  à 
3  i/2  molécules  d'eau,  dont  la  forme  cristalline  est  caractéristique  au  microscope. 

Le  citrate  neutre  de  mauncsiam,  (C"H''0^=)"^  Mg'*  -j-  14  H-O,  s'obtient  en  saturant 
au  bain-marie  10  parties  d'acide,  dissoutes  dans  40  parties  d'eau,  par  7  parties 
d'hydrocarbonate  de  magnésie,  filtrant  et  évaporant  à  basse  température  ;  la 
liqueur,  très  faiblement  acidulée  par  l'acide  citrique,  dépose  le  sel  en  cristaux 
parfois  volumineux. 

Le  citrate  diferrcu.v,  (C^H-'O^-i-J  tVH-i  -\-  3  H^O,  est  un  sel  blanc,  dense  et  cris- 
tallin, qui  se  forme  quand  on  dissout  le  fer  dans  une  solution  chaude  d'acide 
citrique. 

Le  citrate  triplombcux,  i C^H"HJ"=)2  Pb'^ -f-  H-O,  est  insoluble  et  amorphe;  par 
digestion  avec  le  nitrate  de  plomb,  il  devient  cristallin  en  fixant  3  molécules 
d'eau. 

Le  citrate  de  bisniutli,  C"H-'0'  =  Bi,  est  un  composé  cristallin,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'ammoniaque  et  les  citrates  alcalins;  sa  solution  ammonia- 
cale abandonne  des  cristaux  de  citrate  de  bismuth  et  d'ammonium;  celui-ci,  à 
l'ébullition  avec  l'eau,  produit  divers  citrates  bismuthiques  plus  ou  moins  ba- 
siques. 


332  CHIMIE    ORGANIQUE.    LIVRE    V,    niIAPFTRE    V 

Le  citrate  triari/enlique,  C'H-'O"  Ag',  est,  un  pn'cipité  blanc;  par  «'bullition 
avoc  l'eau,  il    dnune  de  Targent  rrduit. 

L'acide  cili'i<iue  peut  IViniier  des  composés  analogues  aux  émétiques  (t.  II, 
p.  312).  Comme  l'acide  tarlrique  et  par  le  même  mécanisme,  il  empêche  la 
précipitation  des  sesquioxydes  de  fer,  d'aluminium,  elc,  par  les  alcalis.  On  uti- 
lise celte  propriété  en  analyse  chimique.  On  emploie  d'ailleurs  i-u  médecine  le 
rit  rate  de  fer  en  écailles  brillantes,  obtenues  en  dissolvant  à  60"  de  l'hydrate 
ferrique  dans  l'acide  citrique  et  évaporant  à  l'étuve  sur  des  assiettes;  on  utilise 
aussi  le  citrate  de  fer  aiinnoniacal,  |iréparé  d'une  mani^i'c  analogue. 

ji  i)7.  —  Acide  isocitrique. 
G^n^^o".  co2[i-cii-r:H-CH--r;o2H. 

on  co-ii 

1.  Un  isomère  de  l'acide  citiique,  l'acide  isocitrique  ou  [^/rvV/e  7)^H7rtHo/(//o'/V/»c- 
métJnjlo'iciae],  s'obtient  en  clinulTant  avec  l'eau  de  baryte  le  dérivé  trichloré  de 
Vacide  méthijlparaconiqac  it.  II,  p.    300),  lequel  est  une  '(-lactoac-acide  oxy-éthyl- 

saccinique  (M.  Miller)  : 


cicP-cii-CH-cir-^-Go-^  +  3  11-0  =  niici  +  (;(r-H-(:H-cri-CH--co^n. 

CO-Il  OH  GO-H 

Lactone  oxy-éthylsucciiiiqui-  triclilortie  Ac.  isocitrique 

2.  II  est    peu   stable    et    se    change    facilement    en    une    -(-lactone-diacide, 


C02H-CH-CH{C02H]-CIP-CO-2;  on  obtient  celle-ci  en  abandonnant  l'acide  dans  le 
vide  sec.  Visocitrate  de  calcium,  IC/> ÏV-O' )- Ca-^  +  H-O,  devient  insoluble  dans  l'eau 
par    éJHillition    prolongée,  comme  le  citrate. 

j!  5S!.  —  Acide  l)utane-oxytricarbonique. 
C'H <"()".  o[f-(:ii--cii  ^  en  -  GH-. 

('lO-Il  GO-Il  GO-H 

1.  Cet  acide,  dit  aussi  acide  lnitérn/l-iJ-o,rjj--xy(-tricarlninique,  s'obtient,  à  Télat 
de  sel,  quand  on  fait  l)ouillir  sa  lactone-acide  avec  une  liqueur  alcaline.  Cette 
lactone  est  jtlus  connue  sous  le  nom  (Vacide  cincJionique. 

2.  Acide  cinchonique,  C'II'^o''. —  La  -(-lactone-acide  butaiie-oxylrica)'boniquc  se 
forme  par  ('liniinalion  d'eau,  aux  dépens  de  l'acide  correspondant  : 

(Ac.b,.lane-oxvln<-ar-<:0-'lI-GH-Gir-'-Oll  GO-^II-GII-Gll^  ■     ,      •       . 

^  ,       .      "  .1  ,  ,       =    ll-n    +  ,1  ,      Gft-  (Ac.  cinclii.ninuo  . 

i'"""i"''i        (:(»-ii-(;ii^Gii--(:()-n  go^h-gii-gh- -' 

On  prépjire  l'acide  cinchonique  en  liydrogi'nant  par  l'amalgame   de  sodium 
Vacille  ciiicliDiiiérniiiquc  on  acide  ■j'^-piiridinedieaihoniqac  {},\.  Weidel)  : 
G()-Il-G=GiI-Gll         ,,.,  .,  ,,.,         GO-II-GII-GII- ^        ., 

,     I         11      1-  II-  +  2  1I-0  =  Azll-'  +       ,     I  ,    <:<>-• 

G(t-II^(;=GII-Az  GO-H-GIl-GH-' 

Ac:.  ciiiclioiii('r'i]  riir|U(-  .\c.  ciiK-horiiiiiie 

L'acide  cin(dioni(|ue  cristallise  eu  tables  rhomboïdalcs  ol)li([ues,  fond  à  KV.l", 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alconl. 

La  chaleur  le  dédouhb^  en  gaz  carboni(jue,  eau  et  atilii/dride /ij/ri)ciiiclniiii(iae  ou 
attln/dridc  diinctlii/laialéiiiue  : 

G0-ii-(;ii(;n-\      .,       .,  .,     ^  ^  go-g-gh-' 

(Ac.   cinclioiiiqu.-;  i  GO- =  H'O  +  GO"  +  0         ^     ii  .,    ( Aiili.  diiiiOtliyliiKiU'icni.'). 

GO-11-GlI-GIl^^  ^GO-G-Gll'  i  i    / 
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ACIDES    THIBASKJL'ES    ET    Dl ALCOOLIQUES 

\  .i'J.  —  Acide  désoxalique. 
C''I1''0\  CO^H-CH-C''*^'**'". 

\.  L'acide  désoxalique,  ackk  (Uo.vii-ctha)ietncarbonique  ou  [acide  hutdncdiol- 
dio'iquc-mL'lhijLoique\,  s'obtient  sous  forme  d'éther  triéthylique  quand  on  hydro- 
t,'i''ne  par  l'amalgame  de  sodium  Vv.ralatc  neutre  (Féthy/e,  Cm''-C.(y--CAy--C-}V' 
(M.  Luwii,'  .  Véthcr  (Icsoxaliqiie  est  cristallisé  et  fusible  à  83";  saponifii'',  il  donne 
l'acide  libre. 

2.  Celui-ci  constitue  une  masse  cristalline,  déliquescente,  conservant!  H^O  sur 
l'acide  sull'uritjue.  Il  est  1res  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Sous  l'action  de  la 
clialeur,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  acides  taririques  (t.  II,  ]).  .'idCj. 
l/acide  iodhydritiue  le  change  à  chaud  en  gaz  carbonique  et  acidi'  siœeinique. 

§  6U.  —  Acide  oxyci(riqiie. 

OII 

cHi^o^.  co-ii-Gii-(':-(:ii--co-n. 

on  (';o-H 

1.  Cet  acide  dioxytricarhalbjHque  existe  dans  la  racine  de  betterave  (M.  I-ipp- 
mann).  Il  se  pioduit  quand  on  fait  agir  l'acide  liy[iochloreux  sur  Vacidc  aconi- 
iiqnc  et  (ju'on  d(''compose  le  jiroduit  d'addition,  Vacide  elilvidcilriqiie,  |)ar  une 
solution  alcaline  bouillante  (M.  Pawollc'k;  : 

OH 
(Ac.  acouitique)  co"-H-l:ii=c-(:ii--(:i »-ii  +  cioii  =  co-^h-cii-c-ch-'-co-'h     •^':-  ''''''"■"" 

I  1  I     o  cilnqur). 

co-ii  Cl  co-n 

OH  on 

co"-ii-(:h-(V(;h--co-ii  +  ii-o  =  uc.\  +  co-ii-cii-ô^cir-co-ii. 
oi  co-n  OH  co-ii 

Ac.  clilorocitriqu.'  Ao.  oxyciti'ique 

2.  L'acide  oxycitrique  cristallise  en  aiguilles  et  est  extrêmement  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Voxijcitrate  triealcique,  (G'''H''0^)-(":a"'  -|-9H-(),  forme  des  aiguilles  microsco- 
piques, insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  acétique. 

3.  Acide  dioxypropényldicarbonique,  ('-'H^(OHj^  (CO-Hj'^  —  Isomère  de  l'acide 
oxycitrique,  ce  composé  résulte  de  l'oxydation  de  \'isoi:aecliari)ie  (t.  II,  |i.  272 
jiar  l'acide  nilriiiue.  Il  est  sirupeux.  Réduit  par  HI,  il  donne  Vaciilc  yliituiique, 
GO^II-CH-^-CH-'-CH-'-ÇO-^H. 
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CHAPITRE    VI 

ACIDES-PHKNO  I.S 

î?  1.  —  Acides-phénols  en  général. 

1.  DÉFINITION.  —  Les  acides-phénols  sont  des  composés  possédant,  avec  une 
ou  plusieurs  fonctions  acides,  une  ou  plusieurs  fonctions  phénols.  Ils  dérivent 
par  oxydation  des  alcools-phénols,  lorsque  la  fonction  ou  les  fonctions  alcoo- 
liques sont  changées  en  fonctions  acides  : 

oH-c'^H'-cii^-oii  +  20  =  H-0  +  oH-ct'Hi-co^n. 

Alcool-|ihénol  saligénique  Acide-pliénol  oxybenzoïqiie 

Ils  dérivent  également  des  aldéhydes-phénols  par  oxydation,-la  fonction  ou 
les  fonctions  aldéhydiques  étant  changées  en  fonctions  acides  : 

(Aldéhyde  oxybenzoïqiic)   OH-C^H ''-COH    +   O   =   0II-C*'H '-CO-H    (Acide-phénol  oxybenzoique). 

2.  Classification.  —  Nous  grouperons  les  acides-phénols  comme  nous  avons 
groupé  les  acides-ak'ools.  Nous  les  partagerons  d'abord  en  ordres  d'après  le 
nombre  de  leurs  fonctions  acides,  puis  nous  formerons  dans  ces  ordres  des  divi- 
sions d'après  le  nombre  des  fonctions  phénoliques.  Par  exemple,  pour  l'ordre 
des  acides-phénols  nionobasiques,  nous  envisagerons  successivement  les  divi- 
sions suivantes  : 

Acides-[)lR'iiuls  nionubasi(]ues  >.t  monophénuliques. 

—  —  diphénuluiues, 

—  —  triiiliénoliques, 

—  —  tétraphijniiiiques, 
Etc. 

Il  en  sera  de  mt'-me  pour  les  acides-phénols  de  basicités  plus  grandes. 
Enfin,  dans  chacune  de  ces  divisions,  les  acides  seront  rangés  en  familles 
d'après  leur  richesse  en  hydrogène,  ainsi  qu'il  a  été  fait  pour  les  acides-alcools. 

3.  FoR.MULKs.  —  Dans  les  formules  des  acides-phénols,  la  notation  de  chaijue 
fonction  reste  identique  à  ce  qu'elle  est  dans  les  acides  à  fonction  simple  et  les 
phénols  à  fonction  simple. 

ACIDES    MONOBASIQUES    ET    MONOPHÉNOLIQUES 

i  -2.  —  Acides  nionobasiques  et  monophénoliques  en  général. 

1.  Les  acides-phénols  (h-  cette  division  sont  encore  appelés  acides  monohasiques 
(liralciits  ou  acides  nionuhasiqucs  diatomiqucs,  d'après  le  nombre  total  de  leurs 
fondions;  on  les  nomme  encore  o-vi/acidcs  monobasiques.  Toutes  ces  dénomina- 
tions leur  sont  coiiiinunes  avec  les  acides-alcools  moindtasiques  et  monoalcoo- 
liques. 
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Ils  sont  caractt'-risés  dans  les  formules  ftar  la  présence  simultanée  d'un  car- 
boxyle  -CO-H,  représentant  la  fonction  acide,  et  d'un  hydroxyle  -OH,  dénon- 
çant la  fonction  phénolique  par  sa  relation  directe  avec  un  groupement  aroma- 
ti(iue  : 


OH 

OH 

H     OH 

1 

G 

h 

1        1 
G      G 

H-G      C-Ii 

H-G      G-H 

H-G      G      G-GO^II 

H-G      G-GO^il 

1              II 

H-G      G-H 

1               II                1 

H-G      G      G-H 

G 

G 

G       G 

1 

H 

GH2-GH-- 

-G((- 

■H 

1        1 
H      H 

Ac.  meta-oxybenzoïquo 

Ac 

.  para-oxyphénylp 

ro]ii'j 

riiqu.- 

Ac.  naphtolcarboniqur- 

2.  I.-^o.MKRiKS.  —  Les  isoméries  sont  nombreuses  dans  ces  acides.  Tout  d'abord, 
on  y  observe  les  isoméries  de  position  propres  au  noyau  aromatique;  en 
outre,  par  la  chaîne  latérale  que  termine  le  groupe  -CO^H,  d'autres  isoméries 
de  position  se  développent  de  la  même  manière  que  dans  les  acides  à  chaîne 
ouverte. 

Pour  désigner  ces  diverses  isoméries  de  position,  on  conserve  les  conventions 
déjà  appliquées  aux  corps  antérieurement  étudiés. 

3.  Formations.  —  Les  acides  monubasiques  et  monophénoliques  prennent  nais- 
sance dans  les  réactions  générales  suivantes  : 

a.  Itcactions  génératrices  de  la  fonction  acide,  i^  Oxydation  de^^i  alcooh-phénoh 
correspondants  (Piria   : 

(Saligéninej  OH^-G^H '-GH-,-(  tH    +   "2  0   =   H^O    +   0H.2-G''H'-G0"-H,    i  Ac.  orthoxybenzoïquc). 

2°  Oxydation  des  aldélujdes-phénoh  correspondants  : 

(Ald.para-uxybenzoïqii.'i   OH  .-G^H '-GOH^    +   •'   =   <  >H  j-G^H ''-GO-H,    (Ac,  para-oxybfn/.oique). 

3°  Fixation  directe  du  gaz  carbonique  à  chaud  sur  un  phcnolatc  alcalin  (Kolbe 
et  Lauteraann)  : 

(Phénol  sodéj    G'-H-'-ONa  -^   GO-   =   OH-G^H'-GO^Na  (Oxybeiuoate;. 

4"  Fixalion  des  éléments  du  gaz  carbonique  sur  un  phénol  en  traitant  celui-ci, 

à  100°,  par  le  pcrchUnure  de  carbone  en    présence    de    la    potasse    alcoolique 

(MM.  Tiemann  et  Reinier,  : 

OII-C'H'i  +  CGI''  -1-  6i;0H  =   iKGl  +  411-0  -f  ROj-U'^I'-CO-Iv^. 
Phénol  Para-oxybcnzoale  de 

K  potassé 

lui  pareil  cas,  c'est  un  paradérivé  (jui  prend  naissance  en  quantité  prédomi- 
nante avec  un  peu  de  dérivé  ortho. 

Yj"  Oxydation  par  la  potasse  fondante  des  homologues  supérieurs  du  phénol  cor- 
respondant : 

Civsylol)  0H-G«H''-GH3   +   30   =    H-0   +   fm-G"H'-G02H   (Ac.  oxybenzoïque). 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  ces  conditions,  si  le  phénol  oxydé  contient  plu- 
sieurs chaînes  latérales,  l'oxydation  porte  sur  celle  qui  est  la  plus  voisine  de 
l'hydroxyle. 

(3''  Oxydation,  par  un  permanganate  alcalinisé,  des  cthers-acides,  sulfuri(|ues  ou 
phosphoriques,  des  phénols,  homologues  supérieurs  du  phénol  correspondant,  et 
saponitîcation  des  éthers  sulfuriques  ou  phosphoriques  de  lacide-phénol,  qui 
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ont  pris  naissance  : 

iï_so'-(:'''ir'~(:ii-'  +  (>•'  =  ii-o  +  ii-S()*-(;''ii'-GO"^ii. 

Klh.-aciilu  crcsylsulfiirique  Éth.  sulfuriqur  acide 

de  l'acide-phêiiol 

h.  Réactions  y  encra  tri  ces  de  la  fonction  phénol.  1°  Action  oxydante  des  alcalis 
en  fusion  sur  les  dérivés  (/'»/*  acide  arontatiquc,  sulfonés  ou  halogènes  dans  le 
noyau  aromatique  : 

(Sulfobenzoat.'  de  K)   S()''K-C''II ''-Cd'-'lv  +  KOIl   =  S(J-'K- +  Oll-C'H ''-('.<  I-'K   (Cixybenzoale  de  K)  ; 
(Ac.  chlorubenzoMiuc)   C1-C*'H '-CO-II    +    K<.)I1    =    KGl    +    OII-C''!! ''-CO-II    (Ac.   o.\ybeii7.uïqiie). 

8°  Réaction  de  l'acide  azoteux  sur  les  amino-acides  aromatiques,  opérée  à 
chaud  en  présence  de  l'eau  (Gerland)  : 

Azir--G''H''-Go-n  +  A/.o-n  =  az-  +  ir-(t  +  oii-g'''H''-go-ii. 

Ac.  uminobenzoïque  Ai-,  oxylienzoïque 

4.  Propkiktks. —  Les  acides-phénols  de  cette  division  sont  monohasiqnes  :  mis 
en  contact  avec  les  carbonates  alcalins,  ils  n'agissent  sur  ceux-ci  que  par  leur 
fonction  acide.  xVvec  les  alcalis  caustiques,  ils  se  combinent  en  outre  par  leur 
fonction  phr^uol  pour  engendrer  des  phénolales;  ils  proihiisent  ainsi  des  sels 
basiques  tels  que  ?s'aO-C'''ir'-CO->sa,  auxquels  le  gaz  carbonique  enlève  1  atome 
de  métal  pour  former  le  sel  neutre  de  l'acide-phénol,  OH-C^H'-CO-ISa  par 
exemple. 

En  éthériliant  les  alcools,  ils  donnent  lieu  à  des  réactions  analogues.  Avec 
2  molécules  d'un  alcool  monoatomi(iue,  ils  furnient  des  dérivés  qui  sont  à  la 
fois  éthers-oxydes  de  phénol  et  éthers  (•(imposés;  tel  est  '.'élher  diméthylique 
CH^-O-r/'ir'-CO-'-ClI-*.  Un  semblable  éther,  traité  par  un  alcali,  n'est  saponilié  (jue 
comme  éther  compos('',  la  fonction  éther-oxyde  restant  intacte;  on  obtient  par 
là  un  sel  de  l'éther-oxyde-acide,  CH  *-0-C*''lI''-CO-K  par  exemple. 

Traités  par  les  hydracides,  les  acides-phénols  ne  sont  pas  éthérifiés,  ainsi 
(ju'il  arrive  pour  les  acides-alcools  soumis  aux  mêmes  réactifs. 

Chauffés  avec  la  baryte  en  excès,  ils  se  dédoublent  en  gaz  carltonique  et 
phénol. 

Comme  tous  les  composés  aromatiques,  ils  fournissent  de  nombreux  dérivés 
de  substitution. 

Ils  ne  forment  pas  directement  des  éthers  internes  comme  le  font  les  acides- 
alcools;  cette  dilférence  est  attrilnuible  à  la  difliculté  avec  laquelle  s'élhiMilie 
la  fonction  phénol. 

5.  Liste  des  acides  Mo.NdiîASKjrEs  et  MONoniÉ.NOLKjuEs.  —  Les  principaux  parmi 
ces  acides  sont  les  suivants  : 


Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

IJciixiciiie  (ji'oui)»'  :  Acidcs-plR-iiols. 

Premiei"  ordre  :  Acides-phénols  monobasiques. 

l'IiE.MiÈaE    IIIVISIU.N    :    ACILiES    MOXUliASUJl  ES    ET    MO.Ndl'llKNOLlnL'ES. 

l>rcmière  famille:  Acicli's-].hénoh  V."n-"-H)-^  ou  Oil-G"    'II-"    '"--GU-H. 

Ao.  oxyben/,(;ïquos  {H  is.) G'11''0-'       ..U    ()11-G''!I 'M  :0-|I  : 

Ac.  oxyloluiques  (K)   is.) G«il'^(  »•'       eu    Oll-C'ti:' ^GII-'-GO-'ll, 

Ac.  oxyi.liéiiylacétiques  (.3  is.) —  ()H-G''H ''-Gir--G(>-|l  ; 
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Ac.  oxyphénylpropioniques  (4  is.i C^Il'^O^  ou   OII-Cf'ir'-CII^-nH^-CO-'lI, 

Ac.  oxyxylyliques  (;i  is.) —  Oii-G''H-  (CH^)--CO-'lI, 

Ac.  oxymesilyléniques  (2  is.) —  OH-CH"-  (CH^^j'-CO-H, 

Ac.  oxyphénylpropioniquc-c —  011-0^11  '-CH  (CH^J-Cf  »-H, 

Ac.  éthylphénolcarbonique —  OH-C^Il-^  (C^H'^j-CO-II  ; 

Ac.  oxyphénylbalyiique C'"H'-(»-'  uu   OII-C/lI ''-(CIl-)='-GO-n, 

Ac.  propylpliénolciirbonique.s  ('à  is.;i —  OIi-C"ll''  (G'^ir)-GO-Il, 

Ac.  oxycuminiques  (3  is.) —  (CH-'')-=GII-G'''Il3  (OII)-G(  )-[|, 

Ac.  oxyd.iryliquos  (-^  is.) —  ()H-G«H  (GII^)''-GO-H  ; 

Ac.  ibymuiiques{-2is.) G"hIm):'  „j,  OH-G^H^  (GH^)  (G^IIM-CO-H, 

Ac.  carvacroliques  (2  is.) —  OH-C^H^  (GH^)  (G-^II')-GO-H, 

Ac.  isobutylsalicylique —  (GH3)2=CH-GII2-G6U3(0II)-G0-II, 

Ac.  oxyphénylvaléiianique —  OH-G''ir*-(GH^j''-GO-n. 

Dinixième  famille  :  Acides-phénols  ('."II-" -"•()•'  ou  OII-G'^-'H-" -'--GO-'II. 

Ac.  couraariques  (3is.) G''JI^(V*       ou  CtlI-G''!! ''-GII=Gn-GO-II  ; 

Ac.  propiocoumarique G'"1I'"0-'  ou  0H-G'''H''-GH=CII-GH--G02II, 

Ac.  méthylcoumariques  (3  is.) —  0H-G«H''-G  (GH'^}=CH-G0'^H, 

Ac.   homocouraariquc —  (:)H-G''"H='  (GH3)-GH=CH-G0-H, 

Ac.  propénylsalicyliquc —  GH-'-GH^GII-G"!!-'  (OIIj-CO^H  ; 

Ac.  butyrocoiimariques  (2  is.) G"II'-0''   OU  (  II1-G*'H''-(:II=GII-(GH'-^)2-G021I, 

Ac.  éthylcoumariquc —  0H-G''H'-GII=C  :C-II'')-G0-II, 

Ac.  (iiincthylcoumariqiie —  OH-C'H''  (G[I-^)-G  (G(P)=GH-GO^II  ; 

Ac.   propylcoumarique C'-ll' '(V'   OU  OII-G^'H '-GiI=G  (G-'lI'j-GO^fî, 

Ac.   isopropylcoiimarique —  ()[I-G''II '-(;n=G  {G''ir)-G()^H. 

Quatrième  famille  :  Acides-phénols  G"H-"-"(t-'  ou  OH-G"    'lI-""'-GO-H. 

Ac.  oxynapbloïqucs  (9  is.) G"ll8(>^     OU   0H-G'"H'''-G0-II. 

Cinquième  famille  :  Acides-phénols  G"H-"""V)3  ou  OM-G"'!!-"    '^-CO-II. 

Ac.  naphtocouinariques  (2  is.  i G''"*!!'***)^   OU   0H-G'*'H<5-GH=GH-G0-II, 

Ac.  biphénylolcai-boniques  ('i  is.) —  OII-C^H-^  (G<'II-';-GO-H  ; 

Ac.  benzyloxybeiizoïque G'  ''n'-(  »''   OU   G''II-'-GH--C''H-'  (OH-GO-H, 

Ac.  oxydiphénylacétique —  OII-G''!!  ''-GII  (G'^H-'j-GO-'II  ; 

Ac.  phénylmélib.lique  (2  is.) G'-'II'  ''0^'  OU  OH-G'''II ''-GH--GH  [Gt'H-')-GO-II, 

Ac.  oxydiphénylpropioniquc —  G'5H-M"H--GH  (G*'H''-()H)-G0-H, 

Ac.  phényloxycrésylacétiquc —  OH-Gf'H^  (CII^j-CII  ((/'Il'^)-CO^II, 

Ac.  benzylcrésolinique —  G''II''-GII2-G"II-  (GII'*)  (OII)  (GO-II)  ; 

Si.rième  famille  :  Acides-phénols  G"II-"^"^0''  ou  OII-G""'lI-"--"-GO"-}I. 
Ac.  phénylcoiimarique C'-^H'-O^  OU   On-G''ir'-GH^G  (G^II-'j-CO-Il. 

g  3.  —  Acides  oxybenzoïques. 

G'H^'O^.  OII-cr'ir'-GO-H. 

Les  acides  oxybenzoïques  sont  au  nombre  de  trois:  l'acide  orthoxybenzoïque, 
l'acide  méta-oxybenzoïque  et  l'acide  para-oxybenzoïque.  Leurs  propriétés  sont 
assez  voisines  ;  cependant  l'acide  ortlioxybenzoïque  est  jdiis  volatil  que  ses  iso- 
mères; il  est  seul  entraîné  à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau.  L'acide  méta- 
oxybenzoïque  est  plus  slalde  que  les  doux  autres;  il  résisl(»  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  h  220°,  alors  que  ses  isomères  .sont  dédoublés  {)ar  ce  réactif  en 
C02  et  phénol. 

BERTHELOT  et  .JUxoFLEiscu.  —  Traité  éléui.  de  chiuiie  organ.  H.  ■2-2 
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I.  —  Acide  orthoxybenzoïque. 
OHo-C'II'-CO-'H,. 

1.  (Généralement  connu  sous  le  nom  d'acidr  snlirij/ujur,  l'acide  orthoxyben- 
zoïque a  été  découvert  en  1838  par  Piria,  en  oxydant  par  la  potasse  caustique 
Taldéhyde  salicylique  obtenu  au  moyen  de  la  salicine,  principe  de  divers  Salir. 

11  a  été  étudié  d'abord  par  Gerhardt  et  Gahours.Sa  synthèse  a  été  réalisée  par 
MM.  KoIIk-  et  I.autemann. 

2.  États  .NATiKELs. — Il  existe  dans  les  Ibnirs  de  Spirra  ulnnirin  (Lcrwig,  1839 1, 
où  il  accompagne  l'aldéhyde  salicylique,  ainsi  que  dans  d'autres  Spirea.  On  l'a 
trouvé  en  petite  quantité  dans  les  racines  d'iontdium  Ipccacuanlia,  de  Viola  tri- 
color,  et  dans  les  feuilles  de  diverses  Liliacées. 

On  a  vu  1 1.  1,  p.  294)  que  de  nombreux  végétaux  jjeuvent  fournir  le  salicylale 
de  méthyle. 

3.  Formations.  —  L'acide  salicylique  se  produit  :  1"  Par  oxydation  de  Vakool 
salicylique  (t.  I,  p.  4"12)  on  sali'jrnine  (fierliardtj  : 

(Saligénine)  Ol^-C^W'-CU^-Oli   +   2  0   =  Ii"-0   +   OlI^-C'H ''-CO-II, . 

■2°  Par  oxydation  de  VakUhyde  salici/liquc  II.  I,  p.  722;  i  Piria)  : 

(Aid.  salicylique)  on.,-(/'H''-(:(  »1I,  +  o  =  On.^-C'5H'*-GO'-H^ . 

:\°  Dans  l'oxydation  de  la  salicine  (t.  I,  p.  705)  ou  glucoside  saligénique,  i«ar 
le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique  (Gerhardt). 

4"  Par  saponification  du  mlicylate  de  méthyle  qui  existe  dans  plusieurs 
essences  végétales  et  notamment  dans  l'essence  de  Gaultheria  procumbcns 
(Gahours). 

;)"  Par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  Vacidc  ortho-aminuhcnzoique  ou  acide, 
antlimniliqiic,  en  solution  chaude  i  M.  Gerland j  : 

(Ac.  o-aminobenzoïque)   AzH"-o-':''H'-CO"-II,    +   AzO-'lI    =    Az"   +    H'O    +    OH^-C^II ''-CO-Jl, . 

0»  Par  l'action  des  hydrates  alcalins  en  fusion  sur  les  orthodérivés  halogènes 
du  toluène,  l'acide  orthochlorohenzo'ique  ou  ïacide  orthohrumobcitzo'iqiic  par 
exemple  : 

lAr.  o-cUorobeiaoïquc)   V.\.,-rS'U'--rA)m  ^    +    KOH    =   KCl    +   OH^-CfilI ''-CO-H,. 

7"  Par  l'action  des  hydrates  alcalins  en  fusion  sur  ïacide  beuzo'lque  octhosul- 
foné  l'M.  Wolkow)  : 

(Ac.  o  suHobeiizoïqur,    SO-'lI^ -('.''Il '-CO-li ,    +    KOlI    =    SO'MlK    +    (  t|  l^-C/'HM  :()-'H,  . 

H"  Par  l'action  oxydaule  de  la  jiotasse  fondante  sur  VoiHiucrésyloI  (lîarlli), 
dans  lequel  le  groupement  -GII-'  est  transformé  en  -("O-'H  : 

o  Crésyloli   OH. -(l''!! '-<  :ll-',    +    3  O    :r=    H"-0    +    Oli^-C'II '-('.<  )-li| . 

9"  Par  (ixydation,  au  iiiuyeu  des  alcalis  hydratés  en  fusion,  île  la  cottinarine 
(M.  Delalandej  et  de  Vindii/o  (Gahours). 

10"  Par  distillation  du  henzoate  de  cuivre   i.M.  Ettling). 

il"  Synthéti([uèment,  par  l'action  à  chaud  du  .'/'/:;  carhuniqae  sur  le  phétud sodé 
(MM.  Kolbe  et  Lautemann  .  dans  une  n'action  arlucllement  utilisée  pour  fabri- 
(}U(!r  l'acide  salicyliijue. 

12»  l'ar  l'actidii  à  100"  du  mt7//'//('7)rrc///u/'(',  GGl'',  sur  le  phciiol  en  solutinn  dans 
la  potasse  alcoolniue  (MM.  Tienumn  et  Heimer);  son  isomère,  l'acide  para-oxy- 
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benzoïque,  est  alors  le  principal  produit  de  la  réaction  : 

0H-C6H-'  +  CCI''  +  KRoII  =  4KG1.+  4  11-0  +  KOo-C''H''-m-K,. 

13'"  A  l'état  d'éllier,  dans  Faction  du  sodium  sur  un  mélange  A'vlhrv  chloroxi/- 

carhoniquc  et  de  phénol    MM.  Wilni  et  Wiscliin    : 

On-C«H^  +  CI-CO--C-H''  +  Na  =  H  +  NaCl  +  OH^-CH'-CG-j-C-H^ 
Phénol      Élh.  cbloroxycarbonique  Kth.  salicyliqiif 

4.  Préparation.  —  L'industrie  fa])rique  l'acide  salicyliqup  par  la  réaction 
synthétique  de  .MM.  Kolbe  et  Laulemann  t.  II,  p.  :V.',H,  11°  ,  qui  a  été  étudiée 
dans  ses  détails  par  Kolbe,  puis  par  M.  Ost,  M.  Hentschel  et  M.  Sclimilt. 

Kolbe  a  d'abord  chauffé  le  phénol  sodé  sec,  à  180°-200»,  dans  un  courant  de 
gaz  carbonique;  la  moitié  du  phénol  employé  distillait  et  il  restait  dans  l'appa- 
reil du  salicylate  de  sodium  sodé  : 

2  0Na-C6H"'  +  00-  =  0Na2-GfiH''-C0-.\a,  +  OIl-C^H''. 
Phénol  sodé  Salicylate  de  Na  sodé  Phénol 

Il  est  à  remarquer  que,  si  l'on  opère  ainsi,  à  la  même  température,  avec  le 
I)hénol  potassé,  on  obtient  presque  exclusivement  le  para-oxybenzoato  de  potas- 
sium potassé.  0K;-('.6n '-CO-'K,.  A  150'%  il  se  fait  bien  un  peu  d'orthoxybenzoate 
de  potassium  potassé,  mais  celui-ci  se  change  en  son  isomère  para  sous  l'action 
d'une  température  plus  élevée. 

D'ailleurs,  l'orthoxybenzoate    de    sodium,    chauffé    à    220°,    se    dédouble    en 
orthoxybenzoate  de  sodium  sodé,  phénol  et  gaz  carbonique  (M.  Ost:  : 
•2  0Il2-C'''H''-CO-\\a,  =  0.\a2-C''H''-{:0-\\a|  +  OH-C^ll''  +  CO'-. 

Orthoxyhenzoate  de  Na        Orthoxybenzoate  de  Na  sodé  Phénol 

alors  que  rorthoxybenzoate  de  potassium,  porté  à  200°,  produit  du  phénol,  du 
gaz  carbonique  et  le  paraoxybenzoate  de  potassium  potassé,  OK..-C^H^-CO-K|. 

5.  M.  R.  Schmitt  a  donné  à  la  méthode  de  Kolbe  la  forme  adoptée  aujourd'hui 
par  l'industrie.  Il  utilise  les  réactions  suivantes  : 

Si  l'on  comprime  fortement  le  gaz  carbonique  dans  un  réciiiien<  résistant 
contenant  du  phénol  sodé  sec,  la  combinaison  s'opère  directement,  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  donne  naissance  à  un  isomère  du  salicylate  de  sodium, 
le  phijnykarbonate  de  sodium  : 

i Phénol  sodé)   C*'ri-''-0.\a  +   GO""   =   C/'If'-GI  (-"Î-Na  iPhénylcarbonale  de  Nai. 

Le  phénylcarbonate  de  sodium,  chauffé  à  130°  dans  le  lmz  carbonique  com- 
primé, se  change,  par  transformation  moléculaire,  en  son  isomère  le  salicylate 
de  sodium  : 

(Phénylcarbonate  de  Na)   G^H'^-CO^-Xa   =   OII^-G''H '-G(  »-N.l^    (nrthoxybcnzoate  de  Na) 

En  opérant  dans  un  récipient  porté  à  120°-130°,  les  deux  réactions  s'opèrent 
simultanément  et  fournissent  le  salicylate  de  sodium  comme  produit  unique. 

On  remarquera  que  ces  réactions  changent  en  acide  salicylique  la  totalité  du 
phénol  employé,  alors  que  le  procédé  de  Kolbe  n'en  transformait  que  la 
moitié. 

Dans  la  pratique,  on  se  sert  du  gaz  carbonique  litiuéllé  pour  fournir  le  gaz 
fortement  comprimé;  la  fabrication  de  l'acide  salicylique  a  même  été  l'origine 
de  la  production  industrielle  de  l'anhydride  carbonique  li([uide.  Pour  utiliser 
ce  dernier,  on  met  en  communication  par  un  tube  un  récipient  garni  de  gaz 
carbonique  lii{uide  avec  un  autoclave  chargé  de  phénol  sodé;  le  gaz  se  trouve 
ainsi   maintenu  constamment  à  une  pression  édevée  dans  le  second  récipient. 
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l'anhydride  se  vaporisant  dans  le  premier  à  mesure  que  le  gaz  est  absorbé  par 
le  phénol  sodé.  La  chaleur  due  à  la  réaction  ne  larde  pas  à  porter  l'autoclave 
et  son  contenu  à  la  température  voulue  pour  changer  le  phénylcarbonate  en 
salicylate. 

Le  produit  brut  obtenu  est  toujours  coloré  eu  rouge  plus  ou  moins  foncé.  On 
le  décompose  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  met  l'acide  salicylique  en  liberté. 
Celui-ci,  maintenu  en  digestion  dans  l'eau  avec  du  carbonate  de  calcium,  donne 
une  solution  de  salicylate  de  calcium  que  l'on  décolore  par  le  noir  animal  et 
que  l'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlorhydrii]ue  pour  précipiter  l'acide 
salicylique  décoloré;  on  fait  cristalliser  celui-ci  dans  l'eau  chaude  iftciilc  sali- 
cijiiquc  cristallise).  Une  purification  plus  avancée  est  réalisée  en  distillant  l'acide 
qu'on  entraîne  par  la  vapeur  d'eau  sous  pression  (acide  salicjjliijac  sabliaié  .  On 
le  purifie  (jnelquefois  en  dialysant  sa  dissolution  dans  l'alcool  dilué  acide  sali- 
cijliiiue  diahjsc)- 

6.  Phoi'riktks.  —  L'acide  salicylitjue.  cristallisé  dans  l'eau  ou  précipité  de  ses 
sels,  se  présente  en  fnies  aiguilles;  l'évaporation  lente  de  sa  solution  alcooli(|ue 
le  fournit  en  aiguilles  rhomboïdales  obli(]ues.  Il  fond  à  UiO*'  et  se  sublime  en 
longues  aiguilles  aplaties,  quand  on  le  chauffe  avec  précaution:  il  est  entraîné  à 
la  distillation  par  la  vapeur  d'eau.  Il  est  jtresque  insoluble  dans  l'eau  froide 
(i  partie  dans  448  parties  d'eau  à  l.">";,  plus  soluble  à  chaud  il  paitie  dans 
12, tj  parties  à  iOO"),  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  (^V  le  chloroforme.  Sa 
saveur  est  à  la  fois  sucrée  et  acide. 

En  se  neutralisant  par  la  soude,  l'acide  salicylique  dégage  avec  le  premier 
équivalent  de  soude  12,8  Calories,  c'est-à-dire  à  peu  près  autant  que  Tacide 
acétique;  mais,  au  contact  d'un  second  équivalent,  il  ne  dégage  plus  que 
0,()8  Calorie;  encore  ce  chilTre  est-il  d'autant  plus  faible  que  la  liqueur  est 
plus  étendue.  On  verra  qu"il  n'en  est  jias  ainsi  avec  les  isomères  mêla  et  para 
(t.  Il,  p.  343  et  I).  34G). 

La  solution  aqueuse  d'acide  salicyli(|ue  colore  en  violet  les  sels  ferri(iues. 
Cette  réaction  est  très  sensible  ;  elle  distingue  l'acide  salicylique  des  deux 
autres  acides  oxybenzoïques. 

L'acide  salicylique  libre  est  doué  de  jiropriétés  antiseptiques  qui  le  font 
employer  fréqueniiuent.  Il  est  aussi  usité  en  thérapeutique. 

7.  Chaleur.  —  Chautl'é  brusquement  et  dans  des  conditions  de  surchauffe,  il 
se  sépare  en  gaz  carbonique  et  phénol  .Cahours)  : 

(»no-(:''ir'-(:o-ii,  =  co-  +  oh-c'''H^  pi.énoi . 

Chaulle  seul,  en  vase  clos,  à  200«,  il  donne,  eu  même  temps  (|ue  le  phénol  et 

le  gaz  carbonique,  beaucoup  de  ^a/icy/a/e  de  phéni/le  ou.  sa  loi,  et,   en  moindre 

CO  \ 
({uantité,  hi  .ranthonc,  CHl<  [  q  ^  C'H''. 

8.  Uvi)RoGi';.'Sr..  —  L'amalgame  de  sodium  et  l'eau  changent  l'aciile  salicylique 
en  aldéhi/de  saUcyli(iue,  OHo-O'W'-^'-^^Uf.  La  même  transformation  est  réalisée 
lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur  un  salicylate  alcalino-terreux  en  présence 
d'un  formiate  alcalino-terreux. 

Hydrogéné  par  addition  de  sodium  à  sa  sidutitm  dans  l'alcool  amyliqiie,  il 
fournit  Vacide  piméHtjuc  mniual,  ('0"-H-iCIi-;-'-Ci  l'-IL  dans  une  réaction  complexe. 
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9.  Halogènes,  —  Les  rlémonls  halogènes  se  substituent  à  riiydrogime  dans 
l'acido  salicylique. 

L'eau  de  brome  ajoutée  en  excès  à  une  dissolution  aqueuse  d'acide  salicy- 
lique détruit  celui-ci  en  donnant  le  trihromophénol-hromc  (t.   I,  p.  ilO). 

Les  acides  salicyliiiues  iodés  ont  été  utilisés  dans  diverses  réactions. 
Vacide  salicylique  iodc-3,  OHo-CH'^i'L's-C.O-Hi,  et  V acide  salirtjliqKe  iodé-"), 
OHo-C^H-^i  L)5-G0-H|,  se  formejit  lorsqu'on  ajoute  de  Tiride  à  une  sulution  alcoo- 
lique et  bouillante  d'acide  salicylique  ;  le  premier  fond  à  198°  et  le  second 
à  193°, 0.  Vacide  mlicylique  f/uo^/c-3.o,  OHo-C'H'-di-^.-i-CO-H,,  résulte  de  l'action 
de  l'iode  sur  l'acide  salicylique  en  présence  de  l'acide  iodique  ;  il  fond  à 
220"-230°  en  s'altérant;  traité  par  un  carbonate  alcalin,  il  est  changé  en  acide 
dio.ryxalicylique  ou  «Cirfe  .'yr/Z/^ut',  {OHj-^2.3.y=C''H--CO-II,  (M.  Lautemann). 

10.  Acide  nitrique.  —  Quand  on  traite  l'acide  salicylique  par  l'acide  nitri([up, 
il  se  forme  d'abord  Vacide  salicylique  nitré-d  et  Vacide  salicylique  nitré-'t,  puis 
Vacide  diniirosalicylique,  ainsi  qu'un  peu  (Vacide  picrique  (M.  Hiibner). 

Vacide  salicylique  nitré-3,  OHo-C'H''' AzO"-!:{-CO'-H|,  se  produit  à  froid,  avec 
l'acide  très  concentré,  en  même  temps  que  son  isomère.  Il  cristallise  en 
longues  aiguilles  à  1  molécule  d'eau,  fusibles  à  1-2")°;  sec,  il  fond  à  [^'t".  Le  per- 
chlorure  de  fer  le  colore  en  rouge  sang.  Son  sel  de  baryum  est  insoluble. 

L'acide  salicylique  nitrc-'6,  OH.2-C^H^(AzO-!-;-GO"-H,,  se  forme  en  même  temps 
que  le  précédent,  dont  on  le  sépare  à  l'état  de  sel  de  baryum  soluble.  Il  est  en 
longues  aiguilles,  fond  à  228"  et  est  moins  soluble  que  son  isomère.  Il  se  colore 
comme  celui-ci  par  le  perchlorurede  fer. 

L'acide  salicylique  dinitn'-'i.i),  OHo-C'"'!!-  iAzO-)'^3.v-CO-H,,  résulte  de  l'action  pio- 
longée  de  l'acide  nitrique  sur  les  acides  mononitrés  précédents.  Il  forme  des 
tables  épaisses,  fusibles  à  173°.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud, 
e.vtrêmement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  perchlorure  de  fer  le 
colore  en  rouge  sombre. 

H.  Acide  sulit'rique.  —  Au  contact  de  l'anhydride  sulfurir|ue,  l'acide  salicy- 
lique forme  un  acide  sulfosalicylique,  OHo-CH-''  SO^Hy-CO'-H,,  cristallisi'-  en  tlnes 
aiguilles,  fusible  à  120°,  extrêmement  soluble  dans  l'eau. 

Ln  acide  disulfosalicylique,  OHo-C'H^  (S0-''H)2-CO2H,  -|-  4H20,  prend  naissance 
dans  l'action  du  chlorure  de  sulfuryle,  SO-Cl-,  sur  l'acide  salicylicjue  à  180°;  il 
forme  des  aiguilles  déliquescentes  et  fond  k  80°. 

12.  Acides.  —  En  général,  l'acide  salicyliiiui'  fournit  difticilement  des  anhy- 
drides sans  se  décomposer. 

Le  chlorure  salicylique,  OHo-CH'-CO-Cl,,  n'est  pas  connu;  le  perchlorure  de 
phosphore  agit  énergiquement  sur  l'acide  salicylique,  mais  l'oxychlorure  de 
phosphore,  PCl-^O,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  le  chlorure  sali- 
cylique, se  combine  aussitôt  à  celui-ci  pour  donner  un  composé  de  formule 
(^r-PO-Oo-C'^H^-COCli,  ainsi  que  du  gaz  chlorhydrique. 

Quand  la  fonction  phénol  de  l'acide  salicylique  est  étliéritiée,  à  l'état  d'éther 
composé  ou  d'éther-oxydo,  le  perchlorure  de  phosphore  donne  au  conti-aire,  à 
la  manière  habituelle,  le  chlorure  acide  correspondant.  L'acide  méthoxysali- 
cylique,  CH-'-O.^-CCH^-CO'-H,,  produit  ainsi  le  chlorure  met hoxy salicylique, 
ClP-0■J-('S'\\'•-CO-C\^,  liquide  bouillant  à  2:Ji-°;  de  même,  Vacide  acétyhaUcyliquc, 
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(:-11:m:)-V(;'''H'-(;û-H,.  fournit  le  r//A>/vor'/r('<V/s^;/(ry//fyN(s(;-Fî'*()V*''''ll '-<■•'-' "^i.  '^l'S- 
Uillisp,  fusible  à  43°,  bouillant  à  13">"  dans  le  vide;  ces  deux  corps  se  con- 
duisent comme  des  anhydrides  mixtes. 

13.  Éthers-sels.  —  L'acide  salicylique  forme  des  rtlicrs  cumpcm'.-i,  soit  par  sa 
fonction  acide,  soit  par  sa  fonction  phénol. 

Les  éthers  composés  donnés  par  l'acide  salicylique  aux  dépens  de  sa  fonction 
acide  ont  été  décrits  aux  alcools  et  aux  phénols  qui  les  engendrent  voy.  Suli- 
rijhitr  df  iiirlhyle.  t.  [,  p.  294;  Saliri/late  de  pheni/lc,  t.  T,  p.  418;  Salicjjlate  de 
iiiipliti/l(\  t.  1,  p.  430 1. 

Les  éthers  composés  formés  pai'  la  fonction  phénolique  de  l'acide  salicylique 
se  produisent  en  appliquant  les  méthodes  usitées  en  pareil  cas.  l'ncido  acrtijha- 
licyliiiuc,  C-H-''(»2.>"("/'II''-(;0'-H|.  par  exemple,  s'obtient  dans  l'action  du  chlorure 
aiélique  sur  l'acide  salicylique  ;  il  cristallise  en  Unes  aiguilles  et  fond  à  1I8«,.'). 

Ktant  donnée  sa  double  fonction,  alcool  et  phénol,  l'acide  salicylique  peut 
former,  [)ar  l'union  de  deux  de  ses  molécules,  des  éthers  composés;  comme 
ceux-ci  conservent  encore  une  fonction  acide  et  une  fonction  phénol,  ils  sont 
susceptibles  de  s'unir  de  même  à  une  troisième  molécule  d'acide  salicylique, 
puis  à  une  quatrième,  etc.  C'est  ainsi  que,  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de 
l'oxychlorure  de  phosphore,  l'Cl-'o  il  partie),  à  l'acide  salicylique  (1  partie) 
dissous  dans  le  toluène,  et  qu'on  élève  doucement  la  température,  il  se  forme 
surtout  If*  s/ilici/lidi'  ou  tt'iriisalicijlidc,  élher-sel  cyclique,  engendré  par  4  molé- 
cules d'acide  salicylique  i  M.  Ansciiiitzi  : 

,,    ,       ,  c'>H'-(:o--(;'''ii'-(:o- 

vttiio-(:''H*-C()-H,  =  ni-o  +  i   .,    ,.   ,       ,    u   .  isaiicviide). 
'  (;o--(:t'H'-(:o--(:fiii'         ■ 

Ce  salicylide  est  cristallisé  en  aiguilles  brillantes,  fusible  à  261°,  insoluble 
dans  l'eau  et  l'alcool;  il  se  combine  au  phénol  à  2lo°,  pour  former  le  i<alkyhite 
di' phriii/lc  ou  sitidl  t.  I,  p.  il8i.  Le  salicylide  s'unit  à  2  molécules  de  chlo- 
roforme, par  sinqile  contact,  en  donnant  un  composé  cristallisé,  le  sdlicylide- 
chliirofuriiw,  dont  on  utilise  les  propriétés  pour  la  puriOcation  du  chloroforme 
(t.   I,  p.  Û3i. 

Dans  la  réaction  qui  lui  donne  naissance,  le  salicylide  est  accompagné  du 
piili/siilic!jli(le,  composé  analogue,  mais  à  poids  moléculaire  plus  élevé;  celui-ci 
fond  à  325"  et  est  insoluble  dans  le  chloroforme;  par  léaction  sur  le  phénol,  il 
donne  le  salol. 

14.  Eiii?:hs-o.\vdes.  —  L'acide  salicyli(|ue  produit  également  des  e7/(ens-o,?"?/^/cs, 
aux  dépens  de  sa  fcuidion  phénolique. 

l.'iickle  iiirfhi/tsiiliii/liqiic,  C[l''-( »^-C''ll''-C< »-H,,  résulte,  à  l'état  de  sel  alcalin, 
de  l'action  de  l'ioduie  de  mélliyle  sur  le  salicylate  de  méthyle  en  présence  de 
la  potasse  iClahoursi.  Il  cristallise  engrosses  tables  rhomboïdales  obliques, 
fusibles  à  US",-),  et  se  conduit  comuie  un  acide  monobasiquo.  Vers  200",  il  se 
décompose  en  gaz  carboni(iue,  GO-,  et  unisol,  Cn-''-()-C'"'H''.  Sa  formation  dans 
la  réaction  indiciuée  est  précédée  de  celle  du  Dirthi/lsalicylatc  de  mélhi/le, 
CH-'-02-*".''H''-*'n-,-Cll-',  liquide,  bouillant  à  228°;  ce  dernier  est  ensuite  saponifié 
par  l'alcali,  en  tant  ([u'éther  coirq)osé. 

],'aetdc  clhylsaliei/Uquc,    (]-ir'-0;i-C'''H'-C(>-ll,,  s'obtient  semblablement  ;   il    est 
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fii-ilil(>  à  19",:;;  la  clialeur  le  dô.louble  rn  Co-'  cX  phènétnl,  C^ir'-O-C'll-.  l.'flhi/l- 
salici/late  (l'c/lii/l,',  C-ll-'-Oo-C'ir'-CO-i-C-ll'',  est  huileux  et  bout  à  m)°. 

\.'(icide  pfiéinjlsalic)/li(jU(%  ('/'\\''-i).2-VMl''-C(y-\]i,  s'obtient  à  l'état  de  sel 
sodique  en  ajoutant  du  sodium  au  sulol  chaufTé  à  280''- .'{00" ;  le  salol  sodé, 
}s■à().,-('fi\l''-CAy-^-ÇS^l\''>,  formé  d'aliord,  subit  une  transformation  isomérique  en 
phénylsalicvlate  de  sodium,  ('/'H-'-Oo-C/'il ''-(]0-,-Na.  L'acide  pliénylsalicylique 
constitue  des  lamelles  fusibles  à  113";  il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  bout  à 
3oo°  en  s'altérant,  et  ne  se  colore  pas  par  le  perchlorure  de  fer   M.  Graebe;. 

D'autre  part,  2  molécules  d'acide  salicylique  peuvent  se  combiner  par  leurs 
fonctions  phénoliques  :  en  chauffant  longtemps  l'acide  salicylique  avec  le  chlo- 
rure acétique  à  i30°-14()°,  il  se  produit  un  éther-oxyde  qui  est  en  même  temps 
acide  bibasique,  l'acide  salicijlosalicijlique,  C02H,-C*'H''2-02-C''H''-CO-H,  ;  celui-ci 
constitue  une  masse  amorphe  et  forme  des  sels  avec  les  alcalis  (M.  Kraut). 

15.  Salicylates.  —  L'acide  salicylique  monobasique  donne  des  seh  neutres, 
0H2-C''H''-Co-.M,.  qui  sont,  en  général,  soluliles  dans  l'eau;  par  sa  fonitinn  phé- 
nol, il  donne,  en  outre,  des  phénolates,  et  est  susceptible  de  produire  par  là  des 
composés  dimétalliqacs,  0'Sl.2-C'''[l''-C0-}iïf  ;  les  composés  de  ce  genre,  à  l'exception 
de  ceux  formés  par  les  alcalis,  sont  insolubles  dans  l'eau. 

Les  salicylates  raonométalliques  peuvent,  en  outre,  en  s'unissant  à  i  molécule 
d'acide  salicylique,  former  des  salicylates  acides,  OH-C'H'-CO-M  -j-  C"H''0^. 

Le  salicylate  de  sodium,  0H2-C''H'-C0-><a(  -|-  H-0,  s'obtient  en  neutralisant 
l'acide  salicylique  pur  (l&,'')  parties'  par  le  bicarbonate  de  sodium  pur  10  par- 
ties) :  on  mélange  les  deux  corps  pulvérulents  et  on  les  additionne  d'eau  à  'M" 
ou  (30°,  de  manière  à  former  une  bouillie  épaisse  qui  doit  conserver  une  réaction 
faibleme-nt  acide.  Lorsque  l'acide  carbonique  s'est  dégagé,  on  évapore  le  mi'dange 
à  sec,  en  évitant  toujours  de  dépasser  la  température  de  GO".  On  purilie  le  sel  par 
cristallisation  dans  l'alcool  chaud  en  ajoutant  après  refroidissement  un  peu 
d'éther  à  la  liqueur  maintenue  chargée  d'un  léger  excès  d'acide.  Le  salicylate 
de  sodium  constitue  des  fines  lamelles  cristallines,  incolores,  suluble-;  dans 
leur  poids  d'eau  froide,  en  donnant  une  liqueur  à  la  fois  sucrée  et  saline, 
neutre  au  tournesol;  il  est  soluble  dans  ii  parties  d'alcool.  Chauffé  au-dessus 
de  200°,  le  salicylate  de  sodium  se  détruit  en  donnant  du  g;iz  c.irbonique,  du 
phénol  et  du  salicylate  de  sodium  sodé,  0Na2-C*'H''-C0-Xa|  ;t.  IL  p.  330  . 

Quand  on  dissout  dans  la  dissolution  très  concentrée  du  salicylate  de  sodium 
neutre  un  poids  d'acide  salicylique  égal  à  celui  qu'elle  renferme,  il  se  dépose 
peu  à  peu  des  cristaux  durs  de  salicylate  aridr  de  sodium,  C'H-'O^Xa  -}-  C'H'''()^, 
qu'un  excès  d'eau  dédouble  en  sel  neutre  et  acide  libre. 

Le  salicylate  de  potassium,  OHo-C^H^-CO-K,  —  1/2  H-0,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau.  ChaufTé  à  200°-210°,  il  se  dédouble  immé- 
diatement en  gaz  aivhou'Kine,  iA\éno\  et  para-oxyhenzoatc  de  potassium  potassé 
OKj-CH'-CO-K,,  par  une  réaction  difTérente  de  celle  ipie  donne  dans  les  mêmes 
conditions  le  composé  sodique  (t.  If,  p.  339). 

Le  salicylate  d'ammonium, OU.2-C^''ii''-CO--A7.]i'',  --  1,2  H-rt,  constitue  une  poudre 
cristalline  incolore,  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  salicylate  de  lithium,  0H4-C''H''-C0-Li,,  est  aussi  très  soluble  dans  l'eau  et 
cristallisé. 


344  CHIMIE    ORGAMQIE.    —    LIVRE    V.    CHAPITRE    VI 

Lo  sa/tcylatc  de  cahiniri.  r()H2-r-'''ll''-C0"^/J- Ca  -f  2  H-'n.ciistjillisc  en  octaèdres  ;  il 
esl  très  snluble  cUins  l'eau;  sa  saveur  est  arrière. 

I.e  salici/late   de  cdlcitmi    baslqui^    ().,-0''U'-(\(y-,-C;\  -j-  2U-0j  e<:l  ^^l■\<[■d\Vln    et 

presque  insoluble;  il  se  précipite  lorsqri'ou  fait  bouillir  une  solution  du  sel 
neutre  additionnée  d'un  excès  d'eau  de  rbaux;  sa  formation  permet  de  séparer 
l'acide  salicylique  de  ses  isomères. 

Lq  mlkylate  de  zincbaninne.  Oo-C'H-^-CO^i-Zn  -j-  2H-0,  ne  se  dissout  que  dans 

r  I 

2G  parties  d'eau  froide. 
On  connaît  4  salicylales  de  mercure  i  MM.  Grandval  et  Lajoux)  : 

Salicylale  mt-iTiireux  neutre (OIL,-C''H'-CO"|  'r^Hg-  ; 

Siilicylate  merciireux  basique (_).,-G"H  *-C(  )",-IIii-  ; 

i_Z __i  " 

Salicylale  mercurique  neutre (OH.,-C/'H  ''-CO-^)-=:Hg  ; 

Salirvliite  mercurique  basique 0.,-f.  H  '-CO-,-Hg. 

Ll î_i 

l,e  salici/hitc  mercurique  basi(juc  s'obtient  en  précipitant  \o  salicvlate  de 
sodium  parle  nitrate  niercuii(iue  ;  il  constitue  une  poudre  blancbe,  à  léaction 
neutre,  dépourvue  d'odeur  et  de  saveur,  à  peinr  solutile  dans  l'eau  et  l'ab'ool  ; 
on  l'utilise  en  médecine. 

Le  salici/Iale  neutre  de  bisnnifhJinU-CHi  ''-C02,)3=Bi  -\-  4  H-'O,  s'obtient  par  double 
décomposition  entre  le  nitrate  di'  bismuth  et  le  salicylate  de  sodium.  Un  salic;/- 
late  basique  de  bisinntli,  OH.i-C^H '-CO'-j-BiO  -|-  IPO,  résulte  de  l'action  de  l'oxyde 
métallique  hydraté  sur  l'acide  libre;  il  est  cristallin. 

16.  Co.\DENs\Tio.\  AVEC  LES  PHÉxoLs.  —  l.'acide  salicylique  est  susceptible  de 
donner  avec  les  pl)énols  des  composés  autres  que  les  éthers  précédemment 
décrits,  des  produits  de  condensation. 

17.  Avec  le  phénol  ordinaire,  il  donne  la  xaiithune  ou  n.vyde  de  diphénijlènc- 
cctone,  G'-'iH8n2  : 

CHV''  "     +  •""'"  "  ccil'  =  21P0  +  vHV'  '  ^-^  ^  CHV'. 
^  ()}\         011  ^  ^  0  -^ 

i'Iii'-nol  Ac.  saHcylique  Xanthonc 

Ce  composé  hétérocyclique  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  b^  sali- 
cylate de  pbényle  ou  sur  snii  isomère,  l'acide  phénylsalicylique.  On  le  prépare 
en  décomposant  par  la  chaleur  l'acide  salicylique  en  présence  de  l'anhydride 
acétique.  C'est  un  composé  en  longues  aiguilles,  fusible  à  174°,  bouillant  à  .'^iiO". 
Traiti'-e  avec  ju^écaution  par  la  potasse  buidante,  la  xanlhone  donne  la  diaxi/- 
beiiznphéuone,  01I-C''I! ''-ÇJ  l-f/'H  i-OH,  acétone-diphénol  dont  elle  est  l'étber- 
oxyde  interne. 

18.  Par  condensation  avec  les  3  oxy|)bi'nols,  rcsorcinc,  In/droquinonc  cl  pi/roca- 
técltine,  sons  l'inlluenc^e  de  l'acide  sulfuri(iue,  l'acide  salicylique  donne  3  ort/.ran- 
lliones  isomères  : 

oiucHi^  '  "     1  ^'"''"  ^  C'n ■  =  -1  ii-o  +  on  (:«ii-î  '  *^'**  ^  (f\\\ 

Mlll  ()||  ■■  ^  ^    ()    ' 

Oxypliénol  A'',  siilicyliqnc  Uxyxantliuiio 

19.  A  une  combinaison  analogue  d'un  acide  oxysalicylique  avec  un  jdiénol  diato- 

ro 

mi(jue    correspond   la  dioxyxanthone  ou  euxanthone,    Oll-CH-'^  ^  ^  C'''Ii-'-Oll, 


ACTDES-PnÉNOI.S  3io 

romposi'  ciistallisé  en  aiguilles  jannos,  fusible  à  237°  en  se  sublimant.  I/onxaii- 
tlionc  csl  In  ronslituant  principal  d'une  belle  matière  colorante  jaune,  \c  jaiDie 
indien;  elle  s"y  trouve  à  W'Uii  libre  et,  plus  abondamment,  sous  forme  de  (-(ini- 
binaison  avec  l'acide  glycuronique,  COH-[CH  (OH)  i''-CO"-H,  combinaison  connue 
sous  le  nom  d'acide  cu-vanthique,  CJ''IP''0'"  +  3  H-0,  et  contenue  dans  le  jaune 
indien  sous  forme  de  sel  magnésien.  .V  180"  l'acide  euxanthique  du  jaune  indien 
fournit  de  Teuxanthone,  de  l'eau  et  du  gaz  carbonique.  Sous  l'action  ménagée  de 
la  potasse  fondante,  l'euxanthone  se  cbange  en  une  tétrao.rj/henzophénonc, 
(Oir-=G''H-*-CO-C'^H-'=;OH  -,  acétono-téirapbénol  dont  elle  est  l'élber-oxyde  interne. 
20.    Au   même   groupe   de    déri\('s    liété-rocycliques    se    rattacbe    encore    la 

trioxy-vanthonc,  oxy-cuxanlhonc  ou  <jenlis(':ine,  OH-C''!!-^  ^  U  ^  C/'H-^'OH  -,  (pii  forme 

des   aiguilles  jaunes,   contenant  2  molécules  d'eau;   son  cther  ntunoinctbiiHiine, 

01i-r/'H3  ^^^q)  CGH-  (OH  -n-Cfbî,  est  le  'jentisin  ou  rjenti'inine,  principe  jaune  de  la 

racine  de  Gentiana  tutcd.   l.a   trioxyxanllione  est   l'étlier-oxydi'   inleru''  d'une 
pcntaoxybenzophenonc,  (0H:)-=C''H^-CO-C''H^a(0H):5. 

On  remarqueraque  tousces  composés  liétérocycliques  dugroupedela  xanllione, 
qui  se  rattachent  à  des  produits  de  condensation  de  l'acide  salicyli(|ni', dérivent 
d'acétones-pbénols  divers,  dont  ils  sont  les  éthers-oxydes  internes. 

II.  —  Acide  méta-oxyhenzoïque. 
OHg-C'H'-Co-II^. 

1.  L'acide  méta-oxybenzo'ique  est  appelé  parfois  acide  oxi/henzo'ique  proprement 
dit.  Il  a  été  obtenu  d'abord  en  traitant  par  l'acide  nitreux  l'acide  niéta-amino- 
brnzoique,  AzH-3-C'^H''-C0'-H,  M.  Gerland).  U  se  forme  également  ([uand  on 
soumet  à  l'action  des  alcalis  en  fusion  Vacide  benzoiqnc  métamlfoné,  Vacidc  hcn- 
zoiquc  métachloré,  le  mctacré'<yloI  ou  même  Vacide  henzoique. 

l.a  fusion  sodique  du  métasulfobenzoate  de  sodium  convient  pour  sa  prépa- 
ration. 

2.  Propriktés.  —  I/acide  méta-oxybenzoïque  cristallise  dans  l'eau  en  petites 
aiguilles  rayonnantes,  anhydres,  fusibles  à  200'^;  il  se  dissout  dans  26")  parties 
d'eau  à  Q". 

Il  est  plus  stable  que  ses  isomères  et  distille  sans  altération  ;  il  ne  se  dédouble 
en  phénol  et  gaz  carbonique  que  par  distillation  en  présence  de  la  chaux. 

La  combinaison  de  l'acide  méta-oxybenzoïque  avec  la  soude  diluée  s'cllectue 
comme  celle  de  l'acide  para-oxybenzoïque  :  le  premier  équivalent  d'alcali  dégage 
12,99  Calories,  autant  qu'un  acide  monobasique  ordinaire,  et  le  second  8,8  Calo- 
ries, c'est-à-dire  à  peu  près  autant  que  le  phénol  s'unissant  à  un  alcali. 

Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  méta-oxybenzoïque  donne  l'al- 
phénol  correspondant,  0H3-C6H''-CH'-2-0H,. 

Les  méta-oxybenzoates  cristallisent  diffîcilement. 

Les  solutions  de  l'acide  méta-oxybenzoï([ue  ne  donnent  avec  le  perchlorure  de 
fer  ni  coloration  ni  précipitation. 


346  CHIMIE    ORflAMQLF.    LIVHE    V,    CIIAPlTRi:    VI 

III.  —  Acide  para-oxj'benzoïque. 

1.  FiiHMAiiONS. —  1"  L'aciJp  para-oxyb(Mizoïque  a  été  découvert  par  M.Saytzelî 
en  décomposant  par  l'acide  iodliydrique,  à  chaud,  Vncidc  anisique,  c'est-à-dire 
son  éther-oxyde  méthylique  : 

(A.-,  aulsique,  CH'U)  .-C'H '-CO^H  ,    +    HI   =   CM^\    +   (  (Il  .-C/'H  UlO^ll,. 

L'acide  anisique  peut  subir  la  rnèiuc  tiansforruation  par  l'action  de  la  potasse 
fondante  (Barth;. 

I, 'acide  para-oxybenzoïque  se  forme  en  outre  : 

2'  Par  fusion  alcaline  de  Vacùle pfn-asuIfûbcnzoique.^iïHÏ.-C'^-n^-CO-Hi  (M.  Rem- 
S(Mn  ,  ou  même  de  l'ucidc  henzoique  {\ia.i[h). 

'■V  Dans  le  traitement  de  Vaciilc  para-a)ninobenz(iiqiie,  AzH-,',-C''H'"-C()-H,,  par 
l'acide  azoteux  ;M.  <j.  Fischer  . 

t"  Dans  l'action  du  qaz  rnrhoniqae  à  200''-220°  sur  le  phénol  potasse  ;  il  S'^  pro- 
duit simullanéiiieul  du  pliénol,  qui  distille,  et  du  para-oxybenzoate  de  potassium 
potassé  (^Kolbe)  : 

2  0R-C''II''  +  r.O-  =  OU-CMl'  +  OKj-GCH^-CO^K,. 

Plii'riol  potaisi'  Pliénol       Para-oxybcnzoate  de  K  potassé 

Vers  130"-l!i(»",  il  se  foi'me  de  l'orthoxybenzoate  de  potassium  [lotassé  (t.  Il, 
p.  339). 

5'^  En  chauffant  à  210°  le  salici/bite  de  potassium  (Kolbei.qui  se  dédouble  en  gaz 
carbonique,  phénol  et  para-oxybenzoate  de  potassium  ]iotaspé  (I.  II,  p.  339)  : 

2  OH-(/'H '-CO-Iv  =  VA)-  +  ()\i~cM'>  +  OK-C'-H'-CÔ-i;. 

Salicylate  de  K  Pliénol     Para-oxybenzoale  de  K  [lotassé 

6"  Dans  l'action  des  alcalis  en  fusion  sur  de  nombreux  principes  natunds  : 
résine  acaroïde,  carthamine,  phlorétine,  sang-dragon,  benjoin,  aloès,  etc..  ainsi 
(jue  sur  la  tyrosiitc. 

2.  PiïKi'ARATio.N.  —  On  chaulfe  à  220"  le  salicylate  de  potassium  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  distille  ])lns  de  phénol.  (In  reprend  le  résidu  par  l'eau,  on  ajoute  un 
excès  d'acide  sulfurique  et  on  enlève  l'acide  para-oxybenzoïque  par  agitation 
du  mélange  avec  l'éther.  On  purifie  jiar  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On 
le  prive  de  l'acide  salicylique  «jui  le  souille  d'ordinaii'e  par  des  lavages  au  chlo- 
roforme, dans  lequel  il  est  insoluble. 

3.  Piioi'RiKïKs.  —  l/acide  para-oxybenzoïque  cristallise  en  |)rismes  rhomboï- 
daux  obliques,  contenant  1  molécule  d'eau.  Il  est  beaucoup  plus  sidulde  dans 
l'eau  que  l'acide  salicyli(iue  :  dans  580  paities  d'eau  à  0°  et  dans  126  par- 
ties à  ii)"  ;  il  se  tlissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  il  est  insoluble 
dans  le  chloroforme,  (]ui  dissout  l'acide  salicylique.  Desséché,  il  fond  à  210"  et 
se  décomjiose  immédiatement  au-dessus,  en  phénol  et  gaz  caiinuiiiiue. 

Neutralisé  par  la  soude  diluée,  il  dégage  12,73  Calories  a\ec  le  premiei'  é(jui- 
valent  d'alcali  et  8,76  Calories  avec  le  deuxième,  c'est-à-dire  autant  cprun 
acide  monobasique  franc  avec  le  premiei'  et  autant  (ju'un  pliénol  avec  le 
second.On  a  vu  (|u'il  en  est  de  même  jioui'  l'acide  méla-oxybenzuïque,  tandis 
ipi'avec  l'acide  ortboxybenzoïciue  la  fonction  phénoliquo  ne  donne  lieu  à 
aucune    manifestation   thermique  importante.  Ce  fait  rappelle  les  différences 
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observées  entre  le  phénol  diafomique  de  la  série  ortho,  la  pyroratéchine  ft.  I, 
p.  4:Jli,  et  ses  isomères  des  séries  meta  et  para  'MM.   l?erthelot  et  \V(>rneii. 

Sa  solution  aqueuse  ne  coldre  pas  en  violet  le  percJiloiiire  ilf  fei',  ainsi  que 
cela  a  lii'U  pour  l'acide  salicylique  :  mais  elle  donne  un  [U'écijiiti'  jaune  avec  ce 
réactif. 

4.  Sels.  —  Comme  pour  les  salicylates,  les  para-oxybenzoatcs  monoinrialliijuex 
ou  para-oxyhenzoates  neulrex,  0Hj-C''H''-C02M|,  sont  plus  soluhles  que  les  pura- 
o.vi/benzontes  dimëtalliques  ou  para-oxyhenzoates  basiques,  OMj-C^H'-Cf  »'-M,.  Le 
para-oxijhenzoate  basique  de  banjum,  C'W'0^=Bai,  se  produit  quand  on  précipite 
un  para-oxybenzoate  soluble  par  l'eau  de  baryte;  son  insolubilité  dans  l'eau 
permet  de  séparer  l'acide  para-oxybenzoïque  de  ses  isomères,  ortho  et  meta. 

5.  Acide  anisique,  CH-'-0;-C/'H''-r.O-H,.  —  L'acide  anisique  a  été  découvert  par 
Cahours  en  In:v.i,  en  oxydant  l'essence  d'anis;  Kolbe  l'a  caractérisé  comme 
éther-oxyde  méthylique  de  l'acide  para-oxybenzoïque  :  M.  Ladenburi.'  l'a  produit 
synthétiquement  en  1867.  Il  est  isomère  .avec  le  salicylate  de  méthyle  et  avec 
l'acide  méthoxysalicylique,  ainsi  qu'avec  les  diverses  combinaisons  monomé- 
tliylées  des  acides  oxybenzoiques. 

Il  se  forme:  1"  A  l'état  d'éther  méthylique.  dans  l'action  à  120°  de  ïiudure  de 
métfnjle  snrVacidc  para-oxybenzoïque  en  présence  de  la  potasse   M.  Ladenburu): 
0K,-G«H''-C02k,  +  2CUH  =  2KI  +  CnU).,-CHl''-C(y\~CAP. 

Para-oxybenzoate       lod.  de  méthyle  Anisate  di-  mélhyle 

de  K  potassé 

2"  Dans  l'oxydation  de  l'alcool  anisique, C\V^-0'-O''ïi''-Cll--y^\\^,  ou  de  Valdchyde 
anisique,  CH3-0;-C6H  ''-COH, . 

3"  Dans  l'oxydation  de  Yanéthol  i  Cahours),  éther-oxyde  méthylique  du  para- 
propénylpliénol  ft.  I,  p.  426  ,  CH''-0.i-C*'H'-CH=(;H-CH-^j,  ou  des  essences  d'anis, 
de  fenouil,  de  badiane,  qui  renferment  l'anéthol. 

4"  Dans  l'oxydation  de  Yestragol,  éther-oxyde  méthylique  du  [lara-aHylpiiénol 
(t.  I,  p.  425),  et  de  l'essence  d'estrairon,  qui  renferme  l'estrairol. 

On  le  prépare  en  oxydant  l'essence  d'anis  par  l'acide  nitrique,  ou  mieux  par 
un  mélange  de  bichromate  alcalin  et  d'acide  sulfurique. 

6.  L'acide  anisi({ue  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  clinorhorabi(iues, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Il  fond 
à  184»  et  bouta  280°. 

Sa  combinaison  aux  alcalis  ne  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  que 
pour  le  premier  équivalent  d'alcali  ajouté  13  Calories  pour  la  soude  ;  sa  fonc- 
tion phénolique  est,  en  efîet,  saturée. 

L'acide  iodhydrique  le  change  à  100°  en  étitcr  m'-lln/lidilliydrique  et  aride 
paraoxybenzo'ique  (M.  Saytzeff;  it.  II,  p.  346i. 

Distillé  sur  la  baryte,  il  se  dédouble  en  gaz  carlionique  et  anisol,  CIJ-'-O-C^H''. 

Les  anisates  cristallisent  facilement. 

g  4.  —  Acides  oxjtoluiques. 

cif-  ■' 
1,    La    formule    ci-dessus     comporte    dix    isomères     possibles;    tous    sont 
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connus;  ils  sont,  (railleurs  isomères  avec  les  trois  acides  oxypliénylncéti(|ues, 
0H-(:'''H''-C(r--C02H,  avec  les  trois  acides  in(''tlioxyb('nzoï([ues,  CH'*-0-C:'''H''-CO-H, 
et  avec  l'acide  pliényli,dyco!i(|ue,  CCH.i-CH  (Oli)-C02H. 

a.   A,-.  oxy-:i-orll.r,tf,lLiiqii,- Ollg-C^H^  (nfr'')2-C02H,  ; 

6.   Ac.   oxy-'i-nrll,otolL.i.iuc (  »II.,_-C*"'1I-'  ((:!|-')._>-C()-Il ,  ; 

C.   Ac.   oxy-j-nrUiolulmque OH.-^C*''!!-'  (Cil'' )._,-(;(  »'-n,  ; 

fL  Ae.   ()xy-(l-orlliotohiique (  »ll,.-(;"ll''  (CI1^)2-G0-II,  ; 

,'.   Ac.  oxy-2-n,rlalolm.iue (  )I1.^-C/'I1-'  (CH^jg-CO'-H,  ; 

/.   A.-.   oxy-',-,néh,lol„iquf <)II,-C''H-*((:H-')3-C0^II,; 

</.  Ar.  oxy-:.-m^ln!nl„iqu.. 01I..-(:''Ii:'  (CH^'i-j-CO-Fl,; 

/(.  Ac.  oxy-(;-inétntok ic 0|I,.-(  ll'Ij:' ((;IP').j-(  ;(  »'-ll^  ; 

/.   Ac.  oxy.'2-p:iratolmque (  tlla-t/'ll'' (<  IH'*)  .-C*  )-II ,  ; 

j.  Ac.  oxy-:i-|Mratoluiq,ic OH.pC'H'*  rCIi:')  ,-(;0"-^II, . 

Les  (juatre  premieis  sont  encore  api^elés  acides  hoinusfilici/lùjucs,  les  ipiatre 
suivants  acides  lionioiticta-o.ri/henzo'iipies  el  les  derniers  acides  hoinopara-oxtjbei,. 
zu'i(/iies. 

On  les  produit  soit  en  o.xydant  les  divers  acidi>s  toluiques,  par  des  réactions 
productrices  de  la  fonction  piiénolifiue  ;  soit  en  lixant  le  i^az  carbonique  sur  les 
divers  crésylols,  par  des  méthodes  semblables  à  celles  usités  pour  le  phénol. 

Ceux  de  ces  acides  dans  lesquels  les  i,'roupcnients  -OH  et  -CO-H  se  rattaciient 
à  des  carbones  voisins  présentent  certaines  des  projjriétésqui  distinguent  Facide 
salicylique  de  ses  isomères  :  ils  se  colorent  en  violet  parle  perchlorure  de  fer; 
ils  sont  solubles  dans  le  chloroforme  froid;  ils  sont  entraînés  à  la  distillation 
par  la  vapeur  d'eau. 

2.  Acide  oxy-2-métatoluique.  —  11  est  plus  connu  sous  le  nom  d\icidc  orlhn- 
}iO)iu)sali(!/li(]tie  ou  sous  celui  iVacide  {-i-crésoti'inquc.  On  le  ju'épare  en  faisant 
agir  le  i;az  c.aiboni(|ii(vsur  rorthocrésylol  sodé  (MM.  Eui^elliardt  et  LatschinolT). 
Il  cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties,  fond  à  103",  se  dédoul)le  par  la  cha- 
leur en  gaz  carbonique  et  ortliocrésylol. 

Dans  les  conditions  où  l'acide  salicylique  donne  le  salicylidc  (t.  II,  p.  3i2), 
l'acide  hom(>salicvli(|ue  huirnit  Vorthocirsotide  ou  Jiomosalici/lide  : 

(  :(  )--( ;''H-'  (( :ii-V(>o-'  -  c^h^  (cii-^)  ^ 

Ce  dernier  c.omiiosé  se  combine  au  chlordlorme,  à  la  manière  du  salicylide, 
et  peut  être  emjdoyé  comme  cidui-ci  à  la  purilh'.ation  du  cidoroforme. 

3.  Acide  oxy-3-paratoluique.  —  Il  ri'sulle  de  la  fixation  de  Cd-  sur  le  méla- 
crési/lol  (MM.  l'jigelhardt  et  I.ats(diinotf).  On  le  nomme  aussi  acide  -{-crésoliiiiqai'. 
Il  fond  à  177". 

4.  Acide  oxy-4-métatoluique.  —  CM  acide  a-ci'ésotiiriquc  se  produit  quand  ou 
lixe  CO-  sur  le  yyr//7/r/c.s///../  (M.M.  Engelhardt  et  Latschinoir).  Il  est  fusible  à  ir.l». 

5.  Acide  oxy-5-métatoluique.  Il  prend  naissance  dans  la  fusion  potassique 
de  Vacille  iiictaloluiiine  sa/f()he-:\,  SO-'II;j-C*'ll''i  Cirî);p<;0-li,  (M.  .lacdbseui..  Il  l'oruu^ 
de  longues  tahles  fusibles  à  -JOS",  sulilimahles.  La  chaleur  le  dédouble  en  CO-  et 
mtUacréstjlol.  Trriité  par  l'acide  nitiiiiue,  il  donne  l'acide  oxyiiiétaloluique  ifinitré, 
(AzO^y.j.i.,.,  (0II);;C''(CII''3)-C0-i|l,  ;  celui-ci  constitue  des  lamelles  très  solubles 
dans  Teau  chaude,  fonda  180"  et  prend  naissance  également  quand  on  fait  agir 
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l'acide  azotique  suf  Vuddc  cniiinniquc,  C,--ll--()'-',  iiriacipe  t'oloranl  de  la  coclic- 

nille. 

ji  5.  —  Acides  oxyphéuylacétiques. 

1.  (>ii  connaît  3  arides  oxypliényIacéli(]ues  (ortlio,  niéta  et  para;, isomères  di-s 
acides  oxyloluiques. 

2.  Acide  orthoxyphénylacétique,  OHj-C''ir'-Cdl--CO-H,.  ^  Cet  isonn  re  lésulle 
de  la  désdxydatioa  par  l'acide  iodliydriqiu'  de  Vacklc  ortlio.ri/phcnulylj/roliijKC, 
OHo-C/'ll'-CHiOHî-CO'-ll,,  (jui  dérive  de  l'oxindol  ou  de  Fisatine.  Il  cristallise 
en  aii,'uilles  et  fond  à  lliT".  A  la  distillation,  l'acide  orthoxyidiénylacétique  se 
chani;e  en  un  produit  de  déshydratation,  dit  (Diln/diidc,  C^IV'O-,  fusible  à  iV)".  I[ 
colore  le  perehiorure  de  fer  en  violet. 

3.  Acide  méta-oxyphénylacétique,  011;j-C''li''-(<H^-C0-ll(.  —  Il  est  cristallisé  et 
fusible  à  12ll«. 

4.  Acide para-oxyphénylacétique,  OH  ;-C'"'Il''-(',ir--GO-H|.  —  l'ne  solution  de  sinal- 
/u'/(c,  lilucoside  de  la  inoul;irde  fdanche  (t.  1,  |).712!,  donne  avec  Tazotate  d'argent 
un  [irécipité  qui,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  foui'nit  du  sulfure 
d'argent,  du  soufre,  du. s7<//'r/^'(/c;'r/c(/e  sin(i})iue  et  le  nitiile  i)ii)'ii-o.iijpliciiijl<iccli(jiu', 
C'^H'AzO  (MM.  Will  et  i.aubenheimer)  ;  le  nitrile,  fusible  à  6'.)",  fournit  l'acide 
para-oxyi)liénylacélique  par  lixation  d'eau. 

Cet  acide  existe  en  [letite  proporlion  dans  l'urine  humaine  (M.  lîauniann); 
on  l'a  rencontré  aussi  dans  certains  liquides  pleurétiques  (M.  |{riei:eri.  Diverses 
desiructions  microbiennes  de  la  laine  et  de  plusieurs  principes  alliuniinoides 
lui  donnent  naissance  (MM.  Salkowski). 

Il  cristallise  en  aiguilles  prismatiques,  fond  à  148°  et  se  volatilise  sans  décom- 
position; il  est  soluble  dans  l'eau  froide. 

'i  (i.  —  Acides  oxyphcnylpropioniques. 

C'^Il'*'0-\  Oll-CCll'-C-Jl  '-CO'-ll. 

1.  On  connaît  3  iiddcs  o.vjjpliL'tii/l-[j-pr<)pioniqiics  ou  avides  ln/drocuunniri(iucs, 
entre  lesquels  on  distingue  les  isoméries  de  position  du  groupe  -OH  i_oitho, 
mêla  et  parai,  OH-C/dr'-Cn-'-ClP-CO-ii. 

On  ne  connaît  qu'un  seul  acide  oryphéni/l-y-propionique^OH-C/'ll'-CM  (CH-')-CO'^II, 
l'isomère  para  ;  l'acide  phlorétique,  longtemps  envisagé  comme  étant  cet  iso- 
mère para,  a  été  montré  identique  avec  l'acide  para-oxyplit''nyl-,3-propionique 
iM.  Hougault). 

Les  acides  t)xypliénylpropioniques  tirent  un  certain  intérèl  de  leurs  rel.dions 
avec  divers  principes  naturels. 

2.  Acide  orthohydrocoumarique,  Oli2-C''II'-Cll--C[I--C()-H|.—  \.\:icide  oriho.nj- 
phéniil-^ypropioniquc  existe  dans  le  mélilot,  en  partie  libre,  en  partie  combiné  à 
la  coumarine,  d'où  son  nom  d'acide  mèliliditiuc.  Il  se  trouve  aussi  dans  les 
feuilles  de  faham  {Angrœeuiii  fragratis).  11  résulte  de  l'hydi'ogV'nalion  par 
l'aiiialL'ame  de  sodium  de  ïacidc coiimarique  r\  aussi  de  la  o-laclone  coumarique 
ou  (■iiumufiiie  (t.  H,  p.  252)  : 

A.-.  .nuMuuique)  oii2-c<'n''-Gn=cii-co-ii,  +  11-  =  (>ii^-(:'''ii'-(:ii-~(:ii-^co-ii,; 

^        ,    y     CI!    sN  ,  .,  .,.     .■    X   C  11 --cil --(■.(  t'-Il, 

vi:oumanne,   C^'H'"         .,^CH    +   H-0    +    H"   -   C'Il';      „  '. 
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l/acide  orllioliydrocoumarique  constitue  des  aiyuilles  incolores,  fond  à  S:i°, 
se  dissout  dans  20  parties  d'eau  à  18"  et  dans  moins  de  1  partie  à  40»;  il  est 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dansFétlirr.  La  chaleur  le  déshydrate  en  produisant 
une  lactone.  C"est  un  acide  monobasique  assez  fort  ;  son  sel  de  calcium  est 
anhydre  et  pres(iue  insoluble  dans  l'eau  froide.  Il  colore  le  perchlorure  de  fer 
en  bleu. 

3.  ]Jii/(lr()C<)iniiiirinr,  O'W'      ',...,    CE-,    o-laclone    or(ho.7'!/phén>jl-[j-pr(ip!onique, 

se  forme  d'''jà  (juand  on  maintient  l'acide  méliloti(]ue  à  100";  la  transformation 
est  complète  à  la  distillation  (M.  Zwenger).  Elle  cristallise  en  tables,  fond  à  25°, 
bouta  272"  el  j)résente  l'odeur  de  la  couinarine.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau 
froide.  Les  alcalis  la  changent  en  sels  de  l'acide  mélilotique. 

4.  Acide  métahydrocoumarique,  OH;j-G'''Ii''-CH--CH--CO-ll|.  —  On  produit  Viicidr 
)iiclii-or!/phcn!/l-['^-piopioidqii('  en  hydrogénant  par  l'amalgame  de  sodium  Yncidc 
mctacouwai'iqtK',  OH3-C6H''-C[l=Cn-C(»-n,.  Il  cristallise  en  prismes  et  fond  à   1 11". 

5.  Acide parahydrocoumarique,  OH i-C'dr'-Cir--(:ii--CO-H,.  —  Vacille  para-n.nj- 
phéniil-'ypropiuninnc  a  été  d'abord  distingué  de  r'/c/(/f/^///o/r//y//c,  celui-ci  étant 
alors  envisagé  comme  l'isomère  a  correspondant,  01!  i-C''H''-CH  (CH''j-CO^H|  ;  on 
a  dit  plus  haut  leur  identité.  On  l'a  obtenu  : 

1"  En  iiydrogénantl'acîrfe  paraconmarlque,  OH_i-C''ir'-CII=CH-CO-H|. 

2"  Dans  le  dédoublement  de  la  phlorrtine  (Stas),  composé  fourni  par  l'hydro- 
lyse d'un  glucoside  naturel,  la  pJiloridziiic  [t.  I,  p.  704);  la  phlorétine  est  un 
éther  phlorétique  de  la  phloroglucine  et  l'éliullition  avec  une  lessive  alcaline  la 
dédouble  par  hydratation  en  phloroglucine  et  acide  phlorétique  (M.  lllasiwetz)  ; 
()ii-c'''ir'-i:H--(:ii--(;()--(;''if'=((»n/-  +  ii^o  =  ()H^G<^ii''-CH--cn--(:()'-H  +  c'-H'^^on)^. 

Plilorélinc  Ac.  |>hlrirétique  l'iiluroglucine 

'.]"  En  soumettant  à  l'action  du  suc  pancréatique  son  dérivé  aminé,  latyrosine, 
Oni-(;''H''-Cir-'-(:il(AzH2)-CO-H  iM.  Baumaun). 

On  a  observé  sa  présence  dans  l'urine  huiuaine  et  dans  le  pus  de  la  péritonite, 
ainsi  que  dans  les  produits  de  la  putréfaction  de  la  viande. 

L'acide  ]iarahydrocoumarique  constitue  de  longs  prismes  ihomboïdaux 
obliijues,  fond  à  120",  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide,  mais  bien  dans  l'alcool 
et  l'éther.  Sa  dissolution  bleuit  faiblement  par  le  perchlorure  de  fer. 

l: acide  pamlujdrocowuarique  nilré,  OH-C*''II-^(AzO'-)-GIl-^-Cir--CO-n,  cristallise 
en  aiguilles  jaunes  et  fond  à  00". 

[.'étlier-u.rijile  i/irdii/litiucparafii/drocownariquc,  CH^-0  .-('.''Il  '-(  ;H--Cir--C<  )-II , ,  cris- 
tallise en  lamelles,  fond  à  101",  se  dissout  dans  les  alcalis  et  b's  terres  alcalines. 
\:rlher-o.V!/dr  iiirthi/liipir  de  /'rlhcr-sel  mrlliyliquc,  (;ib!-()-C"ir'-(:il--CII--(;0--(:il-', 
fond   à    .3>^"(.M.  iiougaull;. 

6.  \A\phlori'liar,  Oi!i-(:''ir'-(:ir-i-(:ir-'-(:()-'-C''iLWOIl)^éther-sel  monoplibuvtique 
de  la  phloroglucine,  dinit  l'origine  a  été  indiquée  plus  haut,  constitue  îles  lamelles 
à  peine  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'alcool  ;  elle  fond  à  180". 

7.  Acide  para-oxyphényl-a-propionique,  011i-(7'[0-CiI  (CIPj-CO'^ll,.  —  Sous  le 
nom  iïacidc  para-oxyln/dt'ulrDpique,  M.Bougault  l'a  fait  connaître  eu  lui  allri- 
buant  la  formule  appliijuée  à  tort  aniérieurement  à  l'aciile  pliloiéliquc 

l/acide  |iara-oxyliydi-atropi(iur  a  été  oblejui  au  moyeu  de  son  élher-oxyde, 
Vacidc  par'iiii('lho.r!/ln/dralropiip(c,  déméthylé  par  l'action  de  l'acide  iodliydriciue 
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chaud  : 

-Ac    puram.Hhoxy-    ,:|,3_, ,  ._0«I1 '-Cil/ * '"'"   +    III    =    Cl^    +    011 . -C^H'-Cll  /  '  "' *'". 

Quant  à  l'acide  iiaranuMlioxyliydralropique,  il  a  (ié  produit  en  oxydant  [uir 
l'oxyde  d'argent  en  liqueur  alcaline  l'aldéhyde  correspondant,  ïaldvluplc  para- 
wclhoxyhydratwpiquc,  CH'^-Oi-G^H'-CIl^  (CH^J-COH,  lequel  résulte  de  l'oxydation 
do  Vanclhol  par  l'oxyde  de  mercure  et  l'iode. 

1,'acide  para-oxyphényl-a-propionique  est  cristallisé,  fond  à  130",  se  dissout 
un  peu  dans  l'eau  froide,  beaucoup  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  Téther.  Il  est 
lévogyre  :  ai,  =  —  71».  Il  forme  des  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  soluhles, 
les  autres  sels  étant  peu  soluhles  ;  leurs  solutions  sont  faiblement  dextrogyres. 

Vcthcr  rtlio.rijpara-o.i'ijlii/ilratropiiiiie,  C-H-'-O .-CJ>Ï\ ''-GH  (CH3)-C02H^ ,  est  cristal- 
lisé et  fusible  à  68°. 

L'acide  para-o.ri/ln/dratropiqitc  dibroinr,  OII;-C''II-Br--CH  (CH3)-C0-H|,  fond  à 
U.ï»  (4  Vacidc  para-oxyhi/dratropiquc  (///o(/r,()II  .-C'Il-M^-CH  (CH^i-CO-II,,  à  1  il)". 

§  7.  —  Acides  couinariques. 
(v'IlW.  01I-(;'^H''-CH=C11-G0-11. 

1.  Les  trois  acides  couniariques  lortho,  uiéla,  paraj  sont  des  acides  oxi/citina- 
iiiiques.  Ils  constituent  les  pieniiers  termes  de  la  série  des  midcs  o.niplirniilolr- 
fmrcarl)on icônes,  G"H-"''**0-^.  Ges  derniers  acides  sont,  en  cITet,  des  acides-phénols 
dérivés  des  acides  phénylolélinecarboniques  il.  II,  |i.  21). 

2.  Ils  résultent  surtout  des  réactions  suivantes  : 

1°  Action  de  l'acide  azoteux,  opérée  à  chaud,  sur  un  acide  phénulolcfinccar- 
bonique  aminé  : 

AzH--C'^n'-CH=CH-CO'-H  +  AzO"-lI  =  Az'-  ^  Il-(»  +  OH-(;''H'--CH=OI1-Co2n. 

Ac.  phényléthylonfcarbonique  aminé  Ac.  roumarique 

2°  Application  aux  phénols-aldèhijdea  àe.  la  réaction  de  M.  Perkin.  c'est-à-dire 
de  l'action  d'un  phénol-aldchydc  o.ryheii:<i'iqiie  sur  ïacctatc  de  sodium  en  pré- 
sence de  l'anhydride  acétique  (t.  II,  p.  121  '. 

3"  Hydratation  des  coumarines,  éthers  internes  ou  o-lactones  de  ces  acides, 
ces  lactones  pouvant  être  obtenues  par  des  réactions  autres  que  celles  qui  four- 
nissent directement  les  acides  correspondants. 

1.  —  Acide  orthocoumarique. 

oii.,-c*'ir'-ciU(;ii-(:i>-ii,. 

1.  Éi\Ts  .NAirnELs.  —  L'acide  orthocoumarique  accompagne  l'acide  orthohy- 
drocoumjirique  dans  le  mélilot  {Mrliloliis  officinalis)  et  dans  les  feuilles  de 
faham  (A)igrœcatn  fraqrans;  iM.  Zwenger). 

2.  FoRMATio.NS.  —  11  a  été  découvert  par  Delalande  en  hydratant  la  cuumarinc, 
o-lactone  coumarique,  par  l'action  d'uue  solution  alcaline  concentrée  et  bouil- 
lante : 

CH-CO^         „.,^        CH-GO^II 

(Coumariae;    l',^_^'.,;jj.s   +    "'^   ^    j'^^jj  _G«H''-0II.,   '         ^"•'l'0««"'nanque). 

Il  résulte  de  l'action  de  l'acide  azoteux,  à  chaud,  sur  ïncide  orlhu-aminorinna- 
raiqnc,  AzU-VG^r'-GII-GH-GO^l,  (M.  E.Fischer). 
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On  le  produit  ('■galciiieal,  à  Tétat  de  dérivt'  acélylr,  on  faisant  agir  Vanhydride 
acctique  sur  Viildrhijdc  (Dihoxi/brnzo'iqiic  (MM.  Tieniann  et  Herzfeld)  : 
OH^-c^H'-coii,  +  en-''  co-o-co-cii-'  =  (:ii-'-(:(»v-<;''ir'-(:[!-CH-(:()-ii,  +  ir-o; 

Aid.  salieylique  .\iili.  actUii|iie  Ai-,  arétylorlhocoumarique 

la  saiioniticatiuii  de  Tétlicr  acétique  l'ournit  l'acide. 

3.  Pki'u'aratuj.n.  —  On  le  prépare  en  Taisant  bouillir  la  coumarine  avec  une 
lessive  alcaline  concentrée  ou  niien.x  avec  une  solution  alcoolique  d'étliylate  de 
sodium.  On  décompose  ensuite  par  un  acide  Torthocouniarate  formé. 

4.  l'uoi'itiÉiKs.  —  l/acide  orthoçoumarii|ue  cristallise  en  longues  aiguilles, 
fond  à  208",  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluhli^  dans  l'alcool,  l'ar  distilla- 
liitii,  il  se  dédouble  en  (bmnaut  surtout  du  phcmd  et  du  ijuz  (■(irlHHiiquc. 

Par  fusion  |iotassi(jue,  il  forme  rnridc  ncéliniic  et  l'uriile  siilinjliqne  (I)ela- 
lande,  .M.  (iliin/za;.  Hydrogéné,  il  li.\e  H^  et  prixluit  Vmidr  Di-tlidln/druconina- 
riqiie  (t.  Il,  p.  ;i49j. 

Ses  dissolutions  dans  les  liqueurs  alcalines  ou  ammoniacales  sont  jaunes, 
mais  présentent  une  lluorescence  verte  caractéristique. 

5.  L'acide  iir(''l!/l(>iiltocoam(iriquc,(y-[\'^(y-2-^y'U  ''-('d!=(dl-(:0-H|,  dont  une  produc- 
tion a  été  indiifuée  plus  haut,  constitue  des  aiguilles  i)eu  solubles  dans  l'eau 
froide,  fusibles  à  I  iti".  La  chaleur  le  dédouble   en  (■Diiiiifirinr  el  acide  acétique. 

6.  Acide  coumarinique.  —  Cet  isomère  de  l'acide  oithociiumari(|ue  est  apjielé 
aussi  acide  y.-ci>uinaiiijae.  Il  n'est  pas  connu  à  l'idat  is(dé',  mais  seulement  à 
r(''tat  de  sels  ou  d'i'dhers;  bustju'on  cheiclie  à  le  mettre  en  liberté',  il  se  change 
en  coumaiine.  Cidle-ci  le  fournit  sous  lorme  de  sel  quand  on  l'hydrale  au 
contact  des  liqueurs  alc;dines  diluées  (d  froides,  alors  que  les  li(iueurs  con- 
centrées et  chaudes  produisent  l'acide  ortliocoumari(iue.  Cet  acide  a-couma- 
rifiue  donne  naissance  à  toute  une  série  de  dérivés  alkylés,  isomères  avec  ceux 
que  fournit  l'acide  orlhocoumariqiie.  l'ar  |iydroL^('nalion,  il  eng('ndre,  comme 
l'acide  orthocoumarique,   ['acide  inlhoht/dj'oeuainai  ii/ae. 

On  a  inler]u-été  Tisoméiie  de  cet  acitle  avec  l'acide  ortliocouinari([ue  par 
des  considéralions  stéréocbimiciues,  analogues  à  celles  fournies  par  l'acide 
fumarique  id  Tacide  mab''i(iue  (t.  H,  p.  l(i(j). 

7.  Coumarine,  C''!!''  ,•',,..  Cdl.  —  Cet  édher  interne  ou  o-lactone  de  l'acide  or- 
thocoumarique a  é|(''  dislingm''  par  Cuibourt  de  l'acide  l)en/,oïi|ue,  avec  lequel 
on  l'avait  confondu  d'abord.  La  coumarine  a  élé  t'dudiée  \>;\r  Htdalande;  sa 
synthèse  a  élé  réalisi'C  par  M.  l'erkin  en  1S07. 

Elle  est  très  répandui^  dans  l'oriianisme  végétal,  l.a  l'è\e  Tonka  {('uamavoana 
od(irala)  en  renl'eiine  jus(|u'à  1,5  pour  100;  on  l'a  caiJKdV'iisée  dans  les  plantes 
suivantes  :  Asperala.  adurala,  AiUlioxantlniai  odoraluai.  Adiaiilinn  pedatuai, 
('•alium  tripdiain,  Ciinia  aeandinaeea,  Uicrocliloa  alpiiia  cl  II.  aasiraiis,  Milinin 
e/l'a^aia,  Aaip'iecnni  l'raijians^  ( )rcliis  fiisca  et  autres  Orcdndées,  lleniiaria  ijlahra, 
divers  .]l(dil(das  id,  diveis  IJalri.e,  etc.  i-es  fruits  de  l'Ianii.r  dticl i/lifera,  l'écorce 
d'Mi/ria  siellala,  le  bois  de  l'iitiiiis  Mahaich,  la  racine  de  Vili^  .'icssilifoiia,  eu 
coulieuuenl  également. 

8.  Illle  se  b)iiue  :  I"  l'ar  la  iéa(  tion  de  .M.  INukiu  il.  Il,  \>.  121',  appliqu.'c  à 
Valdehijilc  oilliu.ei/hcnzulqa.e;   l'aldéhyde   salicylique,    chuuIVé   avec    Vacelale    de 
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sodium  ot  VauJnjilridc  acétique,  donne  1  acéUjlorthoroiuuardle  de  sodiiim  ;  la  clia- 

leur  dédouble  l'acide  de  ce  sel  en  couniarine  el  acide  acétique  : 

,  .  COH  .,        ,                  ,   .,            ,    ■,              ,.    .  X  <;il=Cll-(:()"-Na             ,    ,    , 

C6|ii^''        +  CII*-CO-N,i  +  iiC-II-'OO-C-H'O  =    (Ml'"     ,  ,.,    .,  +  :j(;^ir'(»-; 
^()H                                                                                           ^C-II'O- 

Ald.  salicylique  Acétate  de  Nii                Aiili.  acétique                        Acélvli-uiimarate  de  Nu          Ac.  acétique 

m:-iI'H)-  m:()-^ 

Ac.  aeélylortliMcoumarique  Coumariiu;  Ac.  acéli(|ui_: 

On  a  vu  plus  haut  (t.  11,  p.  252i  une  autre  inoduclion  de  Tacide  acélylor- 
thocoumai'ique. 

■2°  Par  la  réaction  o|)(''iéi'  à  cliaiul  de  l'acide  sulfurique  ou  du  chlorure  de 
zinc  sur  un  niélanize  d»'  phénnl  et  (\'(tcl(le  umliiiuc  (M.  v.  Pechmann)  : 

vM'-ow  +  a>"-ii-('.ii-(;ii--co-ii  =  C'ii''-'*'  .""cii  +  co  +  3ii-(>. 

OH 

l'iiénol  Ac.  riialiqiie  Couiiiai-iiiL' 

Cette  réaction  semble  s'opérer  par  la  formation  préalable  de  l'acide-aldéliyde, 
C.OIl-Cdl^-C.O'-ll,  correspondant  à  l'acide  niahmiijiic,  lequel  se  condense  ensuite 
avec  le  phénol  : 

Ch-'-oh  +  con-cn--co^n  =  cHv"'^  ,""  vm  +  ^n-^o. 

^  (_;o-  ' 

:{"  La  loumarine  se  produit  aisément  quand  on  déshydrate  Ynride  orlhoeou- 
mariquc  en  le  chaufTant  avec  une  dissolution  d'acide  bromhydrique. 

9.  La  coumarine  est  fabriquée  par  l'industrie,  pour  les  bes(dns  de  la  parfu- 
merie, soit  par  l'action  de  l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique  sur 
l'aldéhydi'  salicyli(|ue,  soit  par  extraction,  au  moyen  des  dissolvants,  du  Lialrix 
odor<ili>isima  importé  de  l'Amérique  du  Nerd. 

10.  La  cuuinaiinc  forme  des  cristaux  orlliorhomldijues,  incolores.  Elle  est 
douée  d'une  odeur  aromatique,  agréable,  qui  la  fait  employer  dans  la  pi'épara- 
tion  des  parfums.  Elle  fond  à  07"  en  un  li(iuide  bouillant  à  2'.)l''.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

Au  contact  d'un  ab'ali  étendu  et  froid,  (die  se  dissout  en  donnant  un  li(iuide 
jaune,  par  formation  de  coam'iriiiale  nhuUït;  les  acides  et  même  le  uaz  carbo- 
ni([ue  décomposent  la  solution  en  reprécipitant  aussilùt  la  coumarine.  Par 
ébuUition  avec  les  alcalis  concentrés,  elle  se  dissout  en  formant  un  nithocou- 
maratc  alcalin  (t.  Il,  p.  3'Ji  et  3")2). 

L'amalgame  de  sodium  agissant  sur  sa  solution  a(piens('  la  transferme, 
]uir    fixation  de  H-  et   de   H-0,    en  (/c/(/c  mélihdiijue   ou  orlholii/droroniiiariijue, 

oH.j-c'dr'-cH-i-cir-i-co-ii,  (t.  ii,  p.  340 1. 

La  coumarine  peut  d'ailleurs  se  combiner  à  molécules  égales  avec  l'acide 
mélilolique;  le  com|)Osé  formé  cristallise  en  tables,  fondàl2!S°,  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  se  décompose  jmr  l'ammoniaque  ;  c'est  uniquement  sous  la  forme 
de  cette  combinaison  que  la  coumarine  existe  dans  le  nn'lilot. 

11.  CoiMAP.i.NEs  KT  isooouMARi.xEs.    —  La  coumarlue  a  él('  [uise  pour  type  des 

o-laclmies  formées  par  l'acide  oilliocuumarique  et  ses  liouiologues,  pour  lyfie 

des  coamarincs.   On  la  rejU'ésente  parfois   comme  un    dérivé    de  la  pyrone-a 

(t-    II,   ]).  2:'>r    :    on  suppose  que,  dans  la  pyrone-a,    un    groupement -CH=('dl- 

uErerHELOT  et  jcnckleiscii.  —  Traité  élém.  de  chiuue  oriian.  II.  -23 
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fait  en  m«?me  temi>s  partie  d'une  chaîne  benzi'nique  et,  on  la  nomme  benzopi/- 

Tonc-ix  : 

CI1-GH=G1I  nii=f:ii-c-cii-cn 

i'vrone-«.    il  i     ;  Benzopvrone-K.    i  il  l      • 

ClI-O-CO  CIUGIl-C- 0 -CO 

On  rappi'oclie  alors  de  la  coumarinc,  sous  le  nom  d'iwcomnariiics,  des  iso- 
mères de  cette  lactoue  (jui  sont  eux-mêmes  les  5-!actones  engendrces  par  les 
isomères  des  acides-phénols  ortliocoumari({ues,  c'est-à-dire  par  les  acides-alcools 
orthobenzolcarboniques.  à  cliaine  lalérale  non  salun'e,  comportant  un  hydroxyle 
en  ,3.  L'isdlicnzopu roue-y.  ou  isocoKinariiie  jirojircmciil  dilc  est  ainsi  la  o-lactone  de 
l'acide  oxyvinylbenzoïque  (t.  il,  p.  •2l}2)  : 

(:iI=ClI-C-Gll=(:n-Oll  Ladone  oxvvinvlbenzoïque  GII=GH-G-GI1=GII 

Ac.  oxyviiivlbi'nzûuiut',     '         ,        H  o  'i  ■     i    '        '  '  H  '       • 

GH=G11-G-G()-1I  ou  iS(,benzopyroiu-«.        GII=GH-G-G()-0 

12.  Homologues  de  l'acide  orthoooumarique.  —  La  n'atdion  de  Pci  kin  permet 
de  produire  toute  une  série  d'homologues  de  l'acide  orthocoumarique 
(M.  Perkin)  ;  il  suffit  pour  cela  de  faire  agir  sur  l'aldéhyde  salicyli(jue  sodé  les 
anliydrides  des  homologues  de  l'acide  ac('ti(iue,  l'anhydride  prujtionique,  liuly- 
rique,  valérianique,  etc.  ;  ou  encore  de  traiter  l'aldéhyde  salicylique  par  un  de 
ces  anhydrides  en  présence  du  sel  de  sodium  de  l'acide  correspondant.  On 
obtient  ainsi  l'élher  pro]iionique,  butyrique,  valérianique,  etc.,  de  liiomidogue 
orthocoumaricjue  correspondant,  et,  par  sapûnilicatii>n,  cet  homologue  lui- 
nH'Mne.  I,a  décomposition  par  la  chaleur  de  l'édlier  donne  une  (ilhtjlcoumarine 
et  l'acide  libre,  par  des  réactions  analogues  à  celle  indiquée  pins  haut  pour  la 
production  de  la  coumarine  ordinaire  (t.  II,  p.  'A'.')2). 

Les  réactions  précédentes  fournissent  des  honnjlognes  de  la  coumarine  ijue 
l'on  nomme  albijIcotanarinfs-T.  et  qui  sont  assez  analogues  à  la  coumarine. 

13.  La  tiictliijlcoinii/iriiie-ni,  C/'Il''^  (■()2^*■■'''^■^  ^^'  produite  avec  l'acide  propio- 
nique.  Elle  fond  à  HO»  et  bout  à  202", 5. 

14.  \^'rtlnjlc(>iiiii(tiiiic-y.,  VH\'<  ^  ,,'  o  JC-C.-H'',  s'obliiMit  de   même    avec   l'acide 

butyrique.  Elle  fond  à  71"  et  s'altère  en  distillant,  vers  290".  Etc. 

15.  Une  autre  réaction  (M.  v.  Pechmann)  fournil  des  homologues  de  la  cou- 
marine, isomères  des  prt''cédenls,  dont  on  les  distingue  sous  le  nom  d'ulki/lcon- 
innrines-li.  Elle  consiste  dans  la  condensation  des  phéttols  avec  Vcihcr  nvctyl- 
accliquc,  sous  l'inlluence  de  l'acide  sulfuriijue  (^liaud  : 

,    ..  GO-GII-'  ,    ,  ,    G    -Gll^  ,    .. 

G''II'-()il  +      .,    ..         ,x        ,  =  G''!!'  ,>  +  G-lI'-On  +  II-O. 

G-lf  (;<»-- Gif-  m;o-/GI[ 

Pli(-.noI  Ktii.  ;iortyIucéli(iiie  ,i-Mullu  li-(uim;iriue         Aie.  otliyli.iucj 

La  [j-mrtliylcdUDunitu'  est  cristallisée  et  fusible  à  t2(i". 

Ou  verra  ailleurs  que  cette  réaction  s'appli([ue  également  aux  jiln'nols  poly- 
atomi(iues. 

11.  —  Acide  métacoumarique. 
(>ii.pG'=ir''-Gii=Gn-(:<)'-ii,. 

1.    \j\(ci(lc  mélu-or)jcinn<iiiii(iin'   ou   acide    métacoumari([ue   a  été  obtenu    en 
déconq)osant  Vacide  niéta-iiiiiinuciniKiinique  pai'  l'acide  azoteux  (M.  (labriel    : 
AzIlVC'"'Il''-Cll=GH-CO'-ll,   +  AzO-11  =  A/,'-  +  ll-(»  +  0II.,-G''ir'-GII=GI1  CO-II,, 

.Ac.  mt'la-.imiiioriiiniiînique  Ac.  niùlu-oxyoiiiiiaiiiiquu 
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On  le  produil  cncin-t'  en  aji[iliiiuanl  à  V'i/drhi/ilc  iiui(i-(i.rijhi')izoi(jiic  les  i(''ac- 
tions  qui  peniieltent  de  transfoniHT  raldéliydo  niilioxybonzoïqui'  eu  acide 
ortlioGOumariciue  i^t.  Il,  p,  3ij2j. 

2.  Il  rristalliseen  prismes,  fonda  191'^,  se  dissoul,  [ten  dans  Tcau  l'ioide,  plus 
abondamment  dans  l'i'au  chaude  el  ralco(d. 


III.  —  Acide   paracoumarique. 

(iH,-i:''H''-(:n=(".ii-(:u-H,. 

1.  \\)ne\v  ans^i  acidr  païu-orj/clmiaiiiiijiie,  cet  acide  a  t'ii''  oldi-nu  l'n  jucmicr 
lieu  par  Hlasiwetz  en  traitant  l'alocs  par  Tacide  sulfurique  dilué  e!  Iiuuillant. 
Il  existe  dans  la  térébenthine  du  l'iniis  Laiicia,  ainsi  que  dans  la  résine  de 
Xanthorrhen  haMilh  (M.  Bamberger). 

On  le  produit  au  moyen  de  Vaciih'  pnru-nniinocinudmique  "SX.  (iabrieli  ou  de 
Valiléinidc  para-oxi/hcuzd'ique  iMM.  Tiemann  et  Herzfeid\  par  des  réactions  sem- 
blables à  celles  qui  fournissent  son  isomère  ortho  au  moyen  des  orthodérivés 
correspondants. 

L'nunintiinr,  ulucoside  des  Heurs  du  Cili'us  ilccuiiiaim  I.  I,  ]>.  702  ,  sdiydrolyse 
par  l'acide  sulfuritjue  dilué  en  fournissant  la  iilucose.  la  iliamnose  et  la  mirin- 
géniiie  ;  celle-ci,  traitée  jiar  une  lessive  alcaline  bouillante,  se  dédouble  en  phlo- 
roglucuie  et  acide  paracoumarique  iM.  \Vill    : 

iNarinpénino;   C'^Il'-C)^   +    H-(.)   =    C'-'U^i)'-^   +    (fU^'OU^   (l'hlom-lurine;.. 

2.  Prki'aratiOi\.  —  On  Tobtient  en  dissolvantà  chaud  l'aloès  dans  2  fois  son  poids 
d'eau,  ajoutant  4  pour  0  0  d'acide  sulfurique  et  faisant  bouillir  quelques  heures. 
Après  séparation  d'une  résine  insoluble,  on  agite  avec  de  l'éther  le  li(iuide  con- 
centré par  évaporation  et  refroidi;  l'éther  dissout  l'acide  paracoumarique  et 
l'abandonne  après  distillation. 

3.  Proimuktés. —  L'acide  paracoumarique  se  dépose  de  l'eau  bouillante  en 
lamelles  anhydres.  Dans  l'eau  froide,  il  se  sépare  en  fines  aiguilles  brillantes, 
contenant  1  molécule  d'eau.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  fioide,  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  20G\ 

La  potasse  fondante  le  dédouble,  comme  son  isomère  l'acide  orlhocou- 
marique  (t.  II,  p.  3d2;,  mais  en  donnant  Vacidc  ixDv-o.ryhoizo'innr,  et  non 
l'acide  orthoxybenzoïque.  L'hydrogène  naissant  le  change  en  acide  parahijdro- 
i-oumarique,  0H,;-C*"'H'-CH2-CII-'-C0^H,  t.  II,  p.  352).  Il  colore  le  perchlorure  de 
fer  en  brun. 

4.  V.'iicidc  iiœthijlparacoumariquc,  CH-''-0..,-C''H  ''-CH=CII-('0'-n|,  on  aride  mcllio.ri/l- 
paracoumarique,  résulte  de  l'action  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de 
sodium  sur  Valdchyde  anidque,  CH-''-0,i-C'"'H''-COH,    M.  Pcrkin  .  Il  fond  à  171". 

ACIDES    MONOBASIQLES    ET    DIPIIÉNOLIQLES 

^  8.  —  Acides  monobasiques  et  dipliénoliques  eu  général. 

i.  Les  acides  monobasiques  et  diphénoliques  comprennent  2  groupes  prin- 
cipaux :  1"  les  acides  dioœybenz(yiqucs  et  leurs  homologues;   2"  les  arides  dioru^ 
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cinrutiniques  et  leurs  homologues.  Les  seconds  contii'iinent  H-  en  moins  par 
rapport  aux  premiers. 

Ces  divers  acides  présentent  d'ailleurs  de  grandes  analogies  avec  les  acides 
monobasiques  et  monoplu''no!i<pies,  tant  au  point  de  vue  de  leurs  modes  de  géné- 
ration qu"à  celui  de  leurs  pro[)riétés. 

2.  Ijste  des  acides  mo.nouasiqi.es  et  DipiiÉ.NOLKjuEs.  —  Lcs  principaux  de  ces 
acides  sont  les  suivants  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Deuxième  groupe  :  Acides-phénols. 

Premier  ordre  :  Acides-phénols  monobasiçtues. 

DEUXIÈMK    IJIVISKIX    :    ACUIES    Ml  iNOBASIOCKS    ET    DIl'HÉM  )LInl  ES. 

l'rnnlère  famille  :  ylcides  (]"}{-" -^O-  on  (OKy-=(;"    Ml-"    "-CO-ll. 
{Acides  (tio.rijjiliéinjhiionocarboniques.) 

Ac.  Hioxyb.-nzûiques  ((i  is.) (_;'H''0''  OU   (01i)-=(;'''H''-n(>-|I  : 

Ac.  dioxyloluiques  (G  is.) VHV^O''  OU    (OH;-=CfiH-  ((:iI-';-r.(  »-'H, 

Ac.  dioxyphényl.-icéliqucs  (3  is.) —  (Oll/-=r;''H-^-CII--(;(  )-II  ; 

Ac.  dioxypliénylpropioniquts  (.Sis.) VP\V^H)>  (OHj-^C'-il^-C-H'-CO-lI. 

Lh-ux,è)ne  famille  :  Acides  C'it-"    '"(»'  mt  ^()II)-=C""'lJ-"    '•^-CO-'il. 
{Acides  din.rf/jdié)ii/loléfineC(ieb<ini(jues.) 

An.  dioxvciinKuniquos.4is.) C/^liV)''  OU   {OII)2=G''H3-CH=r,II-(  lO^ll  ; 

Ac.  mainlomhellique (:l"|i"'(.''  uU   (Oii;2=C/'H=*-C  (CH3)=CH-C()2H, 

Ac.  l.omocaféique -  (0II)^=C<''H3_CH=C  (CH^KCK  )2H, 

Ac.  homo-ombelliféroniquc -  {0II)--^=C6H2  (CH3)-Cn=.CH-(:(  >--^II  ; 

Ac.  dioxyphényléthylidèneiHOpn.niqu,. CJ  '  11  '"'(  )  ''  (Hl   ('OU  ,2=r/'H3-CII^-CH=CII-  Cli-CO-^H, 

Ac.  dioxyphénylangéliquf —  (<  )Ilj"-=^C/'n^-CH=C  (C-H'')-C()-1I, 

Ac.  ditDéthylombelUquc -  (0H)--^=C/'1I^-C  (CH^j^C  ((;ll3)-C;0--^Jl, 

Ac.  dimélhylombeliiréronique -  {(mf=CHr^  (CH^.i-C  ((;ll3;=Cll-C<  )2ll  ; 

Troisième  famille  :  Aci>les  C'Ii-"    '-<)'  ou  [OUj-M]"    'il-"    '''-CO-H. 
Ac.  diu.vyciiinaménylacryliqur ('."  Il  '"(  I  '   ou    ,  OlI^2^C''lI'W;H=ClI-r,H=(;II-(  '.(  )-|l. 

Xeuvième  famille  :  Acides  C'II-"    -'()'  on  lOIl/^C"    'II-"    -'-CO-H. 

Ac.  dioxyliiphùnylméthanfcarboniqiie C^^H'l-O'   OU    i  OII-C'''H 'r'^CH-CfilI'-O  »-|I, 

Ac.  dioxylripliénylmcthanecarbnnique —  'OH  j-^C^'lI-'-ClI    (;'''ll'''i-C''Ii  ''-  (  ;(  l-|j  : 

Ac.  dioxydicrcsylphénylinélhanecarbon.iJis.)         (:'-Il-"(l''   ou    [OII-(CH^)  C*ni''j-=(:lI-C''II '-CO-'il. 

g  0.  —  Acides  dioxybenzoïques. 

C"II'''0'.  (OlI;-=C6lI-''-('.0-n. 

1.  Les  acides  de  celle  sérit'sonl  monobasiques  et  li'iatoiniques. 
Ils  ])rennenl  naissance  :    1"  Par  fixation  de  CO^  sur  les  phénols  diatomiques, 
au  moyen    de    méthodes   analogues    à   celles  employées  |)Our    transIVinner  le 
phénol  ordin;iire  en  acides  oxyben/.oïcjues  il.  II,  p.  338,  Jl"  et  p.  3K),  4"i  : 
;()lIr-C«I!'  +  co-  =   ()Ii)-=C''li''-(;o-ii. 
Celte  réaction  est  encore;  plus  l'jicilc   à  réaliser  ici  (ju'avcc  bs  pli('iiols  inoiio- 
atomiciues;  il  sul'lil  jiiirl'ois,  pour  l"rtl'(;cluer,  de  cliaulTer  le  pliénul  dialumi(]ue  à 
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100"- 130"^  avec  une  dissolulioii  de  carbonate  de  sodium  ou  d'ammonium. 
■2"  Kn  [inrtant  d"un  ^:)//('/(m/  iiKiitDdtoiuûjae  à  vlialnc  Idlrnilc  dont  on  li'aite  le 
di''iivi''  luonosulfoniquc  par  un  liydrate  alcalin  en  fusion;  la  chaîne  latérale  est 
oxydée  en  donnant  le  groupement  -CO-H,  c'est-à-dire  la  fonction  acide,  tandis 
que  le  dérivé  sulfouique  produit  une  fonction  phénolique  en  même  temps  (jue 
du  sulfite  alcalin  : 

SO-'H-C'^H^  :OII -Cll'^  +  3K0II  =  SO^K-  +  OII-C<^II=' .  Oir-GO^K  +  (i  H. 
3"  Par  fusion  potassique  des  dérivés  disulfoniques  de  Vnvide  henzoïque  : 
(SO^II  2=c6n3-CO"-^H  +  .iKOII  =  •2>^(»''K-  +  (OHj^^CfiH^-CO-'K  +  3H-0. 
4°  Par  fusion  potassi(]ue  d'un  dérivé  iiii>no>ii(lfonique  et  hnloijéné  de  l'acide  bcn- 
zoïque  : 

SO-'II-G'^II^CI-CO-II  +  3K0H  =  SO^K-  +  KCl  +  OII-C'^H'' (OII)-CO-H  +  II-O. 
")°  Par  fusion  potassique  du  dérivé  inonohalogéné  ou  wionosulfonc  d'un  aride 
ori/heiizo'ique  : 

OH-G^H^I-CU-Il  +  2K0II  =  Kl  +  0H-G<'HV0II)-C0-K  +  II^O, 
0°  Par  l'action  de  l'acide  nitreuxsur  le  dérivé  aminé  d'an  acide  oxijbcnzo'iqiic  : 

AzH--G«H3  (On)-GO-H  +  AzO-'lI  =  Az-  -f  OH-C'H^  OII;-GO"-II  +  H-0. 
2.  On  connaît  6  acides  dioxybenzoïques  qu'on  envisage  comme  des  isomères 
de  position.  La  chaleur  les  dédouble  tous  en  CO'^  et  [diénol  diatomique. 

I.   —  Acide  protocatéchique. 
(011)2,. 2=C6H^-GO"-n,. 

1.  L'acide  protocatéchique  ou  ar/t/*?  pyrocatéchineparacarlioniijue.  a  été  décou- 
vert par  Strecker.  Il  existe  dans  les  fruits  (ïlllicium  reUgiusum  et  d7.  anisatum. 

2.  Formations.  —  Il  se  forme  :  1"  Dans  l'oxydation  de  Yaldehijde  protocaté- 
chique, i'OHj-^,.o=C«H^-COH,,    t.  I,  p.  727,. 

2"  Dans  l'action  à  iiO"  d'une  dissolution  aqueuse  de  carbonate  d"ammonium 
sur  ]ap!jrocatéchine,  i  OH  i-|.o=C«H^  (t.  II,  p.  3oG,  1°)(M.  Miller): 

OiI)-,.2=C«H^  +  H-CO-'-AzH''  =-  H-0  +  fOU:\..,=C^U^-CO'-.-\y.U''. 
l'yrocaléchine      Carl)on;ite  ac.  d'AzHi  Protocatéchate  d'am. 

Il  est  alors  accompagné  d'une  petite  quantité'  d'acide  pyrocatérhinernétacar- 
bonique,  (OH)'-^,.2=C"H-^-C02H3,  son  isomère. 

3°  Dans  l'action  des  hydrates  alcalins  en  fusion  sur  ïacide  paracrésohulfoitique, 
S0-'H2-C6H3(0HJ-CH3,.(Barth)  (t.  Il,  p.  3o7,  2°). 

4°  Dans  l'action  des  hydrates  alcalins  en  fusion  sur  Vacide  sulfopara-o.vijben- 
zoique,  S0-'Ho-C«H3(0H,;:-C02H.j  (Barth)  (t.  II,  p.  337,  o"),  et  sur  l'acide  sulfo- 
anisique,  S03H2-CfiH3(0,-CH3)-C02H,,  (M.  Malin). 

Yj°  Dans  l'action  des  hydrates  alcalins  en  fusion  sur  les  acides  para-oxyben- 
zoiques  iodés  ou  bromes  correspondants,  OHi-C^P^Io-CO^IIi  ou  OHi-C'-H^Bra-GO^H . 
(t.  II,  p.  3.o7,  o"». 

G^  Dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'M"  sur  divers  éthers-oxydes 
méthyliqucs  de  ïacide  protocatéchique;  il  prend  ainsi  naissance,  en  même 
temps  que  du  chlorure  de  méthyle,  quand  l'action  porte  sur  l'acide  vanillique, 
CH-^-02-C«H3  (0H,)-C0-H4,r«cù/e  isovanillique,  CH3-0rC«H3  (OH.-CO-H^,  ou  Vacide 
vcralriquc,  (CH3-0)2,.2=C«H3-C02H.5. 

7»  Dans  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  à  lijO"  sur  son  éther-oxyde  méthylé- 
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ni(|UP,   Vacille    jiipcroitijliijuc,   (jui    donne    ain'^i    Tacide  piolocatécliique   et    du 
charbon  : 

f.V.  pip.-ronvliqnf     Cil"'      '   ^  C'Il-'-Cd-'l  I  ,    =   C   +    !(  tH  -...,=(  l'H-'-Cd-'l  |  , . 

^  (  t.,   -  '  ■  '    - 

8"  Dans  raiii(ni  de  Icau  lironiée  sur  l'uridc  (itiini<ii(f  ou  aiidc  he-iiiln/ilroldrit- 
oxijhcnzd'lquf  (M.  Hesse)  : 

(Ac.  qmni.iiic    (<  )II)'-G''lI '-(  lO^H   +  2  Br  =r  (0II,-=C6H-'-(:02I1  +  2HBr  +  21i-0. 

9^  Dans  Tac  (ion  des  hydrates  alcalins  en  fusion  sur  certains  dérivés  moins  voi- 
sins, comme  l'cKurnul  t.  I,  |i.  442;i,CH3-0,-C6H^(Onoi-ClI2-CH=CH^j,  dont  la  chaîne 
lalérah,'  est  détruite  et  changée  en  groupement  -CO-H,  comme  VacUtr  pipiTinac, 
la  cdli'i-Iiiiir,  Vdfiile  liciiiipiiiiijtie.  la  mnclarine,  la  vinilliite,  la  nurrrlNc,  la  wwco- 
t'ne,  la  In:  flic  ri  ne,  Y  In/dnisline,  etc.,  ainsi  cjue  sur  des  produits  naturels  com- 
plexes et  en  particulier  les  cachous  et  certaines  résines  :  la  résine  de  gaïac,  le  ben- 
join, le  sang-dragon,  l'asa  fo'lida,  Fopopanax,  la  myrrhe,  larésine  acaroïde.  etc.  ; 
dans  les  produits  de  l'oxydation  de  ces  résines,  il  est  généralement  accom- 
jiagni'  d'acide  para-oxybenzoïque. 

3.  i'uKpAUATio.N.  —  On  introduit  peu  à  peu  et  en  agitant  1  partie  de  kino  de 
l'Inde  pulvérisé  dans  3  parties  d'hydiate  de  soude  jiorté  à  température  de  insion. 
On  cliautîe  doucemenl  jusqu'à  ce  que  la  masse  ait  pris  une  teinte  jaune  brun, 
puis  on  dissout  le  produit  refroidi  dans  20  parties  d'eau  chaude  ;  on  acidulé  par 
l'acide  suU'uricjue,  et  on  laisse  reposer;  après  vingt-(iuatre  heures,  on  filtre  et 
on  agite  le  liquide  avec  l'élher;  l'élher  dislillé  fournit  l'acide  prolocatéchique 
brut,  que  l'on  puritie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau. 

L'acide  vanilliiiue,  produit  secondaire  de  la  fabrication  de  la  vanilline,  traité  à 
chaud  par  l'acide  iotlhydrique,  donne  l'acide  protocatéchique  avec  de  l'iodure  de 
méthyle. 

4.  l'iuu'iiiKTKs.  —  L'acide  protocatéchique  cristallise  en  aiguilles  rhomboidales 
oblicpies,  incolores,  contenant  H-0  de  cristallisation  ([u'il  perd  à  1()0<';  sec,  il 
fond  à  199".  11  se  dissout  dans  Mil  parties  d'eau  à  io°  et  dans  3,7  parties  à  80°;  il 
est  très  soluble  dans  l'alcool,  |>eu  dans  l'élher,  insoluble  dans  la  benzine. 

La  chaleur  le  dédouble  en  CO'-  et  pyrocatéchiite,  iOH)-,.2=C''ir'.  Il  réduit  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal,  mais  non  la  liqueur  cupro-potassique.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  colore  sa  dissolution  en  bleu  verdàtre  intense,  qui  passe  au  rouge 
sombie  par  addition  d'un  peu  de  carbonate  de  sodium;  la  solution  d'un  de  ses 
sels  est  colorée  en  violet  par  un  sel  ferreux. 

Par  ébullition  prolongée  d'une  dissolution  étendue  d'acide  protocatéchique 
additionnée  d'acide  ai'séni(|ue,  il  se  forme  un  composé  éthéré,  Vacide  diproto- 
ca/ec//i(/HC,  (OHj^=C''IL'-(:<»-'-C''ir'(OII)-CO'^H,  qui  rappelle  le  tanin  par  ses  pro- 
I)riétés  et  sa  génération  (M.  SchifT'. 

L'acide  ])rotocatéchi(|ue  est  monobasique;  ses  sels  neutres  sont  monométal- 
liques, (01!  -=(;''ll-'-('J>'-.M  ;  |iar  sa  fonction  pinuiol,  il  donne  en  outre  îles  combi- 
naisons polymétalliques,  ttdies  que  le  composé  barylitiue  (l>a=0-=(;''Il-'-CO'-  -  Ha 

(Certains  étiiers-oxydes  ini'thyliques  de  l'acide  protocatécliiiiue  présentent  un 

ntérél  particulier.  Ce  sont  les  suivants  : 

,.    .,  X  OU,  .,    ,     ,,    .,  ,  O-Cir',  .,         ,    .,  ^  oeil-', 

co-ii,  (;''ii'        '  .,  ,        co-H'C'ii'  ',         co-ii.  C'ii-'^         .,'. 

^O-Cll-'.,  M)H.,  '  MI-CIl'^ 

Ac.   vaiiillique  Ac.  isovanillique  Ac.  vérïtrique 
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5.  Acide  vanillique,  CH^-n.,-C''in(()ll,  -GO-^ll.,.  —  CrM  Vacille  i-mrtho.njprolo- 
calrcliiiltii',  (''llior-oxyile  moiioinéUiylique  do  l'acide  protncatécliiiiuf.  Il  a  (''lé 
Jrcouvei't  par  Tloinanii,  qui  l'a  obLenu  eu  oxydant  au  peiMuauganute  do  polas- 
.-iuin   la  vanillinr,   CH-'-Oo-C'Il'' 1 011,  -COU-,,  aldéliyde-dipluMiol    correspondant. 

(»n  le  forme  également  :  2"  quand  on  oxyde  de  même  les  composés  qui 
engendrent  la  vanilliiie  [lar  oxydation  :  la  ronifcrinc,  Veui/cnol,  l'alcool  conifcrij- 
liqiie,  Vollrilc   t    I,  p.  729  et  730). 

3"  Quand  on  abandonne  la  vanilline  à  raclion  oxydante  de  l'air. 

4"  Lorsqu'on  cliaufle  à  130"  Vacidc  rèralriijuc,  '('.\\^-0)-=C'']i^-CO-\] ,  aver  l'acide 
chlorbydrique  dilué,  l'une  des  fonctions  d'étber-oxyde  étant  seule  détniile,  à 
cette  température,  pour  former  du  cldonire  de  méthyle.  L'acide  vanilli(iue  est 
alors  accompagné  d'acide  isovaniliiiiue  ^Tiemann). 

6.  Il  constitue  des  aiguilles  brillantes,  fond  à  211"  et  se  sublime  sans  altéra- 
tion. Il  est  sans  odeur.  Il  se  dissout  dans  860  parties  d'eau  à  14"  et  dans  40  par- 
ties à  100°;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  l'éllier. 

CbaulTé  à  liJO"  avec  l'acide  clilorliydrique  aqueux,  il  donne  du  chlorure  de 
nuHhyle  et  de  Vacidc  i^rotocatccfiiqiie.  Par  liydrogénalion,  il  fournit  la  vanilline, 
son  aldéhyde.  Son  sel  de  calcium,  distillé  avec  un  excès  de  chaux,  produit  du 
carbonate  de  calcium  et  du  ,'/^"rtco/,  CH-'-0|-C''H'-OHo,  ou  mctlnjIpyrocatccJiinc. 

Les  vanillates  sont  pres([ue  tous  solubles;  le  vanillatc  de  plomb  constitue  un 
précipité  blanc  volumineux. 

7.  Acide  isovanillique,  CH-'-n,-C''lb'iOII  .,-C02||,,.  —  Cet«c/r/c  [-mcthoxyproto- 
ca  te  claque  a.  été  obtenu  par  .M.M.  Foster  et  Mathiessen  en  décomposant  [lar  l'acide 
chlorbydrique  chaud  r«c/(/t'  liéuiipinique,  (CH-'-Oy-=C'"'H^(CO-H -,  acide  dintétlioxu- 
phtaliquc  provenant  du  dédoublement  de  la  narcotine. 

On  a  vu  plus  haut  qu"il  se  forme  en  même  temps  que  son  i>(jmère  dans  Taction 
modérée  de  l'acide  chlorbydrique  suvVacide  vératrique;  il  prend  encore  naissance, 
avec  son  isomère  et  avec  l'acide  vératrique,  quand  on  fait  agir  à  chaud  l'iodure 
de  méthyle  sur  l'acide  protocatéchique  en  présence  d'un  excès  d'alcali. 

Cristallisé  en  prismes,  il  fond  à  2;j0"  et  se  sublime  inaltéi'é.  Il  ne  se  dissout 
que  dans  1.700  parties  d'eau  à  14". 

8.  Acide  vératrique,  CAP-i  >  -|.2=<^'''H''-G0-1I  j.  —  L'éther-oxyde  diméthylique  de 
l'acide  protocatéchique,  acide  vératrique  ou  acide  dimétho.vyprotocatéchiquc,  a 
été  découvert  par  Merck  dans  les  semences  de  cévadille  [Vcratrum  sabadilla)  ;  il 
s'y  trouve  à  l'état  de  sel  de  vératrine. 

Il  se  produit  encoi-e  :  ■I'^  Quand  on  oxyde  Vnideinjde  diinellnjlprulocati'xhiquc, 
(CII''-0,2^.2=C''Il-'-COH  ;.  par  le  permanganate  de  potassium. 

3"  Dans  l'action,  poussée  jusqu'à  sa  limite,  de  Viodurc  de  atétlnjle  sur  Vacide 
protocatcchique^  en  présence  des  alcalis. 

4"  Dans  l'oxydation,  au  moyen  du  chromate  de  potassium  eu  liijueur  alcaline, 
du  iiiçtliijlcnijéiuil,  éther  diinéllnjUc^ue  de  Fallijljjijrucatécliiiie  (t.  I,  p.  442), 
(Cib^-O  ^,.o=C6H:*-CH--CH=CH2.,  ou  du  u>ctlnjliso-cn<jéi,oL  éther  diméthylique  de 
la  propényIpyrucaféchiMC,  (CH-'-O)^) .2=CHP-C]]=Cti-CAPji. 

'6°  Lorsqu'on  oxyde  la  papavérine,  alcaloïde  de  l'opium,  jiar  le  permanganate 
de  potassium. 

6°  En  même  temps  quela  pseudo-aconine,  quand  on  chauffe  la /)6eudo-aconi^<«e. 
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7»  En  même  temps  (|iic  l;i  rri-ine,  quand  on  cliaulTe  la  r('ralrhir  avec,  la  sruido 
alcoolique. 

8°  En  miMue  Lcmps  (pie  la  iliiiiethoxi/quuioIriiK',  (juaml  on  traite  la  papiirrral- 
dine  par  la  potasse  fondante. 

On  le  pré[>are  en  oxydant  peu  à  peu  Tétlier  métli\ii([ue  de  Teugénol  (I  partie) 
par  3  parties  1/2  de  permanganate  de  potassium,  en  solution  dans  4:j  parties 
d'eau  à  90°;  en  acidulant  par  l'acide  clilorliydrique,  on  |)récipite  l'acide  formé. 

Il  cristallise  en  aiguilles;  les  cristaux  déposés  au-dessous  de  50°  contiennent 
H-U;  ils  se  dé|)osent  anhydres  au-dessus  de  cette  teiupéi'ature.  Sec,  l'acide  fond 
à  181°.  Il  se  dissout  dans  2.130  parties  d'eau  à  14°  ;  il  est  sublimable,  liés  soluble 
dans  l'alcool  et  l'étticr. 

Chaiin'é  avrc  l'acide  iodhydrique,  il  donne  Vaciih'  jtiotocatècliique  'H  Viadure 
de  tiu;thi/le.  Son  sfd  de  calcium  distillé  sur  un  excès  de  cdiaux  produit  le  ocralivl, 
(CU-'-»)),.o-('/'ll''. 

9.  Acide  pipéronylique,    GH- ;^  ,|' ^  C'-Ii-'-CO-nj.  —  Etho-oxydi'  méthyli'uique 

de  l'acide  protocatéchique,  il  e.st  appelé  encore  acide  mcthylrncprutocatccldquc. 
MM.  Fittig  etMielU  l'ont  découvert  en  oxydant  V'ddchj/dc  pipéronylique  ou  piprro- 

naL  GH-i^  l!'  '  O/'l^'-GOII,.  Wacidc pipériqiic,  C\V^  "  !!'  '  r/'ir'-GH-GH-GH.GH-CO^H 

donnantd'abord  l'aldéliyde  pipéronylique  pai-bactiou  d'un  pi'ruiauganate  alcalin, 
fournit  l'acide  pipéronylique  par  une  oxydation  plus  avancée. 

11  se  forme  également  :  .3°  Quand  on  chaulTe  l'acide  protocatéchique  avec  Vio- 
dure  de  vuiliylcne,  CH'-I-,  en  présence  d'un  alcali  (MM.  Fittig  el  liemsen). 

4°  Lors(iu"on  oxyde  le  safrol,  GH- (  q  ^  G'''l|:î-GH--Gll=Gli-,  ou  V!>ioA<ifrGl. 
CH'-^^ ,/  G''ll''~GIlr=GlI-('H-',  par  le  permaneaiiate  de  potassium  dilué. 

5°  Lorsqu'on  oxyde  ])ar  le  permanganate  de  pidassium  alcalin  le  cnbcbin, 
GH-^|!^G«H-*-CH=GH-GH--(»H,  principe  du  poivre  cubèbe,  ou  Vacide  inéihysli- 
cique,  CH2^[]^G*;irî-G'dl'-G(>-Gn-'-G()^H,  du  Piper  methyslicum. 

Il  existe  dans  l'écorcc  de  paracoto. 

11  cristallise  en  aiguilles  dans  l'alcool,  fond  à  228"  et  peut  être  sublimé.  Inso- 
luble dans  l'eau  froide,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther. 

ChaulVé  avec  l'acide  clilorliydrique  dilué,  il  se  dédouble  en  carbone  et  acide 
'prolocaléchitine  (V.  Il,  p.  3;)S). 

10.  ÉTMEiiS  1)1  vEiis.  —  Il  semble  que  certains  principes  naturels  qui,  traités  par  la 
potasse  fondante,  se  dédoublent  cupldoroglncine  cl  acide  protocatéchiqne,  doivent 
être  (Uivisagé'S  comme  des  éthers  protocat('Mlii(]ues  divers  de  la  phloroglucine. 
i,a  maclarine,  principe  eristallisé  du  bois  jaune  (Moru!^  liiiclaria),  la  lutroline, 
matière  tinctoriale  Jaune  ciistallisét',  insoluble  dans  l'eau,  du  Hescda  lutcola, 
la  ratérlii)ie  du  cachou,  sont  dans  ce  cas. 

11.  —  Acides  dioxybenzoïques  divers. 

1.  Acide  pyrocatéchinemétacarbonique,  (()ll)^,.2=G''>lb'-G(>-li  ;.  —  Il  se  forme, 
en  même  temps  ipie  l'acide  protocatéchique,  dans  l'action  d'une  dissolution  de 
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cailtonal.0  crammoniiim  sur  la  pijrocatcchinc'  à  liO"  (t.  IT,  p.  'MW)^  i").  Il  rôsiiltc 
d.^  la  fusion  iinl.assi(|ue  do  Vncidc  iodosalici/liqiic,  (»H,-(;''I!-' (T).2-<'<>"-ll:(.  Il  ciislallisc 
dans  l'eau,  soil  en  crislaux  groupés,  anhydres,  snil  en  aii^uilles  à  2  ii-().  Sec,  il 
fond  à  21)1".  [ai  cliali'iir  \c.  tlédouble  en  (jaz  i-arbdiiiijuc  el  piivovaicvliiiu'. 

2.  Acide  a-résorcylique,  (()n)-,.;p(:'''H''-(:0-ll;;.  —  (»n  le  nomme  encore  acide 
dinxiibcnzniqne  sijiiicIritiKc.  Il  sr  prciduit  dans  la  fusion  [lolassique  de  Vacide  distil- 
fohcnzoiquc,  (S()''ll)'-|.3=r.'''ll-*-(:(>-||.j  (liarlli),  ou  d'un  (tv'idc  ^nlfoln'iizifique  iodé, 
S03H,-{:«H3(I)3-C02H;;  (M.  l!nltini,Micr  .  H  crislallise  en  ai-uilles,  fond  à  2:{3°  ei 
se  dissout  à  1  iO"  dans  4  fois  son  poids  d'aciile  sulfurique  concentré,  en  donnant 
une  liqueur  rouge  foncé,  dont  l'eau  précipite  VanthracJiryaonc,  une  tètntd.nj-an- 
thraquinonc,  (OHV-^=C/'H--(C()i-'=C''ll-*=(()H)^. 

3.  Acide  .3-résorcylique,  (0H)-,.3=C''n-î-C0-[I.j.  —  On  le  forme  en  cluiun'ant  au 
bain- marie,  pendant  deux  heures,  1  partie  de  rcsorcinc  avec  '\  parties  de  bicar- 
bonate de  2)otassit(in  et  10  parties  d'eau.  La  fusion  potassique  de  Vacide  paracrc- 

sidsalfonique,  SOHl^-CHP  (OH,  l-CIl^V  ou  de  ïoaibelliféi'one,  OII,-C'4b*-CH3=Cll  j-CO-, 

I L_i 

le  fournit  également. 

Ses  cristaux  contiennent  des  proportions  d'eau  variables  avec  les  circons- 
tances de  la  cristallisation.  Sec,  il  fond  à  20(i".  A  une  température  un  peu  plus 
élevée,  il  se  dédouble  en  CO-  et  rcsoirine. 

A.  Acide  y-résorcylique,  iOH)-,.3=C'''n-'-Co-H2.  —  Cet  isomère  accompagne  le 
précédent  dans  les  produits  de  l'action  du  carbonate  d'ammonium  en  dissolu- 
tion sur  la  résoi'cine,  à  130".  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  son  isomère  [s,  fond 
vers  \oO'>  et  commence,  dès  cette  température,  à  se  dédoubler  en  résorcine  et  gaz 
carbonique. 

5.  Acide  hydroquinonecarbonique,  (0II)2,.j=(7'H''-C0-lbt.  —  On  l'appelle  acide 
gcntisiquc,  parce  qu'il  a  été  obtenu  en  traitant  par  un  alcali  en  fusion  la 
(jentisine,    éther     nionomélhylii]ue     de     la    trioxyxanthone     il.     Il,     [>.    345], 

C.H^'-O-C'n-*  ;^  ç.   ^C'''II^-OH,  contenu  dans  la  Gcntiana  lutca.  Il  se  produit  encore 

quand  on  chautTe  Vhijdroqiànone  avec  le  bicarbonate  de  potassium  à  130'\  ou 
bien  lorsqu'on  traite  Vacide  Ijromosaiiciilique ,  OHj-C^'II-'' iI!rj|-C0'-H3,  par  la 
polasse  fondante. 

11  résulte  encore  de  l'oxydation  de  l'aldéhyde  correspondant,  Valdchijdc  uenti- 
siqiic,  (0Hj2,.,=C''HM:0H3. 

Il  cristallise  en  i>risnies  fusibles  à  200"  et  se  dédouble   dès  21")"  en  CO-  et 

hi/droquinùne.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  bleu  foncé,  avec  production  do 

quinone. 

■^  10.  —  Acides  dioxytoluiqucs. 

OU  ^  ^  ClI'^ 

1.  Les  acides  dioxytoluiqucs  sont  les  homologues  supérieurs  des  acides 
dioxybenzoïques;  ils  sont  isomères  avec  les  acides  dioxyi»hénylacéti(jues.  Le 
plus  intéressant  est  l'acide  oi'sellique. 

2.  Acide  orsellique,  (0Hj-,.3=Cqi- (CII3)..-C0-lIo.  —  Cet  acide  a  été  découvert 
par  Stenhouse  dans  les  produits  de  dédoublement  de  certains  principes  des 
lichens  tinctoriaux  :  Ycrythrine,  Idij^icro-cnjthrine  et  Vacide  lécanorique. 
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{.'crytiiriiic,  iHlier  diorselli{]ue  de  rérylhrite,  et  la  picro-cryllirinc,  élher  mono- 
orsplli(jue  du  môme  alcoo!,  le  fovirnissciit  par  saponilicalion  alcaline  : 

(Oii)-=(;'ii-=((:^ii'o'')"-  +  211-0  =  (oHi''=(;''ir-  +  ac'^ii'^o''; 

Krytliriiie  Krytlirilo  Ac.  orselliqin'' 

(OHyi.(:''ii--(;''^ir(>'  +  ii-o  =  (on)''=c''n-  +  cMiH)'<. 

Pici'n-éryUiriiiP  ^  Éryltirite  Ac.  orsellii]ue 

On  a  vu  anb'rieurement  (t.  I,  p.  378  et  379)  que  ces  principes  peuvent  être 
retirés  des  lichens  à  orseille. 

l'neiiJc  Iccdiioriqtic  ou  acide  diorsclliquc,   C"''1I'''0',  est  un  (''Hier  oiselli(jue  de 
l'acide    oisellii|ue  ;  il    existe    dans   le   lioccelta  tincioria,  ainsi   (|ue  dans  divers 
Lccaiwra,  F.vefuia  et  Viniolarin ;  il  se  change  en  acide  orsellique  au  contact  de 
Teau  bouillante,  surtout  alcaline  : 
(0H)--(:8ii-(Cii-')-co~-(;''ii-(0ii)(Cii'')  co'-H  +  ti'-o  = 

Ac.  léciuioriqutj 

(OH)--c''ii^(cii'')-co-ii  +  (oii)-=g^'ii^((;ii3K:o-ii. 

Ac.  orsi'lliipii-  Ac.  orsoUique 

3.  On  pri'itare  l'acide  orsellique  en  saponiliant  l'érytlirine  par  l'eau  de  baryte 
à  la  Icmpéralure  du  bain-marie. 

4.  Il  se  dépose  de  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  contenant  1  molécule  d'eau. 
Sec,  il  fond  à  17G«  en  se  dédoublant  en  CO'^  et  orcinc,  011,-01^' (CIb');i-0ll3.  Il 
est  soluble  dans  l'eau  chaude  ou  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'alcool.  L'ébul- 
lilion  avec  l'eau  le  dédoulde  en  gaz  carbonique  et  orcine;  le  dédoublement  est 
plus  facile  encore  au-dessus  de  100'%  ou  en  présence  des  alcalis.  Le  perchlorure 
de  fer  colore  sa  dissolution  en  violet. 

Les  éthers  (ju'il  forme  avec  l'érythritc,  l'érytlirine  et  la  picro-érytlirine,  ont 
été  décrits  ailleurs  (t.  I,  p.  378  et  370). 

Vaculediorselliiiiu'onmidcléranin'ique,çO\\)-^={y'\V^(fiU^^ 
dont  on  a  dit  l'origine   naturelle,  est  cristallisé  en  aiguilles,  fond   à  1:13"  et  est 
à  peine  soluble  dans  l'eau. 

5.  IloMdLociKs  DKs  AciDKS  Diox YTOLUKjuEs.  —  Les  liydrocarburcs  homologues 
su[iéiieurs  du  toluène  fournissent  des  acides  homologues  des  acides  dioxyto- 
luiipieset  dioxyben/.o'ùjues.  Les  principaux  sont  cité'S  plus  haut  (t.  II,  p.  350). 

fi  M.   —  Acide.s  dioxypliénylgras. 

G" II-"  ^oK 

1.  Les  acides  din.\yph(''nylgias  sunt  des  isomèi'(>s  ou  des  liomoli);.;ues  des 
acides  dioxytoluiques;  pai'  leurs  formules, ce  sont  des  acides  gras  dans  lesquels 
un  II  du  groujie  VAP,  (jui  lermine  la  chaîne,  est  i'em|)lacé  par  le  groupement 
(Oll)"-^=(;'''ir'-.  Nous  en  citerons  (]uel(|ues  exeiniiles  qui  sont  di'^  ticidcs  dio.rj/plic- 
ni/lncf'tiqiicx  et  des  acidi'S  diii.ri/i)lirnijl/)ni/)ii)iii(iues. 

2.  Acide  homoprotocatéchique,  C^IIN)!  ou  (Oir-,..^^(:'[|:!-(;ii-'-Co^II ,.  — 
('/est  un  acide  dio,i:i/pln')i!/l(u:cliiiU('  :  il  résulle  de  l'action  de  l'acide  chbirh ydrique 
à  l<SO"  sur  son  éther-oxyde  nionoinétiiylitjue,  V  acide  lioinovanillique, 
(:ir'-0.-('/'Il-'M)ll  i,-CII-*-CO-'n,  (M.M.  Tiemann  et  Nagaï).  Il  constitue  des  aiguilles 
fusibles  à  1270,  extrêmement  solubles  dans  l'eau. 

3.  Son  éther-oxyde  monométhylique,  Vacide  honioi'aaiUiquc,  se  forme  dans 
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l'oxydation  de  Vdcrli/lcugcnof  \)av   le  permanganate  de   potassinrn  (t.  1,  p.  4i-2). 
Crisiallisr  en  ]irismes  liexai,'onaux,  il  fond  à  123°. 

4.  \:<iri:lr  h,>iuorrnilriijiu\  ((:ii:'-0r-V2=<''''ll^-'~:il--*'"-ll  ;.  <'^''  ^'">  '■Hk'I'- nx y,|,. 
diiiH''tliylii|U('  ;  on  le  |tioduit  par  l'aclion  deFéther  nKHIiyliodliydriiinc  siii  l'aride 
lioniovanilli(|ue,  en  présence  d'un  alcali.  Il  fond  à  128"  et  est  très  solidije  dans 
l'eau. 

5.  L'acide    homopipéroinj/iiiuc,    C\V '[\\*  ]  CS'\P-CAV--CA)-\\ ,,,     est     Téllicr-oxyde 

niélhylénique  de  l'acide  liomoprotocatéchique.  On  l'obtient  en  oxydant  Irsufral, 

Cir-''!1^C'''H3-CF1--CH=CH2  (t.    l,    |..    W.W,  par  le  permani,'anate    de   potassium 

(Tiemann).   II  forme  des  aiiïiiilles  FusiMes  à  128"  et  est  très  soluMe  dans  l'eau 
bouillante. 

6.  Acide  dioxyphénylacétique  symétrique,  C^H^O''  ou  (011)2, .:,=C/dr'-CII--(;()^II.;. 
—  On  l'apiielle  aussi  avide  oreiaecarhoniiiue  !<y)n(''lri(fue.  11  prend  naissance  dans 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  WUlicr  dio.rijphénylacétijldicarboniiiue, 
C2H''-CO--CH--C'''II(OH)2=(CO--Gnri)-,  lequ(d  résulte  delà  condensation  àeVethcr 
acétonedicarhoniqiie  sous  l'action  du  sddium  (MM.  Cornélius  et  v.  l'ecbmann  .  Il 
forme  des  tables  fusibles  à  54"  et  se  conduit  dans  les  réactions  à  la  manière  de 
l'orcine.  Son  sel  d'argent  chauffe  se  déiruil  en  ilonnant  de  ïorciiic. 

7.  Acide  hydrocaféique,  ((>II/-|.o-C4b'-('dI--CII--C(»-IIi.  —Cet  acide  dio.ri/phé- 
n!/l-'';j-pnrpi<iniijue  existe  au  printemps  dans  les  feuilles  de  betterave.  Il  a  été 
obtenu  par  Illasiwetz  en  liydrogénantun  acide  dioxyciunamiciue,  Vncide  caféi(iue, 
(0II)-,.2=<-"H''-CH=CH-C0-iHj,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau.  Il 
cristallise  en  tables  rhomboïdales  obliques,  fond  à  139",  est  très  soluiile  dans 
l'eau.  Le  percblorure  de  fer  colore  sa  dissolution  en  vert. 

Il  forme  des  élhers-oxydes  métbyliques  et  méihyléniques,  analogues  à  ceux 
fournis  par  l'acide  protocatéchi(iue.  Ce  sont  les  suivants  : 

Ac.  ilimHhu.:ijlJiy,lrocafi'iiiue.  fiisibl.'  à  !1()°.  ((  Ill^'-O)-,  .^^C'If'-f  :iI--(  IH-'-l  ".<  )-[I,  ; 

Ac.  mélkoxj/Uajdrocuféiqiii'  ou  ac.  Iii/ilro-         (--lr-''|  s  pRii:s_|'|i2_i'||2 co-Ji]    . 
férulii/uc.  fusible  à  89" OU    ^    '  '  '  '  " 

Ac.   isoh>i<lrofh-uliq,u'.  fusible  à  Ki'i" .Z      '  ^  G'^H''-CII-(:ir--(:(>-II , ,; 

CH''-0.,  " 

Ac.  mi'thi/IruehijdrociifciijurJunûArkS',".         Cil"  (^      '  ((  (;"H-^-(;II---(:I|--(  K  )-iI  j. 

2 

Ces  divers  composés  résultent  de  l'hydrogénation  îles  d(''rivt's  corresfiou- 
dauts  de  ïacide  caféique  [l.  II,  p.  36t).  L'acide  méthylèuehydrocaféique  résulte 
aussi  de  l'oxydation,  par  un  permanganate  alcalin,  de  Vacide  [■:>-lii/dropipcriiiac, 

CH-2  "  *.î<  ^  C/'HM;H-'-CH-2-CH=CH-C0-H,. 

^  o^ 

8.  Acide  hydro-ombellique,  ((»H)-V:j=G''lb!-CIl--Cll--C<>-Hi.  —  Cet  isomère  du 
précédent  est  également  un  acide  dio.ri/pIién;//-[i-pt'opiotiiqae.  Il  s'ulitient  quand 
on  hydrogène,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  Vacide  uadjclliquc, 
(0H)'^,.3=C«H''-CI1=CH-C0-Hj,  ou  un  éther  interne  de  l'acide  ombellique,  Vombel- 

liférone,   C/'H3(0H)-CH=CH-C02  (t.  II,  p.  365)  (MM.   Hlasiwetz  et  Grabowski).   Il 

I        ^1 

se  décompose  vers  110°.  Par  fusion  potassiijue,  il  donne  la  réaorcinc. 

9.  Acide dioxyhydratropique,(OH)23.^=C«H3-CH(CH3j-C02H<.  —  Cet  isomère  est 
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un  acide  (Uoxyphényl-%-]tiopioni(jue.  11  a  été  obtenu  par  M.  Hougault  en  déméthy- 
lanl,  par  l'action  (ruii  liyilracidi'  cliaud,  Tétlier-oxyde  dimétliylique  correspon- 
dant ou  acide  diméthoxyln/dratropique,  (Cll-*-0)^:j.i=G'^irî-CH  (CH-')-(:()-IÎ,,  hMjuel 
provient  indirectement  de  l'oxydation  du  méthylitio-eiKjrnol  [i.  I,  p.  444). 

Il  est  cristallisé,  fond  à  97°,  se  dissout  abondîunnient  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Très  oxydable,  il  réduit  le  nitrate  d'argent  à  froid.  Ses  dissolutions  ren- 
dues alcalines  brunissent  à  l'air.  Le  cblorure  ferrique  colore  en  vert  foncé  sa 
solution  aqueuse. 

Vacide  diniéthoxyhydvalropique,  dont  on  a  dit  plus  haut  l'origine,  cristallise 
avec  i  molécule  d'eau  et  fond  ainsi  à  60°;  peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissout 
mieux  dans  l'alcool  et  l'éther. 

'i  12.  —  Acides  dioxyphényloléfinecarboniques. 

Ces  acides-phénols  renferment  H- de  moins  que  les  précédents.  Ils  répondent 
à  la  formule  générale  C"H-"   "'0''  (t.  If,  p.  iUid). 

I.  —  Acides  dioxycinnamiques. 
C'H^o'.  (0Il;^=-C*'H-U;iI=CII-C02n. 

1.  Acide  caféique,  !()Il)-,.o=(;'''[I-'-C[I=CH-CO-H.i.  —  Cet  acide  dioxypliénylacry- 
liquc  est  l'isomère  qui  correspond  à  l'acide  protocatéchique. 

11  a  été  rencontré  dans  l'écorce  de  Ciuchona  ruprea,  dans  la  Cicuta  viroxa  et 
dans  la  térébentliine  du  7*//(h.s'  laricio.  Il  prend  naissance  quand  on  fait  bouillir 
avec  une  lessive  alcaline  le  tanin  du.caftî  ou  l'extrait  alcoolique  de  café;  il  se 
forme  ainsi  en  même  temps  qu'uno  matière  sucrée;  la  li(jueur,  acidulée  à 
l'acide  sulfurique  et  agitée  avec  l'éther,  cède  à  celui-ci  l'acide  caféique. 

Dans  les  solutions  aqueuses  étendues,  l'acide  caféique  donne  des  cristaux  à 
1 II-O  ;  déposés  des  solutions  concentrées,  ses  cristaux  sont  anhydres.  Sec,  il 
fond  à  21.3°.  11  est  très  soluble  dans  l'alcool.  Sa  décomposition  par  la  chaleur 
produit  \ixpyroc(tlri;lii)u\  (()H)-|..2=C*'ir'.  Le  perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions 
en  v(>rt,  le  carl)onate  de  soude  faisant  virer  la  liqueur  au  violet,  puis  au  bleu. 

Oxydé  par  les  alcalis  en  fusion,  il  donne  naissance  à  Vacidc  protocatéchique, 
(nil  r-,.._,=C''H-''-CO-Hi.  L'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  le  change 
en  aride  hydnicafeique,  (OU  i-,..2=C"ll-'-Cll--Cn--C()^Il;.  Ses  dérivés  éthérés,  dont 
il  sera  parlé  plus  loin,  pai'  i)xydati(ni  ou  par  hydrogénation,  produisent  de  même 
les  dérivés  éthérés  correspondants  de  l'acide  protocatéchique  ou  de  l'acide 
hydrucaféiipie  (t.  II,  p.  A'.V.)  et  iifioi. 

2.  AciDK  iKiujLigiK,  Cil''-O.-<;*'IM!(011),-ClI=CH-C0-^lIi.  —  Éther-oxyde  mono- 
métliylique  de  l'acide  caféi(iue,  cet  acide  oxyméthoxycirinamique  est  appelé 
aussi  acide  viriJiylcaféiqav.  Il  se  rencontre  dans  l'^^sa  fietida  et  dans  la  téré- 
benthine du  l'inus  laricio. 

On  l'a  produit  avec  la  vaiiil/iiie,  Gir'-O.^-C'Ml^  (OHj, COIl,,  en  traitant  celle-ci 
par  la  méthode  d(>  l'erkin,  lians  une  réaction  semblable  à  celle  rjui  transforme 
raldt'diyde  ben/.oïqu(>  en  acidi;  cinnanii(iue  (t.  II,  p.  121).  On  l'obtient  également 
en  décomposant  par  l'acide  azoteux  Vétlier-oxydc  méthylique  de  Vacide  ami)iocoii- 
viarique,  ClL'-Oo-('/'l|:i(AzH-i),-CII=(:il-(;<f^lI.,  la  fonction  d'alcali  étant  remplacée 
par  une  fonction  phénolique. 
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On  le  prépare  en  précipitant  la  dissolution  alcoolique  lïasa  pi-tida  par 
l'acétate  de  plomb  alcoolique,  lavant  le  précipité  à  l'alcool  et  le  décomjiosaiit 
par  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant;  l'acide  mis  en  liberté  est  purilié  par 
des  cristallisations  dans  l'alcool,  puis  dans  l'eau. 

L'acide  férulique  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  dioits,  fond  à  169".  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  l'roide  et  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Par  lusion 
potassique,  il  fournit  Vacide  acétique  et  Vacidc  protocatcchique.  11  produit  Yacidc 
hj/drofcnilique,  CIl^-0.,-(:<''H3(0H),-CH-'-CH-M:0-^IIj,  lorsqu'on  l'hydrogène  par 
l'amalgame  de  sodium. 

3.  A(:n)K  isoFÉRULioL-E,  Ciï3-0,-C*''H:^(0H;2-CH=CH-C0^Hi.—  Isomère  de  position 
de  l'acide  férulique,  l'acide  isoférulique  est  souvent  nommé  acide  hcspérc- 
tiniqiie.  parce  qu'il  se  produit  quand  on  hydrate  par  la  potasse,  à  l'ébullition, 
ïhcspcrctiiic,  l'un  des  composants  de  l'hespcridinc  ;  t.  I,  p.  702j  : 

Ci6i[i;o(;  _L  u^^o  =  CH='-0,-C'^H='(OH).,-CII=CII-CO-II,  +  C''H3={0n /V.j-^. 

Hespéréline  Ac.  isoférulique  Phlorogliicine 

Il  se  forme  encore  lorsqu'on  éthérifie  à  120"  l'acide  caféique  par  l'iodure  de 
méthyle  en  solution  alcaline  dans  l'alcool  méthylique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  128»,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  La 
potasse  fondante  le  change  en  acide  protocatcchique. 

A.  Acide  diméthylcafkiuue,  (CH-M;)/-,.._>=C6H3-CH=CH-C0-II;.  —  P^ther-oxyde 
diméthylique,  il  résulte  de  l'éthérilication  de  l'acide  caféique  ou  de  ses  élhers- 
oxydes  monoraéthyliques  par  l'iodure  de  méthyle  en  solution  alcaline  dans 
l'alcool  méthylique.  Ses  aiguilles  brillantes,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
fondent  à  181°. 

5.  Acide  méthvlèxecaféioue,  CH- ^  q' ^  C''II''-CH=GH-C0-I1..  ^  On  nomme  ainsi, 

ou  encore  acide pipcrouijlacrylique ,  l'éther-oxyde  méthylénique  de  l'acide  cab'iiiue. 
Il    résulte  de  la  réaction    de  Perkin     t.    II,    p.    121     appliquée   au   pipcroual, 

CH-^  .;.[  N'dI^''-COHi  :M.  Lorenz  .   Il  forme  des  aiguilles  microscopiques,  fond  à 

232*^  et   est  presque  insoluble  dans  l'eau.    L'hydrogénation  par  l'amalgame  de 

sodium  le  clian<.'e  '-n  aride  mctlujlùnelnjdrocafcique,  CH^  ^  ^^  N"*''ir'-CII--CII--i"0'-H. 

6.  Acide  ombellique,  (0H)-,.3=C«H^-CH=CII-C()-H;  —  On  le  noninn,'  aussi 
acide  ilio.ri/cinnaanqae  asymélri(iuc.  I!  correspond  à  Vacide  '^-rcsorci/liriite  it.  Il, 
p.  361  ^  C'est  un  isomère  de  position  de  l'acide  caféique. 

On  obtient  ïombeUate  de  potassium  en  chauffant  à  70'^'  VomheUifcione,  éther 
interne  de  l'acide  ombellique,  avec  une  solution  contenant  o  pour  100  de 
potasse. 

L'acide  ombellique,  jaune  et  pulvérulent,  se  détruit  vers  2;')0°  ;  il  est  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool.  Il  s'altère  et  se  résinilie  par  ébullition  de  sa 
solution  aqueuse. 

7.  VombeUiférone,  On,-C'dl3  ^  ^qI^  ^CH,  eslson  éther  interne,  sa  lactone.Elle 

diffère  de  la  coumarine  t.  II.  p.  332)  par  une  fonction  phén()li([ue  en  plus:  elle 
est  ainsi  une  oxycoumarine,  Vo.r!/couinarinc-[.  Elle  se  produit  dans  la  distil- 
lation des  gommes-résines  d'ombellifères     Sommer;  ou  de  l'extrait  alcoolique 
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de  Daphne  ntrzereum  ou  tVEtiryangiurn  suntbul  iZweugei').  Le  galbanum  et  le 
sagapenum  la  contiennent  à  l'état  libre. 

Elle  a  ('(é  obtenue  syntliéliquement  :  1"  En  cliaufTant  un  mélange  à  molécules 
égales  d\icid('  vutliquc  et  de  ré-'iorcinc  avec  2  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
(M.  V.  Peclimann)  : 

oii-C^H'-OH  4-  r.(i-*ii-(:ii-CH"--r.o-n  =  oii-r/'n:*  ^  *^'"  ."^  en  +  co  +  3ii-o. 

OH 

Késorcine  Ac.  m-ilique  Umbelliférone 

2"  En  appliquant  la  réaction  de  Perkin  (t.  Il,  p.  121 1  hValdchijdc  [j-rrsorcijliquc, 
(On)^i.;rC''ir'-C<»Hi. 

1/onibelliréroiie  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  22i",  et  jirésente  la 
même  odeur  que  la  coumarine. 

Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  solublc  dans  lOd  pailles  d'eau 
Ijouillanle.  Elle  se  dissout  sans  altération  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  le 
liquide  présente  une  fluorescence  bleue  intense.  Les  solutions  alcalines  froides 
la  dissolvent  sans  l'allérer,  mais,  à  60",  elle  est  changée  en  ombellate  alcalin. 
Hydrogénée  par  ramalgame  de  sodium,  elle  forme  ïachle  lii/dio-dinhcUiquc, 
(011  r^,.3=C'''H:'-CH2-CH-^-(:O^Il .. 

Les  élhers-oxydes  de  rombelliférone  présentent  des  transfoiiiiatiiuis  isoim'- 
riques  analogues  à  celles  signalées  pour  les  déiivés  semblables  de  l'acide  ortho- 
couraarique  ou  de  la  coumarine  (t.  Il,  p.  352). 

8.  La   inclho.ru-omhcllifcrunc,  Cib^-Oi-C/'H^  ^  ^!^[l''''N:il,  s'obtient  en  élliériliant 

l'oiubelliféroiie  jiar  l'oxyde  de  méthyle  en  liqueur  alcaline  ilieniann  et  lîeimer). 
Elle  existe  dans  les  feuilles  d'Hcrniaria  hirsuta.  Elle  forme  des  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à  114",  for!  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

9.  Acide  méta-oxycouraarique,  (<>H -|.i=L''H'^-CH=CH-CO"-H;i.  —  Cet  isomère 
s'obtient  en  liydiataiil  Vo.rijcouinafine  correspondante  par  la  soude  diluée  et 
cliaude. 

L'ruv/co(a«^/////c-4,  (III. -(7'1I-'^  ,9io3^Cll,  résulte   de  l'actiuii   de    l'acide   sulfu- 

rique  sur  un  mélange  d'In/drcxniinonc  et  d'acide  malique  (MM.  v.  Peclimann  et 
Welsli),  par  une  réaction  semblable  à  celle  qui  fournit  riuiilielliférone  1 1.  II 
p.  'M'Ai),  Elle  fond  à  2:)0"  et  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Une  ori/cdumarine-i  dérive  seniblablement  de  la  pi/rocatcihiiie ;  elle  fond 
à  2H0"-2S:i". 

H.  —  Homo]og-ues  des  acides  dioxycinnamiques. 

1.  ('es  homologues  |ieuvent  di'river  des  acides  dioxycinnamiiiues,  soit  |)ar 
subslilutidii  dégroupements  liydrocarbfmés  à  l'hydrogène  dans  le  groupe  phéiiy- 
lique,  soit  par  addition  de  groupements  hydrocarbonés  à  la  chaîne  latérale. 
Nous  en  citerons  queb|ues  exem|)les. 

2.  Acide  f^-méthylombellique,  (;i"II<"()''  ou  lOIO^i.a^C'Ib'-CfC.H^ij^Cli-CO-ll;.  — 
Cet  acide  n'oi  pas  connu  à  l'état  de  liberté,    mais  sa  laclone,  la  [j-incthijldinbcl- 

o,i,-n:>'^'^"^-V",   ^iH.. +  .Mi-.:.r'^'-^-';'^-ciL 
(II!         co-ii  ^    co-     ^ 

Ac.  ;i-métliylonilH'lli(|uc  ;i-.Mélliylo  iiibellil'éroiie 


(oh;-,.3=( 
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résulte  de  la  réaction  de  la  résoicine  sur  ïéthcr  ((cétylacétiquc,  en  présence  de 
Tacide  sulfurique,  à  IjO»  iM.  Schniid)  : 

M  "-,...=C''H'  +  (•.II-'-C(M:H^-Co--C-II"'  =  OH.-C'IP^  *"'''^^'î'"'''^(:il  +  C-H-i^Oll  -f  H-(». 
Résorcine  i;i!i.  acétylacélique  i-Mélliylombelliférone  Alcool 

La  i3-métliylombelliférone,  o-ry-[i-méthylcoum(U'ine  ou  résocyanine,  cristallise 
dans  l'eau  avec  i  molécule  d'eau.  Sèche,  elle  fond  à  185".  Elle  est  peu  soiuliie 
dans  l'eau,  même  à  chaud,  soluble  dans  l'alcool.  Sa  dissolution  sulfurique  pré- 
sente une  fluorescence  bleue.  Par  fusion  potassique,  elle  fournit  la  rcsacctoplic- 
none,  (OH)2,.3=C6H3-CO;-CH'î. 

3.  Acide  homocaféique,  C'«ll""Oi  ou  OHj^,.2=G''{r'-CH=C(CI13:-CO-H.,.  — 
L'éther-uxydi-  moiioiiiélhylique  de  cet  acide  (Uoxy-7.-}nctliylcinniimiqi(e  est 
appelé  souvent  acide  fiumoferuli<jue,  Cir^-Oj-Cdl-' (OH 'o-CH=C  CH-'-CO-M.  ;  ou 
l'obtient  en  partant  de  l'aldéhyde  ranilliquc,  que  l'on  fait  réagir  sur  le  projtiu- 
uate  de  sodium  en  présence  de  l'anhydride  propionique;  il  constitue  des  fables 
fusil)Ies  à  168";  chauiîé  avec  la  chaux,  il  donne  du  gaz  cariionique  et  de  l'iw-cu- 
Uool,  (dl'-n,-(;';n-ijOH  .-CH=CH-GH-^;   MM.  Tiemann  et  Kraz  . 

4.  Acide  hydropipe'rique,   C<2H'-'n<  ou  CH^"  q' N:''HM:ir-i-CH=CII-CH^-(;(i-iH^. 

—  L'auide  hydropipérique-a  est  l'éther  méthylénique  d'un  acide-diphénol  non 
isolé.    OH  i,..=C4P-CH^-Cll=(:H-CH-'-Cn^Hi;   il  se  forme  quand  on  hydrogène  à 

chaud  l'acide  pipériquc,  Cdl- :^  q' ^  Cdl-'-CIKlll-ClI^CH-CO^Il.,  par  l'amalgame  de 

sodium  Foster).  Il  constitue  de  longues  aiguilles  fusibles  à  76",  très  peu  solubles 
dans  l'eau,  même  à  chaud.  Chauffé  avec  la  lessive  de  soude,  il  se  change  en  un 
isomère,  l'acide  hydropipcriqae-),  fusible  ;"i  131". 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  l'acide  hydropipérique-a  se  change 

fnpipénmaL  CU-  [  f['  ]  Cf'H^-COH ..  et  en  acide  pipcrunylique,Cti-^  [  ]["  )  CTr'-CO^H.. 

Oxydé  par  fusion  alcaline,  il  produit  l'acide  acétique  et  Vaci'le  prutocatéchique^ 
(OH;2,.,=C6H3-C02Hi. 

L'isomère;,   hydrogéné  jiar  l'amalgame  de  sodium,   fournit  l'acide  piperhy- 

droniqac,  CIl^  ^  [jj  }  C''HM:ir-2-(_:H^-CIl-'-Cll^-C()-'H'',  fusible  à  U8". 


'i  13.  —  Acides  dioxyplién\idioléfinecarbonl(iues. 

c"ir-"-'-c>'. 

1.  Acide    dioxycinnaménylacrylique,    ;on)-,.2=C'''H3-CH=CH-CH-CH-CO-Hj.    — 

r.et  ai.'ide  à  chaîne  diéfhyléni(iue  n'a  pas  été  isolé,  mais  son  éther-oxyde  méthy- 
lénique a  été  identifié  avec  l'acide  pipérique  par  MM.  Fittig  et  Mielck  en  1874. 

2.  Acide    pipérioue,    C'^I1'"0''    ou    CH-^  ^  fj' ^  C^'IP- CH  =  (:H  -  CH^CH-CO^H..  — 

L'acide  pipérique  ou  acide  aicthylèiiedio.Ti/<:innaménylainylique  se  forme,  en 
même  temps  ({ue  la  pii)éiidine,  quand  on  traite  le  pijjéiin,  du  poivre  noir,  par 
la  potasse  alcoolique  ^.MM.  Babo  et  Keller),  le  pipérin  étant  l'amide  pipérique  de 
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la  pipéiidine  : 

cii-^  '  ''C'"'ii''-cii=(;ii-cn:=t;n-(;()-Az^''  ]"  '   ,N:ii-  +  n'o  = 

M)  ^  "^  CI1---G1I-  ■' 

cii^ "  ^  -  r/'ii^-cii=cn-cii=GH-G()^ii  +  axii  '  ^'"^^*^"'' -  cii2. 

Mf  MJir--CiI-'' 

Af.  pip(}ri([iie  r'iprriiJinfc 

Il  a  (Ml'  (ilitenu  syiilhétiquement,  en  1874,  par  MM.  Ladenburg  et,  SchoUz,  en 
appliquant  à  la  pip('W)ii/lacrolciae,  CH'- ^  ^  ^  C/'H''-CII=CH-GOH,  la  réaction  de 
M.  Perkin  \L  II,  ]).  121).  Il  Ta  été  aussi  en  décomposant  j)ar  la  chaleur  Vacldc 
pipcrnin/IrncDialoniquc,   (UI^  ^  ,v  ^  C''H''*-CH=CH-C1I=C  ^  p'^.^n'    V^^    [^crd  GO-  jiour 

le  former  (M.  Schollz). 

L'acide  pipéri(|ue  cristallise  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  jaunâtres.  Il 
fond  à  217°,  puis  se  sublime  en  fines  aiguilles,  avec  commencement  d'altéra- 
tion. H  est  insoluble  dans  beau,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  (buine,  comme  principal  produit, 

le  piprronal,  CH- ^  ^.- N^'^II^-COH.,  (M.Dobnen;  son  oxydation  [lar  la  potasse  fon- 

danle  produit  l'acide  protocatcchiquc,  avec  de  Yacule  ù,valiquc  et  de   l'acide  avc- 
tique  (  Streckerj. 

Hydrogéné  par  bamalgame  de  sodium, il  est  changé  en  acide  [i^-hydropipcrique, 
(t.    H,  p.    :î67).    Par    sa  chaîne  non  saturée,  il    fixe  directement  4  Br. 

Son  chlorure  acide,  le  chlorure  pipériqae,  ClI^  ^  J[i  ^  C/'Ib''-CII=ClI-ClI=CH-CO-CL,, 

ré'jigit  sur  la  pipéridiiic  jxnir  donner  le  pipérin. 


ji  14.  —  Acides  dioxytriphénylinéthaneeai'boniqiies. 

1.  Acide  diphénolphénylméthanecarbonique,  i<tni-C'''H''!-=<dl,-C''[l''-G(i-lb^.    — 

Get  nciilc  iifir(i.iliorj/trii)linn/hriétlifinc-ortliiicarbi)ni(iue  tire  son  inlénM,  de  ses 
lelations  étroilcs  avec  la  phénolphlaléine.  M.  Baeyer  Fa  produit  en  faisant 
bouillir  laplitalcine  du  phcnol  avec  la  lessive  de  soude  et  le  zinc  en  poussière  : 

'.,(;,'  -  +  II-  =       '     .   ,  "c,  - 

()ii,-(:''ir  '    '     ()  --  oii,-(:''!i'  '    '  -  u 

l'hC'ii(jl|ilit;ilyiiii_!  Ac.  dipliéiiolpiit'riyhuélhanei'arlxiiiiqiK' 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fondant  à  12)')°,  et  se  conduit  comme  un 
acide  fort. 

Par  oxydation,  il  ic|irotluit  la  |>liénolplilaléine  :  sa  dissolnlioii  alcalin*',  inco- 
lore, ])rend  ra])ideinent  à  l'air  la  coiorniion  rouge  de  la  ]iiit'MioIphlaléine  eu 
milieu  alcalin.  <>n  a  donné  le  nom  de  plitalincs  aux  comi>osés  de  ce  genre  qui 
(Iihivenl  des  plitaléines    par  liydrogé'iiation   et  les  reproiluisent  par  oxydation 

(t.  Il,  1».  ;i'.io  cl  :wi). 

iiédiiil  |iar  raiiialgaiiie  île  sodium  et  l'eau,  il  est  changé  en  plicindplilnhd, 
((>il-G''ll''j"-:.GII-G''ir'-Gl|--()l|,  alcool-diphéjiol  currespondanl. 

L'acide  suU'urique  conccnlré  le  dissout  en    se  colorant  eu  rouge  et  en  pro- 
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duisant  un  dérivé  de  ranlhracène,  la  jifiénolphUilidinc  ou  (lio.vyphcnylaiithrauol 
(voy.  A)i(ltra)wl,  I.  1,  j).  325)  : 

()iii-(>n"'   '^n  a,^oii 

Ac.  liiiihi'nolplu'nylmrtliuEifcarboniqiii'  l'briK>l|ihlalidiin^ 

l,a  trausfonnalion  des  plitalines  en  /ilitnlidiucs  jiar  l'acide  suirurii[ue  est 
générale  pour  les  dérivés  des  plitaléines  ^  voy.  l'htal('i)ics,  t.  II,  p.  31)1  ). 

l-a  solution  sulfurique  de  pliénolphtalidiue,  additionnée  d'un  fiagment  de 
bioxyde  de  manganèse,  se  colore  en  veit  sombre;  le  mélange  dilué  et  agité 
avec  l'étber  cède  à  celui-ci  laphénolphtalldrine,  C-^'Il' ''(>'•. 

2.  Un  autre  ternie  du  groupe  des  pbtalines  (  voy.  ci-dessus:,  Vacide  païadio.rn- 
/ihrn!//di/)hétu/lmétliaii('carbuiùqitc,  (OH)'-^,.  j=C*''H^-CH  (C''ll'''j-G*'H''-(:0-II,  se  forme, 
à  la   manière  du  précéilent,  [lar  l'iiydrogénation  de  la  bciizolrcsorcinrphtalcim'. 

ACIDES    MONORASinUf:S    ET    TlUPHÉiNOLIQUES 
j;  11.  —  Acides  nioiiobasiques  et  tripliénoliques  en  yénéral. 

I>es  acides  de  cette  division  sont  peu  nombreux,  et  les  plus  imjioitants  i)arini 
eux  sont  les  acides  trioxybenzoïques.  Leur  liste  est  la  suivante  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

DtMixloiiH'  (|i-ouiJ(>  :  Acides-plK'Uols. 

Premier  ordre  :  Acides-phénols  monobasiques. 

TKOISIK.MK    DIVISIOX    :    ACIUES   MOXOIiASIgUES    KT  THIPIIÉXOLKjrES. 

Première  famille  :  Acides-p/uhwls  C"U-"-^()'''  ou  (UII)-'=C"  "'H-"   '--CO-Il. 

Ac.  trioxvhenzuiqucs  (H  is.) C'll*''(  )■•        OU   (OU)»   C«II--CO-^n  : 

A.-,  iiomogaiiiquc- cMH)'^    OU  {(mj^-CHi--cu--t:(y-\] . 

Deuxième  famille  :  Acides-phénob  C"ir-"-'"(»-*  oit  ^OIIj^.C"    Ml"-"    ''-CO-H. 

Ac.  daph„otiq„e c^H^cv    OU  (( .ii^'  G''H^-(;n.(;ii-C( l^ll. 

Ac.  csculétiqHo • 

Neuvième  faunlle  :  Acides-p/,éii'ds  C"\\-"   -'(y  ou  (011  r"*  G"    'H-"   -^-GO-H. 
Ac.   trioxytripbénylmotha.ec.rbonique (l^'Ul^'d''   n,i   (OHj^,  G«II^-GII  (G''ir')-G''n '-G(  >^H. 

g  Itj.  —  Acides  trioxybenzoïques. 

C'IlfiO^  (Ollf  G"n--G()-II. 

Sur  les  6  acides  trioxybenzoïques  dont  la  tliéorie  permet  de  [u-évou- 
l'existence,  3  sont  connus. 

1.  —  Acide  pyrogallolcarbonique. 

(OIi;V2.3  G'''Il"--GO-il.. 

1.  Il  se  forme,  accompagné  d'acide  fjallucarbunique,  i^Ull  ;-V2-3^C^H=(C02H ;-i.;;, 
quand  on  chauffe  à  130^  le  pyrogallol,    OlIi-Vo-s^t^eils,  avec  le  carbonate  dam- 
monium  (MM.  Brïmner  et  Senhofer).  Il  se  produit  encore,  à  l'état  de  sel  alcalin, 
BERTHELOT  ct  juNGFLEisGii.  —  Traité  éléiii.  de  cliimie  organ.  II.  ■21 
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lorsqu'on  chaufTe  le  pyrogallol  avec  une  dissolution  de  bicarljonale  de  potas- 
sium ou  de  sodium  (M.  Kostanecki). 

2.  Il  eoiistilue  des  aiguilles  soyeuses,  à  I  molécule  d'eau,  et  se  dissout  dans 
7b0  parties  d'eau  à  12", 5;  il  est  très  soluble  dansl'éther.  Chauffé  à  l'air,  il  perd 
du  gaz  carbonique  et  se  détruit;  chauffé  dans  le  gaz  carbonique,  il  se  sublime 
sans  s'altérer.  L'acide  sulfuri(iue  concentré  ne  l'altère  pas  sensiblement  à  140"; 
l'acide  gallique,  son  isomère,  ne  se  conduit  pas  de  même.  11  réduit  la  liqueur 
cupro-potassique  ciiaude. 

11.  —  Acide  phloroglucinecarhonique. 

1.  II  se  produit  rapidement  quaml  on  cliauffc  à  l'é^buliition  la  phloroglucine 
avec  une  dissolution  de  carbunate  de  [Hjtassium. 

2.  1,'acidr  phloroglucinecarbonique  ressemble  beaucoup  à  l'acide  gallique; 
mais,  par  ébuUitiou  avec  l'eau,  il  se  dédouble  déjà  en  i)hloroglucine  et  gaz  car- 
bonique. 

111.  —  Acide  g-aliique. 

(^oïlr',.^..,  (:'■  Il -'-(:( >-[!.,. 

1.  L'acide  gallique  est  le  plus  intéressant  des  3  isomères.  Entrevu  par  divers 
alchimistes,  il  a  été  découvert  en  réalité  par  Scheele  en  178"),  et  étudié  surtout 
par  Pelouze,  par  Liebig  et  par  Strecker.  Sa  synthèse  a  été  réalisée  par  M.  Lau- 
lemann. 

Il  existe  à  l'état  de  liberté  dans  un  ;issez  grand  nombre  de  produits  végé- 
taux :  les  graines  de  mango  (MaïKjifcra  indlca),  les  gousses  dr  libidihi  [Cxsal- 
pinia  coriarin],  les  cupules  du  chêne  \élani  {(Jucrciis  n'uylops),  les  feuilles  de  thé, 
&e  sumac  (/{/rus  coriaria),  de  busserolle  [Arctostaphylos  uva  ursi),  les  Heurs 
d'aruica  {Artiica  nuintainn,  l'écorce  de  racine  de  grenadier  [l'unica  granatuin^, 
les  racines  de  Veratrain  alhtan,  d'ellébore  no'iv  [llcllchorus  iiiijer],  de  colchi(|ue 
[Colclncum  autumnalc),  d'i[iécacuanlia  (Uragoyii  ipccaruaiiha).  les  noix  de 
galle,  etc. 

2.  FoHMATio.Ns.  -  On  le  produit  synthi'tiqucment  :  1°  Par  l'action  de  la 
potasse  fondante  sur  Vacidc  salicyliquc  diioilc,  oil.i-C'H'-i  r-)-(^(>-H,  (M.  Laute- 
mannj,  ou  sur  Vaci'/c  para-oxijbenzutquc  diiodé,  ()l\;-0''\ï-  ^'-}-C^y-l\^  (MM.  Barth 
et  Senhofer    : 

(.\c.  o.xyboii/..ïqn,.  dliod.-J   OlI -('/■ll-l--!  lO'-'H   +    2  KOH    =    (  )I1-C*'ll- (Oll  )--CO-II    +    i\i\. 

2"  Par  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  ïacidc  protocatcchiqw  monohvunu' 
(Barth),  (()H]-|.2=C*'n-(l5r,i,;-CO-II;,  ou  les  éthers  d(!  cet  acide,  Vacidc  bromovcra- 
tviqiic,  ((:HM:))--i,.._,=C''ir-2|Ur),;-C()2H^,  par  exemple  (M.  Matsmoto). 

3.  Il  se  pi'oduit  aiialytitjuement  dans  l'iiydialalion  du  lnidn  de  la  noix  de 
galle,  lequel  est  surtout  formé  par  ï'icidc  di</'illi(iiic,  comiiosé  résultant  de 
réthérification  de  2  molécules  d'acide  galli(iue  Tune  par  l'autre  (M.  II.  Scliiff). 
(iCtte  hydiatatiou  s'elfectue  sous  l'inlluence  des  acides  ou  des  alcalis  étendus; 
elle  est  (bHcrminée  aussi  par  l'action  de  cei'tains  ferments,  [)rincipalrment  le 
l'cincUlium  ylancuni  et  VAsperyillus  iiiyer  (M.  van  Tiegheni)  : 

((»ii/'  (:''ii--(:(»'--(:''ii- «»ll)--co"-ii    |    ir-o  =  [OUf  (:'''ir--(;()-ii  f  (oii)-'  C'it- co-'tl. 

Ac.  iligalliiiue  ,\c.  palliqiK'  Ac.  g:alliquo 

Le  dédoublement  hydrolytiqu»'  du  tanin  de  la  noix  de   galle  (t.    Il,  p.  .'^74) 
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engendre  d'ordinaire,  avec  l'acide  gallique,  tic  la  glucose  ,  SlreckiT,.  Ce  fait  tirut 
à  la  présence  de  certains  glucosides  dans  ce  tanin. 

4.  Prkpar.vtid.n.  —  L'acide  gallique  se  prépare  en  décomposant  \o  laniii  de  la 
noix  de  galle  par  fermentation.  A  cet  efTet,  on  abandonne,  pendnnl  un  nmis 
environ,  dans  un  endroit  humide,  dt-s  noix  de  galle  concassées  cl  inoiiillées. 
Les  ferments  ne  tardent  pas  à  se  développer  et  à  eflectuer  la  réaction.  (Jn 
exprime  la  masse,  et  le  résidu  est  traité  par  l'eau  bouillante.  L'acide  gallique 
cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  (Braconnot  . 

On  peut  aussi  faire  bouillir  pendant  un  quart  d'iieure  l'extrait  aqueux  de 
noix  de  galle  de  Chine  avec  l'acide  sulfurique  étendu  de  3  fois  son  poitls  d'eau; 
l'acide  gallique  cristallise  par  refroidissement. 

(»n  puritîe  l'acide  galli(jue  en  le  dissolvant  dans  8  parties  d'eau  bouillante; 
on  décolore  la  solution  chaude  par  le  noir  animal  et  on  fait  ciistalliser. 

5.  Propriktks.  —  L'acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  appar- 
tenant au  système  irrégulier  et  renfermant  1  molécule  d'e;iu  de  cristallisa- 
tion. Il  est  inodore,  d'une  saveur  acide  et  astringente,  soluble  dans  i:^0  [larties 
d'eau  à  12", o  et  dans  3  parties  d'eau  bouillante,  très  soluble  dans  l'alcoid.  moins 
soluble  dans  l'éther  i  dans  100  parties  à  i:'."i.  Il  devient  anhydre  à  100'^,  et  fond 
ensuite  vers  220"  en  s'altérant. 

Au  point  de  vue  de  la  chaleur  qu'il  dégage  en  s'unissant  aux  bases,  l'acide 
gallique  se  conduit  comme  un  acide  monobasique  et  un  phénol  diatomique;  il 
dégage  13,17  Calories  avec  le  1^''  équivalent  de  soude  diluée,  7,2.j  Calories  avec 
le  2%  6,04  Calories  avec  le  S*"  et  2,6."j  Calories  seulement  avec  le  4'.  On  sait  (jue 
la  3<=  fonction  phénolique  du  pyrogallol,  dont  il  dérive,  ne  se  manifeste  pas 
davantage  dans  les  mêmes  circonstances  (M.  Berthelot  . 

6.  Chalf.uk.  —  Ciiauffé  vers  220",  dans  un  courant  de  gaz  carboniijne.  l'acide 
gallique  se  décompose  en  pyrogallol  et  ga:  carbonique  Braconnot)  : 

i;OH:3=C«H--C0-II   =   CO^  +     OH)^^Cf^U^  ,  Pyrogallol  I. 

Il  se  dédouble  de  même  quand  on  le  chaulfe  avec  l'eau  sous  pression, 
à  200"-220°  MM.  de  Luynes  et  Espérandieui,  ou  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
l'aniline   M.  Cazeneuve). 

7.  RÉACTIONS.  —  L'acide  gallitjue  est  très  oxydable  :  sa  solution  aqueuse 
absorbe  peu  à  peu  l'oxygène  de  l'air  en  noircissant  et  en  dégageant  du  gaz 
carbonifiue  ;  en  présence  des  alcalis,  la  réaction  est  rapide  (Chevreul  .  L'acide 
gallique  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent,  ainsi  que  le  réactif  cupropotassiiiue. 
Ses  propriétés  réductrices  sont  parfois  utilisées  en  photographie. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  acide  et  froid,  il  jucduit  ï'icidc 
hijilrnru/igalliqiie,C^'[]^"()*^. 

Traité  parun  oxydant  ciunme  l'eau  iodce  ou  l'acide  arsénique,  uu  encore  dans 
son  oxydation  cà  l'air,  l'acide  gallique  est  changé  enacide  ellagiquc,0''HH)^-~  iH-O, 
un  dérivé  de  Yhc.va-oxydiphénylc,  :0H;3iC'''H--C''Il-=i  OH)^.  Cet  acide,  ap[)elé  aussi 
ai:iile  brzoardique,  forme  la  plus  grande  partie  des  bézoards  orientaux;  il  a  été 
découvert  par  Braconnot;  il  préexiste  dans  la  noix  de  galle,  dans  les  racines 
de  grenadier  et  de  torraentille,  dans  l'écorce  de  pin;  il  est  abondant  dans  les 
gousses  de  dividivi  [Cœsalplnia  coriaria]  ;  il  cristallise  en  prismes  fins,  d'un  jaune 
pâle,   presque  insolubles  dans  l'eau,  et  se  conduit  ciunnic  un  acide  bil>a>iiiue. 
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lly(li'og<''aé  i)ar  la  poussière  de  zinc  en  li({ueur  aiiiinoniacale,  il  est  changé 
en  (icide  salicylique,  Ull2-G6H''-CO-H,,  et  même  en  uriilc  bcnzuiquc,  C«H"'-G0-11 
(M.  Guignet). 

GhaulTé  viTs  100"  avec  l'aciile  sulfui'i(iue  concentré,  Tacide  gallique  se  change 
GU  acide    ru/i(jtillique     liohiquet),   c'est-à-dire    en    hcxao,vij-anthraquinonc  [i.    I, 

p.  749j,  (OHP^G^ir  [5[:J^Gtill  ^nllj'. 

Mélangé  d'acide  benzo'niue  et  d'acide  sulfurique  concentré,  l'aride  gallique 
produit  Vanthniiidllol  ou  trioxij-aiithraquiiwne  : 

loii  •U;''H--(:<i-ii  +  c» )-li-i:''ii"'  ^  (U1I)''-C''1J  ^ '*  N/'iT'  +  -211-0. 

Ac.   ir;illiqiiL'  Al'.  Iienzoïque  .\ritlii-ag-allol 

Le  brome  Iransforme  l'acide  gallique  en  acide  gallique  monohromé, 
((lir)-'-G''IlBr-GO-H,  et  en  acide  qatlique  bibromé,  H)Up=CS'Viv~-CAy-\i  (Grimauxi.  Le 
second  de  ces  composés  s'obtient  en  trituiant  l'acide  gallique  avec  un  excès  de 
brome;  il  cristallise  dans  l'eau  bouillante,  en  aiguilles  contenant  Fl'-O  de  cris- 
tallisation; il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  fond  à  140'\  Il  a  été  employé  en 
médecine  sousle  nom  d^  (jalloln-omol. 

La  solution  d'acide  gallique  ne  précii)ite  pas  les  alcaloïdes  ou  la  gélatine, 
comme  le  faille  tanin.  Elle  précijiite  réméti(iue.  Elle  produit  un  précipité  bleu 
dans  les  sels  de  peroxyde  de  fer,  mais  n'agit  pas  sur  les  sels  de  protoxyde,  [uirs 
de  sesquioxyile. 

8.  Gallates.  —  Les  gallates  neutres  contiennent  1  atome  de  métal  monova- 
lent ;  les  gallates  basiques,  cjui  sont  des  phénolates  en  même  temps  (lue  des 
sels,  en  contiennent  ius(|u'à  4. 

Le  (jaUatc  neutre  de  sodium,  G'll-'0"'-Na  -j-  :i  ll-O,  est  un  précipité  cristallin  (|ui 
se  forme  quand  on  mélange  des  solutions  aie  oli{|ues  concentrées  de  soude  et 
d'acide.  (Jn  olitient  de  la  même  manière  un  (jallatc  acide  de  polassiuiu, 
G'ir'(>''-K  -|-  G'ir''0-i  -j-  n-(»  ;  ll  est  égalenuMit  cristallin.  Le  (jallate  neutre  il\iin- 
uiniiiain,  ('.'ll''()''-Azn''  -|-  ll-(»,  forme  dans  l'eau  île  lines  aiguilles;  l'ébullilion  de 
sa  dissdlulion  fournit,  par  perte  d'ammoniaque,  un  qallatc  acide  (Cainmonium, 
( ;"!]■'<  >''-AzH''  +  (;'ll''()'',  eu  beaux  cristaux. 

Parmi   les  gallates,  on   doit  encore  citer  un   (jaltate  de  bismutlt,  C'\\'()'\V\  ou 

(()||)^H:.G'''H--GO--Mi<>    I    H'-o,  qui  est  .antiseptique  et  que  l'on  utilise  en  Ihéiapcu- 

ti(|ue  sous  le  nom   de  deruiatot :  on  le  prépare   en    [irécipitant  une  di>solulion 

d'azotate  di' bismulh,  additionnée  d'acide  acétique,   par  une  dissolulion  d'acide 

gallique;  ce  composé  pi'ut  être  aussi  envisagé  comme    un    sel-éllicr  tel  (jue  les 

suivants  : 

O   ^  0 

OII-C'''ll'--    0   -Bi  +  H-0.       Oll-C'ir--     0     -151-011     nu        ,,}  (^'''"■' ^  .,    2  /  "'"**"■ 

\:o-''  ^CO-II 

On  emploie  aussi  en  médecine,  sous   le    nom    d\iirol,   un    oxy-inddi^allale  d(; 

bismuth,  (01I):tG«ll-'-G(r-2-|{iI-UlL 

\.'auilide  (lattique,  (011  j-'-G''II--GO-AzIi-G''ll'',  a  été  utilise  comme   médicament 

sous  \r  nom  de  (jallaiiol. 

9.  Ktmkhs.  —  Phénol  Iriatomique  et  acide,  l'acide  galli(iue  forme  des  combi- 
naisons éthérécs  assez  variées. 
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Les  éthers-sels.  engendrés  jiai'  les  Fonctions  plit''noIi([ncs.  so  jM-oduisonl  sons 
radion  (I(^s  clilornres  arides  ou  iiK'iue  des  anhydrides. 

10.  Acide  triacétylgallique,  (C2H:'02)3^C6H2-C(>-H.  —  Il  s'obtient  (|nand  on  fait 
bouillir  raciile  gallique  sec  dans  l'anhydride  acétique.  Il  est  en  prismes  allon- 
gés, fusibles  k  KKl".  Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Sa  dissolution  alcooliciue  ne 
précipite  pas  par  l'acétate  de  plomb. 

11.  Acide  diméthylgallique,  (CH3-Oj2,.3=CfiH2(OH).>-C02H,.;.  —  On  l'a  appelé 
aussi  r/c/c/e  s?/r//(7/7«c.  il  résulte  de  l'hydrolyse,  par  l'émulsine  ou  par  l'acide 
sulfurique  dilué,  lie  l'^/r/f/t' (//iicosyr/nyif^^e,  produit  fourni  (juand  on  oxyde  la 
sii/nnf/ine  [l.  1,  p.  (59o)  au  moyen  du  permanganate  de   potassium  iM.  Kœrnerj  : 

CII-^-Oj  ^  Cfr'-O,  ^ 

ghU)3  -  c/'n--cii..=cii-cii--ctii  (m^-o.^  -  v}'U--C(  r-ti..  : 

Syringine  Ac.  g'lucos\  ring-ique 

ciP~(),  ^  cn''-o,\ 

CH''-03-c'''ii-^C()-ii.j  +  ii-o  =  (:''ii"-(i''  +  cii-'-o.j-r/'ii^-co-ii... 

CMV^O'''-0./  011/ 

Ac.  glucosyringique  Glucose  A<-.   svringiqiio 

L'acide  diméthylgallique  est  cristallisé,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  202°.  Son  sel  de  baryum  cristallise  en  tables  à 
3H-0;  décomposé  par  la  chaleur,  il  donne  l'étlier-oxyde  dimélhylique  du  pyro- 
gallol,  m:HM>  :2|_.^^c<"ir'-OH2. 

Vacidc  (jlucosi/ringiquc  est  ainsi  un  éther-oxyde  diméthylique  et  monogluco- 
sique  de  l'acide  gallique  ;  il  forme  des  prismes  contenant  2  H-0  et  fond  à  208" 
après  dessiccation.  L'aldéhyde  qui  lui  correspond,  ïdldclujdc  (jluco^iyriiKjique, 
(Cn3-0)-V:j=C6H2(0-C<'H<'0-i)2-COH..;,  se  forme  quand  on  oxyde  la  syringine  par 
l'acide  chromique;il  fonda  162°  et  se  dédouble  par  l'émulsim'  en  donnant 
Yaldchydc  syrint/ique,  fClL'-Oi^i.H^C/'Il^  (OHJa-COIl;.. 

12.  Acide  méthylèneméthylgallique,  CH-'=02=cHr^(0-GH:\)-C0nL  —  Il  est 
plus  connu  sous  le  nom  d'acide  myri^iticique ;  c'est  l'éther-oxyde  méthylénique 
et  monométhylique  de  l'acide  gallique.  On  l'a  obtenu  en  décomposant  à  100° 
par  l'acide  chlorhydriiiue  fumant,  Vacidc  cotaniiquc,  un  acide  )nc'lliylmc/ln/lé)ie- 
trio.ryhcnzoldicarboniqne  dérivé  de  la  narcotique  (M.  Roser)  : 

,'Ar.  cr.tarniqiie!  .,         ^  C'^H  .,       =C0-+  .,         ^  G''II--(  !(  )-||   ,  Ao.  mvrislicique). 

On  le  produit  également,  en  même  temps  que  Vnldélu/dc  my)isliciqne, 
CII-=0-=(7''H-i  0-CII-';-COII,  quand  on  oxyde,  par  le  permanganate  de  potassium 
au  sein  de  l'eau  bouillante,  la  mjjristicinc,rjm^HV  ou  Cn-=0-=C«H2  (O-CHai-C'-H', 
principe  que  fournissent  les  parties  les  moins  volatiles  de  l'essence  de  muscade 
ou  de  l'essence  de  macis  lorsqu'on  les  distille  sur  le  sodium   M.  Semmler). 

L'acide  myristiciquc  cristallise  en  longues  aiguilles,  fond  à  210"  et  bout  vers 
300°  en  s'altérant. 

IV.  —  Acide  digallique  et  tanin. 

C  -H "'O''.  (OHr''-=G"H--r.(  »--C"H-  (OH:i'--CO-H.  . 

1.  Le  plus  important  des  dérivés  éthérés  de  l'acide  gallique  est  l'acide  digal- 
lique,  à  cause  de  sa  présence  dans  des  produits  végétaux  fort  utilisés. 
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2.  ForiMATioNs.  —  L'aride  digallique  se  l'orme  :  i"  Quaml  on  cliauffe  à  120°, 
pendant  quelques  heures,  Vacide  (jullique  avec  roxychlorure  de  jdiosphore 
(M.  H.  Scliin'j  : 

oii^  OU  ^  on  ^  (III 

(»ii-(/'ii--(:()-n  -f  oH-(:'"'ii--t:o-ii  =  ii-o  +  on  -  c''ii--(;(»-   -    c^n-'-co-'n. 
on^  on^  011^  <iH^ 

Ac.  g:alliqiii'  Ac.   ^alliqur  Ac.  ilig-ailique 

2"  (Juand  on  l'ait  bouillir  les  solutions  aqueuses  d'acide  yitlli<iue  additionnées 
d'acide  arsénique  (M.  fl.  ScliilT). 

3°  Dans  l'oxydation  de  Vncidc  (jalliqiie  jiar  l'azotate  d'argent. 

3.  Propriétés.  — L'acide  digallique  est  amorphe,  solulile  dans  l'eau  et  l'alcool, 
ins(duble  dans  l'éther.  Il  se  ramollit  vers  ilo"  et  donne  à  la  distillation  du  pyro- 
gallol.  Il  a  une  saveur  foitement  astringente. 

Par  éhullilion  avec  l'eau  chargée  d'acide  chlorliydrique,  il  reproduit  l'acide  gal- 
lique.  L'ammoniaque  le  change  en  gallamide  et  (jallate  d'amntuniuiit,  ce  qui  lixe 
nettement  le  lùle  des  2  molé'cules  galli(iues  qui  le  constituent  i  M.  U.  SchiO')  : 

on  ^  on  ^ 

on  -  Cn-^-co^   -   c''n"--c(>-n  +  2A7.n''  = 

on^  on^ 

.^c.  digallique 

OH  ^  OH 

on  -  (:''n--co-Azn-  +  on  -  (;<'n--(.:o--A/.n''. 

OH^  OH" 

i.iallamide  Gallale  d'ammonium 

Il  est  préci[iifé  de  sa  dissolution  aijueuse  par  les  acides  minéraux  et  par  cer- 
tains sels,  tels  que  le  chlorure  de  sodiam. 

Il  donne  avec  les  sels  Terreux  et  d'autres  sels  métalliques,  avec  la  gélatine, 
avec  les  alcalo'i'des,  etc.,  les  réactions  signalées  plus  loin  comme  caractéris- 
tiques pour  le  tanin  de  la  noix  de  galle. 

4.  Tanin  de  la  noix  de  galle.  —  On  ulilise  sous  les  noms  de  inni»,  de  lanin  de 
la  noix  de  galle,  d'acitie  (j(ilhitaitni(jiie,  une  matière  qui  a  été  découverte  au 
xviii*^  siècle  par  Lewis  et  étudiée  plus  récemment  par  Pelouze.  Cette  matière, 
dont  les  propriétés  varient  sensiblement  avec  le  |iroduif  végétal  qui  l'a  fournie 
et  aussi  avec  les  dissolvants  employés  à  son  extraction,  est  essentiellement  for- 
mée par  l'acide  digallique,  ainsi  que  l'a  montré  iM.  Hugo  Schiff,  mais  elle  con- 
tient en  outre  d'autres  principes  végétaux,  et  notamment  des  glucosides,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  plus  liaut(l.  II,  p.  371). 

Le  Lanin  se  rencontre  dans  le  sumac  ililius  coruiria),  dans  les  mirobolans  et 
surtout  dans  les  noix  de  galle,  excrois.sance  développi'-e  sur  les  feuilles  et  sur 
les  jeunes  branches  de  différents  chênes  sous  l'intluence  des  piqûres  de  cer- 
tains insectes,  du  genre  Ci/iii/is  princi[ialement.  Le  Qticniis  mbur,  le  Q.  Iitsita- 
nica,  le  O.  pubcsrcus,  le  (J.  scssili/hira,  fournissent  ainsi  des  galles  de  ricliesses 
variées  en  tanin  ;  le  (Juerciis  infccturin  pi(|ué  par  le  Cynips  (jallw  tinctori:r  pro- 
duit la  galle  de  l'Asie  Mineure,  laquelle  contient  jus(iu'à  70  |iour  100  de  tanin. 
Sous  la  jiiqùre  de  VApliis  <-li:iiiensix,\i'  lthu>i  !<eiiu(il(ila,  en  C.liine,  et  le  li/uis  jupo- 
iiic'i,  au  .lapon,  [iroduiseut  les  i/alles  de  Chine,  ijui  contiennent  aussi  jusqu'à  70 
piiiir  100  de  lanin. 

5.  i'our  préparer  le  tanin,  ou  concasse  la  noix  de  galle  et  on  l'intioduil  dans 
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une  allongo,  i;ai'iiio  (runc  iiirclio  de  coton  à  son  oxtr(''mit/'  infi'rieupfi  (fi^.  80). 
On  place  ralloiii;!'  à  demi  remplie  snr  une  carafe,  et  Ton  y  verse  de  l'étliei-  du 
commerce,  contenani  un  peu  d'alcool  et  d'eau,  ou  mieux  un  mélaiign  de 
30  volumes  d'étlier,  1  volume  d'alcool  et  4  volumes  d'eau.  On  ferme  l'appai^eil  et 
on  l'abandonne  à  lui-même.  Le  lendemain,  on  laisse 
écouler  le  licjuide  dans  la  carafe  :  il  se  partage  })ientôt  en 
deux  couches,  parfois  trois.  La  couche  inférieure,  jau- 
nâtre, (^st  une  solution  a(|ueuse  1res  concenlrée  de  tanin, 
retenant  un  peu  d'étlier  (>t  d'alcool  ;  la  couche  supé- 
lieure  est  éthérée  et  presque  exemitte  de  tanin.  Entre 
les  deux,  on  observe  parfois  une  couche  d'eau  saturée 
d'étlier. 

Dans  tous  les  cas,  on  décante  la  couche  inférieureàl'aide 
d'un  entonnoir  à  robinet;  on  lave  le  liquide  àréther,puis 
on  l'évaporé  rapidement,  dans  le  vide  ou  sur  nue  assiette 
placée  dans  une  étuve  (Pelouze). 

L'industrie  prépare  aujourd'hui  par  cette  méthode  des 
cjuantités  de  tanin  considérables.  Elle  fait  usage  d'appa- 
reils entièrement  clos,  <iui  évitent  toute  déperdition  d'éther. 

Elle  produit  également  des  tanins  dits  à  l'alcool  ou  à 
l'eau,  lesquels  ne  sont  autre  chose  que  des  extraits  alco- 
oliques ou  aqueux  de  noix  de  galle,  c'est-à-dire  des  pro- 
duits beaucoup  plus  impurs  et  moins  riches  en  tanin  (jue 
celui  qui  constitue  l'extrait  étliéré  dont  il  vientd'ètre  parlé. 

6.  Le  tanin  préparé  à  l'iUher  reste  sous  la  forme  d'une  masse  jaunâtre, 
amorphe,  légère  et  boursouflée.  Il  est  inodore,  très  astringent,  très  soluble  dans 
l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool,  inscduhle  dans  l'éther.  11  est  pré'cipité  de  ses 
dissolutions  aijueuses  par  le  sel  marin,  l'acétate  de  potassium,  les  acides  chlor- 
hydrique,  sulfurique,  phosphorique  concentrés. 

Le  tanin  fond  vers  210";  il  se  décompose  à  plus  haute  température  en  déuayeant 
du  gaz  carbonique  et  du  pyrogallol,  et  en  laissant  un  résidu  humoïde,  chargé 
d'acide  mctagalliquc,  C'"'H''(>2. 

Les  solutions  aqueuses  de  tanin  s'altèrent  rapidement,  en  absorbant  l'oxy- 
gène de  l'air  et  en  se  coloiant,  avec  dégagement  de  gaz  carboniipie  et  forma- 
tion d'acide  gallique;  cette  absorption  est  plus  rapide  encore  sous  rintluence 
des  alcalis.  Le  tanin  est  oxydé  par  l'iode  en  présence  de  l'eau;  il  réduit  les  sels 
d'or  et  d'argent,  le  tartrate  cupropotassi(]ue,  et(\ 

Houilli  avec  les  acides  étendus,  le  tanin  donne  de  l'aiide  galliinie,  par  hydro- 
lyse de  l'acide  digallique  qu'il  renferme  (t.  II,  p.  374). 

La  solution  du  tanin  rougit  le  tournesol.  Le  tanin  foiine  des  sels  avec  la  plu- 
part des  bases;  ces  sels  sont  incristallisables  et  s'altèrent  promptement  sous 
l'inlluence  de  l'air.  A  cet  ordre  de  composés  appartiennent  les  précipités  for- 
més par  le  tanin  dans  les  solutions  d'acétate  de  plomb,  d'émétique  ou  de  sels 
d'alcaloïdes. 

Une  solution  de  sel  ferreux  pur  n'est  d'abord  pas  colorée  par  le  tanin,  mais 
le  mélange  prend  bientôt,  par  oxydation  à  l'air,  une  coloration  violette,  puis 
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un  précipité  lileu  Irès  foncé,  cxîrémeni.^nl,  divisé,  se  sé[mre.  Avec  les  sels  fer- 
riques,  le  précipité  noir  bleu  se  produit  aussitôt,  et  la  liqueur  est  colorée  en 
violet,  le  sel  ferrique  étant  partiellement  réduit.  Ces  liquides  chargés  de  la 
matière  noire  bleuâtre  constituent  Vencre  à  la  noix  de  galle. 

Le  tanin  précipite  aussi  les  solutions  d'amidon,  d'albumine,  etc.  Il  coagule  le 
sang;  il  forme  avec  la  solution  de  gélatine  un  épais  précipité  floconneux, 
soluble  à  chaud  dans  un  excès  de  gélatine.  Un  lambeau  de  peau  fraîche, 
immergé  dans  une  solution  de  tanin,  absorbe  rapidement  celui-ci,  en  formant 
une  combinaison  imputrescible.  C'est  sur  la  production  de  cette  dernière  qu'on 
a  basé  le  principal  procédé  suivi  dans  le  tanna'./c  des  peaux;  toutefois,  le  tanin 
le  plus  pur  ne  donne  en  tannerie  que  des  résultats  défectueux. 

On  a  vu  plus  haut  (t.  II,  p.  ;i71)  que,  sous  l'influence  de  certains  ferments,  le 
tanin  subit  la  fenncxfatioii  ;/alli(juc. 

\  .    —  Tanins  divers. 

1.  On  a  désigné  d'une  manière  générale  sous  les  noms  de  tanins  ou  (Vacides 
tatiniques  des  composés  très  ré[)andus  dans  les  végétaux,  jouant  le  rôle  d'acidt>s 
faibles  et  caractérisés  par  deux  propriétés  :  d'une  part,  ils  précipitent  les  solu- 
tions de  gélatine  et  de  matières  albuminoïdes  ;  d'autre  part,  ils  commu- 
niquent aux  solutions  ferri(|ues  une  coloration  noirâtre.  Ce  sont  des  corps  très 
altérables  et  très  oxydables,  surtout  en  présence  des  alcalis.  Les  substances 
ainsi  groupées  sont  de  natures  très  diverses;  elles  fournissent  par  leurs  dédou- 
blements des  dérivés  très  variés. 

Sans  vouloir  nous  arrêter  longueinentà  des  subslancesdont  l'é-tude  est  encore 
fort  imparfaite,  nous  croyons  utile  de  signaler  les  plus  imporlants  parmi  les 
corps  désignés  sous  le  nom  de  tanins. 

2.  \,'aridc  cachonlanniquc  o\\  tanin  da  cachou  jst  une  matière  brune  que  l'eau 
froide  enlève  au  cachou,  drogue  extraite  de  l'Acacia  catechu.  Les  sels  ferreux 
colorent  sa  dissolution  en  vert  sale.  Il  est  accompagné  dans  le  cachou  par  la 
catcchinc  ou  aciilr  catèchlijuc,  C'-'H-"0'*,  (jui  cristallise  avec  :;lI-()  en  aiguilles 
brillantes,  se  colore  en  bleu  verdàtre  par  les  sels  ferreux  et  en  vert  par  les  sels 
ferriques  ;  la  catéchine  n'agit  pas  sur  la  gélatine  non  plus  que  sur  les  sels  d'alca- 
loïdes ;  soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  la  ])iiri>ca(cchinc :  par  fusion 
potassique,  elle  juoduit  la  pyrocatéchine  et  la  phtontulnvinc. 

3.  \.'acidc  kinotanniiiue  conslitiie  la  plus  grande  partie  du  kino,  produit  de 
l'évaporation  à  l'aii'  de  la  sève  du  Ptcrocarpus  marsupium,  du  /'.  crinacciis,  du 
Cocc()l()l)a  tivifcra  e(  du  Halca  frondusa.S;\  solution  ]»récipite  les  sels  ferriques  en 
vert.  Par  fusion  |iotassii]ue,  il  tlonnela  plili>ro(jhicinc. 

4.  Uucidc  niorintanniqae  on  mac I urine,  C'-MI'"(»''  -p  2  II^O,  est  une  poudre  cris- 
talline jaune  qui  constitue  le  principe  colorant  du  bois  jaune  (Morus  tinctoria). 
Il  se  dissout  avec  le  marin  (]uaud  on  é|»uise  le  bois  jaune  par  l'eau  bouillante  ; 
après  refroidissement,  il  resti;  dans  la  li(jueur,  tandis  (pie  le  morin  s'est  j)réci- 
pité  ;  si  l'on  concentre  la  li(iueur  et  qu'on  l'addilionne  d'acide  chlorhydrique,  la 
maclurine  se  précipite.  Elle  constitue  une  poudre  cristalline,  jaune,  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  dans  l'ale.ool.  Elle  |iréci|iile  la  gi'latine.  Les  sels  ferricpies 
colorent    sa  dissolution   en   noir  verdàtre.  Par  l'usion  polassi(jue,  la  macluiine 
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donne  Vacidc  protacalrcliiq^io.  et  la  phlororjluvinc.  Soninisi'  à  l;i  ilislillalioii  ^èche, 
l'Ile  produit  la  puroculrchiiie. 

I.e  ntnriii.  C'-MI'''()'i  4-  -  H-<),  cristallise  en  aiguilles  incolores,  peu  sohible.s 
dans  l'eau  froiile.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  alcoolitiue  en  vert 
olivi\  l/acide  nitiique  l'uniaut  le  clian,i;e  en  trinilfor(''.'iorcine,\'ii  [)ofasse  fondante 
en  plilor(i[ilu(inL\  rcsoicine  ('[  aride  o-riiliijueJ^\ydi'',  il  donni' Tarà/r  'i-i  rsorcijlitiKC. 

5.  \,'aci(le  raffdiitiiiipie,  C'"'H ''**()"',  se  retire  du  cale  ou  ilii  maté  s<ius  la  forme 
d'une  masse  jaunâtre,  astriuizente,  acidulé,  trôs  soluMe  ;  il  ne  précipite  pas  la 
gélatine,  mais  colore  en  vert  les  sels  ferriques.  Il  produit  la.  pi/rocatéchine  en  se 
décomposant  par  la  chaleur.  La  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  pvotocd- 
tcchique.  Le  même  réactif,  en  solution  bouillante,  le  dédouble  en  une  matière 
sucrée  et  acide  cafeiqitr,  CH'^O'';  il  appartiendrait  donc  netteinent  au  uroupe 
des  tanins-glucosides  (t.  H,  p.  371 1. 

6.  \Sacidc  quiiiolanniqne  est  extrait  des  écorces  de  qnini]uina.  nù  il  est  com- 
biné aux  alcaloïdes.  C'est  une  masse  amorphe,  astringente,  soluble  dans  l'eau 
et  dans  ralcool.  Il  précipite  la  gélatine  en  blanc  et  les  sels  de  fer  en  vert.  Les 
acides  dilués  bouillanls  le  dédoublent  en  louqc  riiichuinqtic,  C'-H'^O"',  et 
matière  sucrée.  Le  rouge  cinchonique  est  brun,  amorphe  ;  la  potasse  fondante 
le  détruit  m  produisant  Vacidc  pr()t(icatcchi(iiic  {•[  Vacille  accliqac. 

7.  Le  tanin  du  chèue  se  trouve  dans  l'écorce  de  chêne;  il  y  est  accomjtagné- 
d'acide  galliquc,  d'acide  ellaqifpic,  de  qncrcitc,  etc.  11  constitue  une  poudre  rou- 
geàfre,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  jdus  soluble  dans  l'é'tber  acétique  ;  on  l'a 
représenté  par  la  formule  C'"H"'0'".  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en 
bleu  foncé.  L'élmllition  avec  l'acide  sulfuriijue  tlilué  le  dédouble  avec  formation 
de  rowje  de  chêne,  principe  analoum-  au  rouge  cinchonique. 

l  17.  —  Acide  trioxyphénylacéti«jue. 

o«ii«o"'.  (()ii/',.2.;rt;«ii--(:ii--(;o-n,;. 

1.  L'acide  Irioxyphénylacétique,  acide  hoinoijallique  ou  acide  phoieli-idlclhij- 
loique,  n"a  pas  été  isolé',  mais  on  connaît  son  éther-oxyde  <liméthylique,  l'aride 
iridique. 

2.  Acide  iridique,  Cil-'-O  i-o.3=C«H- inii  ,-(;ii-'-r.(»-'H.,.  —  \:acidc  dimcllui.ojlho- 
rnogalltqite  se  forme,  en  même  temps  que  Virctol  1 1.  I,  p.  iijl  et  l'acide  formiiiue, 
quand  on  chauffe  à  100'%  envase  clos  et  à  l'abri  de  l'air,  Viriijénine  avec  une  dis- 
solution potassique  (MM.  de  Laire  et  Tiemann.  L'iiigénine  est  elle-même  un 
produit  de  dédoublement  de  Viridine,  glucoside  de  l'iris  t.  I,  p.  70;i)  : 
C'**II'6()S  +  3  Ii-(  )  =  ILCO-II-l-(:n=^-02-G'5lI-__(OIi:)^,  ..(..j-f  (CH-'-c  1,-2.3=^^^^^ 

Ii%énine  Au,  formique  Irotol  .\c.  iridique 

L'acide  iridique  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  fusil)les  à  118".  Au 
dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  décompose  en  gaz  carbonique  et  iridol, 
(CH3-0)-'=C''H^  OU  -CH^s. 

i^  is.  —  Acides  trioxycinnamiques. 

cPu^()'\  idii-î  (:''ii-~(;ii=cii-co^n. 

1.  Si  les  acides  trioxycinnamiques  n'ont  pas   été    isolés,   on  a   obtenu  leurs 
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Otliers-oxydes  cl  leurs  étliers-sels.  A  deux  d'entre  eux,  Vaeide  daphnéliquc, 
(OH)'*o.3..^GfiH-2-Clî=CH-G02H,,  el.  Vaeide  esculélique,  (OHi3^.,,.;,=C*''H2-CH=CH-CO^U,, 
correspondent  des  éthers-internes,  des  o-lactones,  la  daphnétine  et  l'esculétine, 
qui  sont  des  principes  d'origine  naturelle.  La  daphnétine  et  l'esculétine  sont 
ainsi  des  dioxycoumariiics. 

2.  Daphnétine,  '<>nj"-3.^=(/'H- ;^  [^q]  ^CH.  -  I:1]<-  a  été  ..Idenue  par  Zwenger  en 

hydrolysant  la  r/rt;)/*>(//u',  glucoside  de  divers  Dupluw  1 1.  I,  p.  097;.  On  l'a  produite 
synthétiquement  dans  l'action  de  l'acide  malique  sur  le  pi/rdijallol  en  présence 
de  l'acide  sulfurique  concentré  (M.  v.  Pechmann)  : 

(0II1='^C*''II=^  +  C()"-II-CH-CII--CO"^H  =  CO  +  SIl-O  +  (OII, -=06112-'''",'^  en. 
on 

Pyrogallol  Ac.  malique  Daplini-line 

Elle  constitue  des  aiguilles  jaunes,  exhale  h  chaud  une  odeur  de  coumarine 
et  fond  à  256",  en  s'altérant.  Elle  est  subliniahle  et  réduit  l'azotate  d'argent. 

3.  Esculétine,  fOH  -',..^=(:fin2^  J^fî.J  ^GH.  — La  o-/^/r/o/(c  c.scw/éf/c/ï/e  est  le  produit 

de  l'hydrolyse  de  Vcsculine,  glucoside  de  l'écorce  du  marronnier  d'Inde  t.  I, 
p.  700 1  : 

,;ojj  II,, .>_,,/        m;u-^  OH''        '•CO--' 

Esciiliiir  Glucose  Esculétine 

Elle  existe  en  petite  proportion,  à  l'étal  libre,  dans  la  même  écorce.  On  l'a 
reproduite  synthétiquement  au  moyen  de  Valdéhijdc  ox!/hi/droquiiioni(jue^  de 
Yacctate  de  sodium  et  de  Vanhydride  acétique  (MM.  Gattermann  et  Kœbler). 

Elle  cristallise  en  Unes  aiguilles  brillantes,  incolores,  hydratées,  devenant 
Jaunesà  100",  en  perdant  leur  eau  de  cristallisation.  Elle  exhale  uneodeurde  cou- 
marine  et  fond  vers  270"  en  se  décomposant.  Sa  dissolution  aqueuse  concentrée 
est  Jaunâtre  et  présente  une  légère  fluiirescence  bleue;  le  perchlorure  de  ferla 
colore  en  vert  intense. 


ACIDES    MONOBASIQUES    ET    TÉTRAPHÉNOLIQUES 

j;  r».  —  Acides  monobasiques  el  tétraphénoliques. 

1.  Acide  tétraoxyphényl-a-propionique,  G''Hi"(»''  ou  (OH  V  G'''n-GH  CIP-CO-H. 

—  On  coniiaîl  l'iMlier-oxyde  diiiiéthoxymélliylénique  de  cet  acide  non  isolé.  Get 
éther,  dit  acide  iliiiiéthoxjiniéUnjliniedio.ryJiydralropiqHC  ou  acide  diiiK'thoxyinc- 
tliylc)u'di<ixypliéiiyl-yi-prn})i(>iiique,  se  produit  quand  on  oxyde  l'aldéhyde  corres- 
pondant, l('(|ue!  résulte  lui-niéiue  de  l'oxydation  de  Visapiid  t.  I.  p.  f.'it»  ,  jiar 
l'iode  et  l'nxyde  de  mcn  ure   (M.  Hougaulti. 

cir-'-o'-     ..  .,  (;ii---(r-^  ,,        ,  coii 

„     .,  ;c''ii-(:ik(:il-cn-*  +  o  ^       .,     .,  jc^'ii-cii  • 

Isapiol  Aid.  dimétluixynirtliylènedioxyliydralropique 

(cn-'-O)-^  M:ii-5  cii-M)}-^  ^cii^ 

Aid.  di  nétlioxymélliylènedioxyhydralropique     Ac.  diméllKixynu'lliyli'nedidxyliydratropique 

L'acide  diméthoxyméthylènedioxyphényl-a-propioniqueest  cristallisé  et  fusible 
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ù  97".  Ses  sels  alcalins  sont  tiès  sdluhles,  tandis  (|ue  ceuy   des  iin'laux  propre- 
ment dits  siiiil  [uesiinc  insolubles. 
2.   Acide  fluorescéinique,  C-oilit'O''  ou  [(OH  22-:i=<"'"H^J-=*'"rC"H''-(:n-iH._,.  —  Cet 

acide  n'a  pas  ('-ft'  isols',  mais  son  étlier-oxyde  interne,  O  ^  (''4|:î  lOH  '  --  *'""*-"''"'"*''  *"''' 
constitue  la  /htorescinc  ou  résorcinc-plil'iline,  C'-"!!' ''(>•'',  composé  du  urouiie  des 
phtalines  it.  Il,  p.  'M>H].  La  fluorescine  dérive  de  la  /luorescciue,  dérivi'  de 
déshydratation  de  la  phtaléine  de  larésorcine:  celle-ci  l'eni^endre  par  hydrogé- 
nation au  moyen  du  zinc  en  poussière  dans  une  liqueur  potassique  chaude 
(M.  Baeyer)  : 

^G«lP(OH)''  '^     O     --  ^  M;''H:'f()lI)-     ^  II 

Fluorescéiiie  FhiiMVSciMe 

La.  tluorescine  constitue  des  aiguilles  fondant  à  127".  Par  oxydation  et 
désliydralation,  elh'  reproduit  la  tluoresci'ine. 

3. Acide hydroquinonephtalinique,  C-<'H "H )'■■  ou  i  ( »M  -o.  i=(:'41'V-<'H ,-( ;*di ■■-( :( >-Ho. 
—  C'est  un  isomère  du  [)récé'dent.  {.a  phtaléine  (Je  rin/ilioijuinone  le  produit  par 
hydrogénation  au  moyen  de  la  poussière  de  zinc  en  li(|ueur  sodique.  11  cristal- 
lise dans  la  benzine  en  tables  contenant  i  molécule  de  benzine  de  cristallisation; 
Débarrassé  de  benzine,  il  fond  à  203°.  Sa  solution  alcalin»'  incolore  s'oxyde  à 
l'air  en  prenant  une   coloration  violette. 

ACIDES    BIIÎASIQLES    ET    MON(  «PHÉNOLIOLES 

g  20. —  Acides  bibasiques  et  nionopbénoliques  en  général. 

1.  Les  méthodes  générales  de  production  de  ces  acides  sont  identiques,  en 
principe,  à  celles  qui  fournissent  les  acides  monobasiques  possédant  une  ou 
plusieurs  fonctions  phénoliques. 

On  les  obtient  notamment,  en  partant  des  acides  bibasiques  correspondants, 
(juand  on  traite  par  l'acide  azoteux  ces  acides  aminés  (t.  II,  p.  X^ù,  8"  i,  ou  lorsqu'on 
décompose  par  un  alcali  en  fusion  \es(iénvés  ntonosulfoniqucs  ou  nionohalogénesdes 
inêmes  acides  bibasiques  l't.  II,  p.  .336,  7"),  ou  encore  lorsqu'on  oxyde  par  la  potasse 
en  fusion  soit  un  acide  monobasique  et  monopJiénolique  présentant  une  chaîne 
latérale  hydrocarbonée,  soit  un  phénol  monoatomique  dont  la  formule  comporte 
deux  chaînes  latérales  hydrocarbonées  (t.  Il,  \k  '.V.V.\,  5°). 

2.  Les  prini-ipaux  acides  bibasiques  et  monopliénoliques  sont  les  suivants  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

I>(Mixiciiie  groupe:  Acides-pliéiiol». 

Deuxième  ordre  :  Acides-phénols  bibasiques. 

PREMIKME    UIVISIOX  :    ACIDES    HIBASIQCES    ET    MOXOPllKM  )1.IQCES. 

Première  famille:  Acides-phénols  C'H^" -"»(>■'  ou  OH^C"- -H-"-'M^O-H}"- 

Ac.   oxvphtaliques  (ti  is.) CHl'^O^        OU    OH-C''H^^=(CO^n)^ 

Ac.   oxv-uvitiques   C,  is.) C^HW        OU   OII-C^H"  (ClP^lCO^II)^  ; 

Ac.  i.opropvlphénoldicar!.oni,iue....  C'^H'^O-i   OU   (CH3)2=CH-C6H-^  (0HHC0-^H)2  ; 

Ac.  o.vbenzvlmétlivlsuccinique C'^H'  ''O-'  ou   OfI-C«H^-GH^-CH  (C02H)-GH  (GH^.-CO'ÎH 


380  CHIMIE    ORGANIQUE,    —    LIVRE    V,    CHAPITRE    Vî 

Dcu.riihiiP  fifn'iUi- :   A,-Hli's-i,hr,n>]s  (  ;"l|-"  - '-(  »''  m,  (tll-(  ;" --11"-"  - '■WCO-Hr. 
Ac.  coumarinecarboniqui' (:'"H^(f''     (JU   ()ii-{;''ir--CM=G^;(;()-U;-. 

?  21.  —  Acides  oxyphtaliqiies, 

^  co-ii 

1.  I/isoinérie  de]>osili(iti  (ail  pi-i'-voirG  arides  oxy|ilit..iliqnes:  tmis  sont  (Nhiuus. 
Co  soiil    les  suivaiils  : 

Ac.  oxypbtali.iiie OU  ,-<  ;'4l-"=-(( '.O-H-.,..),  i'„iid  en  s'ullrrant; 

Ac.  o.\yiihtalique  asymclririiu- (  MI  ,-(:''II-'=(  CO"!  1)".,.  ,,  fuml  k  181": 

Ac.  nxy-isophlaliquf OlI  ,-r/'Il-^=((  :()-H  i".,,^,  fond  a  'IW"  \ 

Al',  oxy-isiiphtalique  asymélriqin'  .  .  (  UI ,-(  ;'''ir'=((  lO-lI  )^.^.  j,  fond  à  ?,(n\»  : 

Ac.  oxy-isophialiquo  sym.'triqur  .  .  .  (  »1I  |-C''ll''=(C0-H)-3.;;,  fond  à  'JS.'!"  ; 

Ac.  oxytéivplil.iliqiu> (  »ll  ,-C''lP=((  lO-II)^.,...,  sesuldinir    sans   fondre. 

On  les  i»r('')iari'  surtout  ou  paflanl  dos  acide.s  plilali(|uos  auxquels  ou  apidiquc 
los  mélliodos  g(''U(''ra]es  de  [uoductiou  des  fonclious  phéuoliques. 

2.  Vdclile  oxi/plitaliqiie,  composé  à  subslilutious  voisines,  fond  eu  se  cliangiMul 
en  un  aiihi/iiridc,  C^\\''()\  fusible  à  I  i-")".  \j'(icide  <linitro-oxi/ph(ali<jue,  dit  aussi 
ticide  JiKjloiihiuc,  0||,-(.;''H  ,  .\zO-)-={C(_)-ll  r-^..-,,  résulte  du  Iraitcmeut  de  lu  jui/Iduc 
ou  o.rj/iui])Ittoiii(liioiif,  (l'"ll-'0--0|l,  par  lai-idi'  uitiiquc. 

3.  \.'acide  o.ri/jilitaliiiiie  dsi/inétriqne  si'  dédouble  jiar  la  cliaîeur  en  eau  et  anhy- 
dride; ce  dernier  fond  à  'J.V'. 

4.  L'acide  o.rjjlcrèphhiloiiic  résulte  du  li'aitcment  à  Tacide  azoteux  de  Vacidc 
aminotcrrphtaliiiuc  fourni  par  réduction  de  l'acide  nitrotén'qditaliqilc  II  se 
sublime  mais  en  s'altérant  et  en  donnant  du  phénol  avec  C0-. 

ji  22.  —  Acides  oxy-uviliques. 

(;''ii'^(t-'.  oii-<:«ii"-(cii3)=(co2h)-. 

1.  I.cs  !j  acides  o.\ yuviliques  ont  été  obtenus  syntliétiquement. 

2.  \.' Il  ride  iiiid(i-iKrj/-uri[i(ii((\  OHj-Cdl-  (Cir'j;;=i{]0-ll  j-|.;j,  par  exemple,  se  produit 
sous  Inruie  d'éliier  dans  l'action  du  cJilorofurme,  du  cltlordl,  du  pcrchloriirc  de 
cai'boiie  ou  de  Vaciilr  Iriehlnraevtitpic  sur  Vcllicr  acrtt/lacclique  (MM.  Oppenlieim 
et  Pfairj  : 

2(;ii-'-(;o-(;ii--(:o- c-ii-'  +  cuci''  =  oii  (:<Mt-\(:ii'')={(:o--(;-n-')-  +  .Tiici  +  H-o. 

(■Ml.  iT.Myl.ir.-liqiic  (  lilomrornie  Klli.  oxy-ualiqu.- 

li  acide  forme  des  aiguilles  alli''rables  vers  200"  en  se  ramollissant.  Décomposé 
jtar  la  chaleur,  eu  |iré'seuce  de  la  chau.v,  il  se  (b'doiible  en  CO-  elmétacrésijlol. 


ACIDK.S    lîMiASIULES    KV    DII'UMNOLIOUES 

jJ  2.!.  —  Acides  l)il)asi(|ucs  cl  l)iph6u()li([iies  en  flénci-al. 

1.  C-tdte  division  est  presque  excliisiveineiit  composée  des  acides  ili(i.r!ij)lihi- 
liiliies^  maison  y  rattache  Vacide  succiiitjlsncciiiiqiii',  ipii  présente  des  relati(Uis 
étroites  avec  un  des  acides  dioxytéréphtaliques. 
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2.   La  liste  des  acides  liibasiques  et  biplu'uoliiiues  est  la  suivante  : 
Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Deiixic-nic  oroupt'  :  At-iilrs-plit-nols. 
Deuxième  ordre  :  Acides-phénols  bibasiques. 

DEL'XIÈ.MF.    KIVlSlilN    :    ACIDKS   BIBASIQUES    ET    DIPHÉXOLIQIES. 

rremière  famille  :  .lci(/cs-j)/ténuh  C"\\-"-H)^  ou  {0II)-=C"^-I1-"    '-= CO-H;-. 

Ac.  succiiiylsu.-cinique C'^ll'^Ofi      ou   (OU  r^C^H '=;C0-1I ,-. 

Deuxième  famille  :  Acidex-pliénols  (:"ll-"-'"(V'  ou  iOn)-=C"--lI-"-' ''=(00-11)-. 
Ac.  dioxyphlaliques  ;8  is.) V^'i  HV>       OU   (011)-=C«H-=(C(  )^11)-. 

l  24.  —  Acide  succiuylsuccinique. 

c^HSo'-.  (;(.^ii-(;^*^^*;"^"''"'n:-(:()^ii. 

m:ii--c(()11  •/ 

1.  l/acide  succinylsuccinique  est  rcjuésenté  ici  ooninie  un  acide  liibasique 
diphénolique  (M.  Herrmanni;  la  plupait  de  ses  réactions  portent  à  l'envisager 
comme  un  acide  dio.riitlihijdiutéiéijhldliquc.  Cependant,  il  intervient  dans 
d'autres  circonstances  à  la  manière,  non  pas  d'un  diphénol,  mais  d'une  dicé- 
toni',  à  la  manière  d'un  aeide  diccloIie-raiiié{hylénediraibfi)ii(jue,  ce  i|ui  lui  a  fait 

donner  la  formule  Ct»-H-(:iI  ^^  J^ljô^^!]',  n^II-COni.   Cette  dernière   interprélalii.n 

est  d'ailleurs  conforme  aux  analogies  avec  l'acide  acétylacétique,  ([ue  suggère 
son  premier  mode  de  formation. 

Il  a  été  (li''couvert  ])ar  M.  Fehling.  Son  histoire  a  été  développée  surtout  (lar 
M.  Herrmann  et  par  M.  L>aeyer. 

2.  FouMATio.Ns.  —  Il  se  forme  par  saponitication  tle  son  étlier  diétliyli(|ue  dont 
il  sera  parlé  pUis  loin,  en  employant  la  quantité  exactement  nécessaire  d'alcali; 
il  se  précipite  dans  la  liqueur  acidulée. 

.  3.  PiKjPBiKTÉs.  —  11  Constitue  des  aiguilles  microscopiques,  soluldes  dans 
C.<')00  parties  d'eau  à  10", M.  Cliaull'i'  à  200",  il  se  détruit  sans  fon<lre,  en  don- 
nant 2  C(  )-  et  le  dicchdie-XajiK'llii/léne  ou  dihudroréxorvitie^  CH-  ^  .'j..,  çç.  ^  Cl!-.  Déjà, 

par  ébiUlition  avec  l'eau,  il  se  ([T'Iruit.  Sa  solution  alcoolique  se  colore  en 
violet  par  le  perclilorure  de  fer,  comme  le  font  certains  phénols. 

C'est  surtout  à  l'état  d'éther  diéthylique,  composé  plus  stable,  (|u'on  l'a  fait 
intervenir  dans  les  réactions. 

4.  Éther  éthylique  succinylsiiccinique,  <'/-MI''-CO--C^  ,"i,^,_.i~^;..^  ^C-C(>"--C'-ll''. 

—  Il  se  produit  :  1"  Dans  l'action  du  sodium  sur  Véther  succiniijue  M.  Fehling;  : 
(;-ll''-CO--CIi--(:iI--CO--G-H''  +  G-H'm:0--C11--CII--C0"--C-H''  +  2Xa  = 

Ëth.  succinique  Étli.  succinique 

211  +  2(:^n-'-(.Na  +  c^ii^-co2-c^*'^'!"~*^"';c-co^-c2h''. 

^Cn--G(0II;^ 

Ëthylale  de  Xa  Éther  succinylsucciniquo 

En  réalité,  la  réaction  se  produit  seulement  en  présence  d'un  peu  li'alcool 
qui  forme  de  Vahool  sodé;  ce  dernier,  chauffé  avec  Téther  succinique,  le 
change  en  éther  succinylsuccini(iue  ^.M.  Volhard). 
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2"    Dans    l'acliou    de    Valmol    étln/liiiuc    ^odt'    sur    {'('thcr    hrnmacctylacétiqiie 
(M.  Wedeli  : 
2rni2Hr-C()-(:ir--r,(>--c-ir'  +  2(:-hm>n.i  =  (:«[i"()'''=((:-'h'^)-  +  ^^Nniîi-  +  ^c-ii'-oh. 

Klh.  bromacétylacéliqiie  Alcool  sodû         Élh.  succinylsuecinique  Aie.  élhylique 

3"  Eu  hydroiiéuant  par  \p  zinc  et  Tacide  cliIorhydri(jue  Wihrr  dioxytctc- 
phtaliquc  correspondaul  (M.  Baeyen  : 

m:h=c(0II)^  ^ciH-C(Oii)^/ 

Ktli.  di.>xylt:Téphl:ilique  _  KHi-  succinylsucciniqiie 

5.  On  le  prépare  en  dissolvant  1  molécule  d'éther  succinicjue  dans  2  fois  son 
poids  d'éllier  absolu,  ajoutant  2  molécules  d'alcool  sodé  pulvérisé  et  bien  privé 
d'alcool  libre;  après  quatre  jours  de  contact,  on  additionne  de  la  quantité 
llié<iri(|ue  d'acide  sult'urique  nécessaiie  pour  neutraliser. 

6.  l/éther  succinylsuccinique  cristallise  de  l'étlier,  par  évaporation  lente,  en 
cristaux  tricliniques  d'un  vert  clair,  à  tluorescence  bleue  ;  par  évajioralion 
rapide,  il  se  dépose  en  aiguilles  aplaties.  Il  fond  à  127°.  Insoluble  dans  l'eau  et 
peu  soluble  dans  Tétlier,  il  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  en  lui  com- 
muniquant une  coloration  bleu  clair  avec  lluorescence  ;  la  même  liqueur  a!<'oo- 
lique  se  colore  en  rouge  ceiise  par  le  cblorure  ferrique.  A  la  manière  d'un 
phénol,  il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  produisant  une  liqueur  jaune. 


'i  2").  —  Acides  dioxyphtaliques. 

c*'ii'^(t^  ((»Hr=c'^n-=:c(>-n:r. 

1.  Les  II  acides  dioxyphtaliques  .jue  la  théorie  prévoit  ne  sont  pas  tous  con- 
nus ;  S  ont  été  décrits  ;  plusieurs  ont  été  préparés  en  fixant  le  gaz  carbonique 
sur  les  phénols  diatomiques  sodés. 

2.  Acide  norhémipinique,  iOHi-3.;=C*''H-=(CO-H!-,.2.  —  Il  se  forme  quand  on 
traite  par  le  perchlorure  de  phosphore  son  éther-oxyde  diméthylii[ue,  l'acide 
hnnipinique,  iCH''-0j-3.  ;=G''ir^=(CO"-H  -,.2,  et  qu'on  fait  bouillir  avec  l'eau  le 
produit  de  la  réaction  (MM.  Freund  et  Horst).  Il  cristallise  en  longues  tables 
et  fond  à  212",  avec  transformation  iiarficlle  en  un  anhydride,  C^H'O"', 
fusible  à    238".    Il  est  soluble   dans  l'alcool    et  dans   l'eau   chaude. 

3.  Acide  iiKMn'i.viQUE,  iCH-M>|2.,.,=(;'''H-=(  C0"-H:2,..j.—  L'éther-oxyde  diméthylique 
de  l'acide  norhémipiniiiue  a  été  oblenu  par  Wœhler  en  oxydant  par  le  bioxyde 
de  manganèse  et  l'acide  sull'urique  la  narcotinc,  un  des  alcaloïdes  de  l'opium. 
On  Ta  obtenu  dejuiis  en  oxydant  de  diverses  manières  la  narcéine  de  l'opium, 
la  herbcrine  du  Berhcris  rtih/aris  et  d'autres  végi'taux,  ainsi  (|ue  la  conjdalinc  de 
divers  Cor //r/« //s.  Ces  alcaloïdes  fournissent,  en  effet,  par  oxydation,  ïacidc  opia- 
niqiic  et  la  mécaitinc,  primipes  (jui  présentent  avec  l'acide  ]iéniipini(iue  des 
relations  étroites  : 

(;ii''-()4^  '      M'.oii,  cii-'-Oj''         M:()"-ij,  (:ii-*-()./         M:ii-.,^    ' 

Ac.  o|)iiiiiii|ue  Ac.  hiMiiipiniqui-  Mùcoiiine 

L'acide  opiaiiii]ue,  oxydé  par  le  bioxyde  de  plomb  et  l'acide  sull'uriijue, 
fournil  l'acich!  hémipinique  par  transformation  de  sa  fonction  aldéhytli(iue  en 
fonction  acide  (NVudileri,    La    méconine,   étlier    interne  de   Vavidc.   iiircuniqiic, 
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(CH-*-0)-=C/'n- ;^  puo  ()|i'S(?  change  enacideopianique.  et,  parsuile,  donne  Tai-ide 

hémipinique,  lorsqu'on  l'oxyde  par  le  i)ioxyde  de  manganèse  el  l'acide  sulfu- 
rique. 

L'acide  hémipinique  cristallise  soit  avec  ill-O,  soit  avec  1  211-0,  soit  encore 
avec  2  1  2H-t>.  Sec,  il  fontl  à  i(it)"  en  s"all<'i,iiil.  il  se  sublime  en  lamelles,  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  assez  solublc  dans  l'alcool.  ChaufTé  avec  les 
hydracides,  il  donne,  en  même  temps  que  l'éther  niéthylique  àhydracide,  d'abord 
Vcthcr  inonumcthi/lùiue  de  l'acide  norhémlpinuiuc,  Cn-'-Og-C'H'^  i  OHi.=iC()-H  i-(.o, 
puis  l'dcidc  iKocaitillique,  CH^-O.j-Ct'IPi  Oilj.-CO^Hi,  par  perte  de  CO-,  et  entin 
Vacidc  protocaicchique,  0H:-;j.;=C''H3-C<>"-H,.  l)islillé  avec  la  chaux,  il  se  dé- 
double en  2C0-et  éthcr-oxi/dc  dimétinjlique  de  (a  pi/rocatrchine,   Gn-'-Or-,..2=r/'H''. 

4.  L'cthrr-oryde  monomrtlitjHqnc  de  l'ucidc  uo)'héinipiui(jt(c,  dont  on  a  vu  plus 
haut  la  production,  cristallise  dans  l'eau  avec  l  molécule  d'eau  ;  sec,  il  fond 
à  122". 

5.  Acide  pyrocatéchinedicarbonique,  nii  -,..=C'll-=  (]o-li -,.o.  —  Dit  aussi 
acide  noniiétahcinipiiiiquc,  il  résulte  de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur 
Vacide  métahémipiniquc,  son  éther-oxyde  diméthylique  .M.  lîossin  .  <Jn  le  pro- 
duit encore  quand  on  cliaulîe  avec  le  perchlorure  de  phosphore  Vacide  hydras- 
tiqiie,  son  éther-oxyde  uiélhylénique,  et  qu'on  décompose  par  l'eau  le  produit 
obtenu  iM.  Freundj.  Use  forme  enfin  dans  l'oxydation  par  le  permanganate  de 
potassium  de  la  /audanine,  l'un  des  alcalis  de  l'opium  .M.  Goldschmiedt).  il 
constitue  des  prismes  réguliers,  brillants,  et  se  change  dès  110"  en  un  atihijdridc, 
C«H''0:\  fusible  à  247", :j. 

6.  A(:i[.K  MKTAiiKMipi.vioiE,  'CiP-();-..;j=C'''H'-2:.  (:<)ni  i-Vo.  —  Cet  éther-oxyde 
diméthyli(|ue  de  l'acide  pyrocatéchinedicarbonique  prend  naissance  dans 
l'oxydation  de  la  pa/iorcriae  par  le  permanganate  de  potassium.  Il  cristallise 
dans  l'eau  chaude  eu  aiguilles  anhydres,  dans  l'eau  tiède  en  prismes  à  2H-0. 
Il  fond  à  182"  en  se  changeant  en  un  anhydride,  C"'I1^<>'',  fusible  à  17M". 
Par  fusion  potassique,  il  fournil  V acide  piotocatcciiique. 

7.  Acide  hvdkastiole,  CH- '  r.-' H'-^'II-^  CO-H  -i.^.  —  C'est  l'éther-oxyde  méthy- 

léniiiue  de  l'acide  pyrocatéchinedicarbonique.  Il  se  forme,  en  même  ti-mps  que 
l'acide  hémipinique,  lorsqu'on  oxyde  la  berbérine  parle  permanganate  de  potas- 
sium. Il  constitue  des  aiguilles  hexagonales  et  fond  vers  187°  en  se  changeant 
en  un  anhydride,  C'H'O'',  fusible  à  173". 

8.  Acide  ,':-résodicarbonique,  OH '-3.;;=C'''H-=  CO'^H  -,.0.  —  Il  prend  naissance 
quand  on  fait  agir  le  carbonate  d'ammonium,  en  présence  de  l'eau  et  à  130°, 
iWY  Vacide  dio-rybenzoiquc,    <>H -3.;;=C"H^-C0-H|.  Il  fond  vers  2:J0°  en  s'altérant. 

9.  Acide  isonorhémipinique,  OII -y.g=C''H-=iCO-H)-,.o.  —  A  cet  isomère  corres- 
pond Vacide  ii(diciitipii(iiiue.  CH-'-O  i"-=('''H-=(CO"-H^-,  qui  est  son  éther-oxyde  dimé- 
thylique. Ce  dernier  se  forme,  à  l'état  d'éther-sel  raéthylique,  ({uaud  on  oxyde 
Vether-sel  mcthylique  de  Vacide  iso-opianiqiie,  CIP-0 -=C''n- (COH  1-C0--CH-'.  par 
le    permanganate  de  potassium. 

10.  Acide  pyrocatéchineparadicarbonique,  iOHy^2.3=C"'H2=(CO-H  ■-,.;.—  On  l'ap- 
pelle aussi  acide  dioxypanipJitaliquc  a  substitutions  voisines.  On  obtient  son  sel  de 
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sodium  en  trailaul  [kh  le  gaz  rarboniiiue  sous  pression,  à  210",  la  pyrocatcchinc 
mléc,  C<'ll'=;()Na;^,.o  (MM.  Sclimitt.  et  llalile).  11  fond  à  200°  en  s  altérant.  Sa 
soliilion  cliloiofonniquc;  rsl  fluorescente  en  bleu  vif. 

11.  Acide  paradioxytéréphtalique,  njl  -3.,.=(:"H^=f(;0-ll  -Vi-  "  "i^  ^^  nomme 
encdre  (niilr  //(irddid.xjipur'iplildliqiir  ou  (ici'/<:  ln/(lroquinonc(lic(irbo)iiqiie.  Il  prend 
naissauii*.  à  l'i-lal  d'éllier.  (juand  on  fait  passer  un  courant  d'air  à  travers  une 
solution  d'cther  siiccuiijhurrinique,  (()H)-=C*'H''=(G02H  ^  !{  mol.j,  dans  la  potasse 

2  mol.  M.  Heriinann  :  l'oxydation  enlève  H-',  l/acide  libre  s'obiienten  saponi- 
liant  l'étlier  par  un  alcali  et  précipitant  le  mélange  [lar  l'acide  cliloiliydrique. 
11  esl  peu  soluble  dans  l'eau,  fond  à  très  liante  tempéralnic  en  s'altérant,  et  se 
dédouble  par  la  cliab-ur  en  C<  >-  cl  lii/dioquinonc,  (;''ir'=  (  tll  -,.-. 

11  cristallise  dans  l'alcool, avec  211-*),  en  lamelles  d'un  bb'u  vif;  sa  dissolution 
alcoolique  ou  élliérée  est  fluorescente  en  bleu. 

12.  Sun  ctlicr-o.rijilc  (licthjjliqiie,  :'G-H''-(J  -=C'''H-=(C()-1!V-,  prend  naissance 
(]uand  on  enlève  H-  ;'i  Vcthcr  stn-ciiitjlsiicciniquc,  en  ajoutanl  du  brome  à  la  solu- 
tion sulfocarbonique  de  ce  dernier.  Il  cunstitui'  des  tables  d'un  jaune  veidàtre, 
fusibles  à  133",;!.  H  est  sublimable  en  lamelles  vertes,  brillantes,  présentant  une 
fluorescence  bleue.  L'hydrogène  naissant,  fourni  par  le  zinc  et  l'acide  chlorliy- 
dri(iue,  le  transforme  en  éther  succinylsucciniiiue  par  llxaliou  de  II-. 

13.  Acide  a-résodicarbonique,  <»11  -=C'Ml-=  Cn-llV-.  —  Son  sel  ammoniacal 
résulte  de  la  combinaison  ilu  rarbonate  d'ammonium  avec  la  réaorcinc  à  120". 
11  fond  à  27(i'\ 

ACIDICS    RIliASIQUES    ET    TRI  PIlKNOLloUES 

l  2().  —  Acides  bibasiques  et  tripliénoliques  divers. 

1.  Nous  nous  bornerons  à  citi-r  ([mdques  e^:emples  de  les  acides. 

2.  Acide  gallocarbonique,  VHVv'  ou  (Ul/Vu-t  t;''H=('"'*-H '-^.vc- -~  Cet  acù/c 
trio.rijplita!i(iiu-  se  foiiin',  en  même  temps  que  l'acide  pyrogallobarbonique 
(t.  11.  ]).  3()î)j,  (juand  on  rhaulle  à  130°,  avec  le  carbonate  d'ammonium,  le  pyi^o- 
gallnl,  (»H  :V-i-:î=C''lb',  ou  laridc  u'illlque,  ÏOH  r\.o..f  C^-m-COm.-,  (MM.  Senliofer 
el  liiunner  .  Il  cristallise  en  Unes  aiguilles  bydratées;  desséché,  il  fond  à  270", 
en  perdant  du  gaz  carboniijiie. 

3.  Acide  cotarnique,   (;<"ll^()"  ou  Cll-^  ;[['}  C'dl  (>-(:ir');{='(:()-ll --.;;.  —  A  un 

isomère  non  is(dé  de  l'aiidt!  gallocaiboni<iue  se  raltaclie  l'acide  colarni(|ue, 
leijuel  est  à  la  fois  éthei-oxyde  mélliyléni(|Ue  el  éther-oxyde  mélhyli(|ue.  L'acide 
colarnique  se  forme    quand  on   oxyde  par  le    [lermanganale   de   potassium  la 

cotantone,  ClV-'[^^]0'\\   O-CIi-'  '^  n'iurno'   lui   proiliiit  de    dédoublement    de  la 

luircolinc  i'M.  Roser  .  Il  ciislallise  sous  forme  de  fables  et  fond  à  178"  en  se 
dé^llydl■alant  et  en  produisant  un  anln/tlridc,  C'"!!''!  »''",  fusible  à  102".  L'acide 
iodhydri(jue   détruit  à  chaud  l'acide  cotarnique  en  donnant  dt;  l'acide  gallique. 
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ACIDES   TRI  BASIQUES    ET   MONOPIIÉ-NOLIQUES 

?  27.  —  Acides  tribasiques  et  monophénoliqucs. 

1.  Acide  oxytrimésique,  (/'H'''0'  ou  OH6-C'''H2=(CO-H;^,.3.,^.  —  Cet  acide  phénol- 
iiiraibonique  a  été  obtenu  en  cliauffant  le  salicylate  de  sodium  sodé  avec  le  gaz 
carbonique  à  300°    M.  Ost);  il  s'opère  une  fixation  de  2C0'-. 

I.'acide  oxytrimésique  cristallise  dans  Teau  chaude  avec  1  H'-O  de  cristallisa- 
tion. Desséché  et  chaufTé  vers  180",  il  se  détruit  en  donnant  du  gaz  carbonique 
et  de   Vacide  sulici/Hijuc.  ainsi   ([ue  du  phénol  et  de  ['acide  oxy-isophtnlicjue. 

2.  Acide  oxytrimellique,  C''H'''0-  ou  (»H,,-C''H^=(CO-H)3^.3.^.  —  On  la  obtenu 
en  traitant  ïacide  trinielliqiiesulfoniqac,  SO''l!,;-C6H-=(CO-H)^^.3...,  par  la  potasse 
fondante.  Il  forme  des  prismes  fusibles  à  -ii'l".  Distillé  avec  la  chaux,  il  donne 
le  pltcnol.  L'acide  chlorhydrique  à  2t0'^  le  dédouble  en  CO-  et  acide  méta-oxy- 
hcnzoique. 

ACIDES    TRIBASIQUES    ET    TRIPIIÉNOLIQUES 

§  -28.  —  Acides  tribasiques  et  triphénoliques. 

1.  Acide  phloroglucinetricarbonique,  C'H'^o^  ou  {0\{?=CS'=( Cjy-\\ \'^ .  —  Ce  com- 
posé,  dit  aussi  acide  trioxytrimésique,  n'est  connu  qu'à  l'état  d'élher-sel. 

2.  ÉtHER      KTlIVLInLE     PllLOROC.LUCINETRICARlîO.NIQlE,     (  OH/'=C*^h(C(  )--C-H'^/'.     —    11 

résulte  de  la  condensation   de  l'éther  malonique   effectuée    sous    l'action    du 
sodium  à  145°  (M.  Baeyei'j  : 

3  CAÏ^  "  *^^""^'"!  -t-  3  Na  =  ]P  +  3  C"^II-5-OII  +  (()Kn.]^^C<^^'C(y^-Cm^)^. 

Étli.  malonique  Aie.  étlivlique    Élh.  phloroglucirielricarboniqiiesodé 

11  forme  des  aiguilles  courtes,  brillantes,  fusibles  à  104",  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'étlier.  La  potasse  fondante  le  dédouble 
en  phloroglucine,  gaz  carbonique  et  alcool.  Il  forme  un  produit  de  déshydra- 
tation, dit  anhydride,  C^^H'-O^,  fusible  à  170". 

Il  présente  de  grandes  analogies  avec  l'éther  succinylsuccinique  't.  11,  p.  381). 
Par  exemple,  il  intervient  dans  les  réactions  soit  à  la  manière  d'un  éther 
d'acide  tribasique  et  triphénolique,  soit  à  celle  d'un  éther  d'acide  tribasique  et 
Iriacétonique;  cela  conduit  à  le  représenter,  suivant  les  circonstances,  [lar 
lune  ou  l'autre  des  formules  suivantes  : 

OH  -  G=C  -  CO--G-H'  C()-('.II  -  (;0--C-ll-* 

o-H"-m--c^       ^G-oii      ,        c-ii"-co--cii  ^  N:(i 

OH  -  C-G  -  G-0-C"-H-^  GO-GH  -  GO--( :-li'' 
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CHAPITRE  VII 

ACIDES-ALCOOLS-IMIK.NOLS 

?  1.  —  Acidos-aleools-phénois  en  général. 

1.  Les  composés  qui  accumulent  des  fonctions  acides,  des  fonctions  alcooliques 
et  des  fonctions  phénoliques  sont  assez  nombreux  et  variés.  Leurs  modes  de 
génération  sont  très  divers,  mais  prescjne  toujours  fondés  sur  les  méthodes 
générales  exposées  antérieurement.  La  pluiiart  sont  des  produits  synthétiques 
présentant  surtout  un  intérêt  lliéori(iue.  La  facilité  avec  laquelle  ils  donnent 
des  éthers-oxydes  internes  ondes  élliers-sels  internes,  c'est-à-dire  des  lactones, 
ou  même  les  deux  simultanément,  fait  ([ue  la  plupart  d'entre  eux  sont  fort 
peu  stables  ou  même  no  peuvent  être  isolés  sans  se  transformer  aussitôt  dans 
les  étliers  internes  (mi  (jucstion.  Quelques-uns  attirent  l'attention  par  leurs  rela- 
tions avec  des  principes  natunds;  d'autres  se  rattachent  à  des  substances  qu'uti- 
lise l'industrie  des  matières  coloiantes.  Ceux-là  seulement  seront  étudiés  indivi- 
duellement, qui  présentent  un  intérêt  de  l'un  ou  l'autre  genre. 

2.  Liste  di;s  acides-alcools-i'uémils  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

'ri"oi>icmr   <(i'">'l'<'  '•  Aciiles-|>hi''iii)ls-;ilco(>ls. 
Premier  ordre  :  Acides-phénols-alcools  monobasiques. 

l'IlKMlÉliE    mVlSInX    :    ACIDES    MO.M  IBASIQUES,    .MONOALCOOLlnCES   ET    MdNOPIlÉ.M  IJ.IQl  ES. 

l'reinièrc  /'aniil/c  :  Acides-alcools-jj/iénols  (;"H-"   ^O'. 

Ac.  salicyljrlyroliqiios  f-.'  is.) C'^IlNr  ou    OlI-C'^ir'-CIl  (OHi-GO^H, 

Ac.  oxymélliyloxybiTizoKiucsCiis.).  —  Ol  l-C/'ll'' {(  K  »-|I)-(:ll--(  »ll  ; 

Ac.  oxyphonyllac(i.|u,s  (■.>  is.: (/'li'"()''  ou   <  tliC'!! ''-(;il--C:H  (OID-CO-fl. 

Ac.  oxyhy(]ropiiracouiiiari(|iif —  ()H-(/'li ''-CH'-CII  (()II)-(  lO"!!  ; 

Ar.  plionoloxylnilyrique (:'"li'"-(»'  OU    OII-C'']! ''-Cil  (OII)-(;il--(;H--(;()-H  , 

Ac.  ojtypropyloxybciizi.i.in.s  f;>is.i.  —  011 -C-'llf'-C''!!-' ((  )ll  VCO-'IL 

Druxiciiic  fuinille  :  Acidca-iilcouh-plivinils  C'Il-"    "'d'. 
Ac.  phéiioloxy-acryliques  (4  is.)....         (;''II''*() '■       oU   OIl-C'!! '-(  lli^C  (OU  i-<;(  )-]!. 

Cinquième  famille  :  Acidcs-alcool.s~/ilic>iols  C'II-"    "'()''. 
Ac.  pliénoloxyiii<illjyll)tn7.oique (;'''ll'-0''   ou    OI I -C'Mr'-Clll  (  OlI)-C''ll '-CO-'ll . 

Nciirièmc  famille  :  Acides-ulcools-iilténvls  r,"]!-"-- *()''. 
Ac.  oxylriplieiiylcarbiiiolcarboiii(ni,-.         (  ;-"ll '•'(  >  '   ou   <  <I1-(;<'H '-C  (011)  (G^H-^j-C'Il '-CO-'ll. 
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DKLXIKME    mVlSIUN    :    ACIllKS    JUiNOBASlOL  ES,    MuNuA  M;i  lOI.K.H  E.-<    El     lilPlII-NOLly  L  ES. 

Première  famille  :  Acides-alcools-diphénolis  C'Il-"   '**(>'. 

Ar.   normécninniur  et  lis C^H^"'       OU   (OHj-'^C'^H-  (CII--OH;-CO-II  ; 

Ac.  trioxy-élhyll.enzo.que (:'*ll'"'0''     OU   0II-CII2-CH--G''H- i;OII)--CO"-II  ; 

Ac.  dioxypl.ényloxypcnlylique C'"I1  '-(  )•'   ou   ,Oll)-=^CHP-(:U--(:U  (OMî-CII-'-ClI-'-fK  l'-^II . 

Ciiifjuième  famille  :  Acides-alcools-diphéuoh  C"H-"~"'0'. 

Ac.  diphénol-ly.oli,,.!.. C'  ''H'-O'   (MI     OlI-C'H ';-=(:  ;0I1)-C0-H, 

Ac.  résorciiR-oxytoluique -  (  OII)--C«li:'-CII  {(^)\\)-C.^W''-CJ)n\  ; 

Ac.  orcine-oxylùluique (•.'■4l''0''   OU   lOUj^^CeH- (ClPi-CH  (OH)-C'^H  "'-CO-'lI. 

Ac.  diphénoloxypenlylique —  (tII-C«Il''-CIl  (UlI.rCH-CH^GO-Hj-CH-CfiH^UlI. 

Neuvième  famille  :  Avidcs-alcools-diphénols  C"n-"~-''0''. 

Ac.  iliphénoloxyméthylbenzoïque....         (;-"Fl"'0''   OU   (()l]-(f'\l'j-^C  {()U)-CMl''-(\()-U, 

Ar.  résorcinediphénvlcarbînolcarbo- 

nique " —  (OlIj-^C'H-'-C  (OH;  ;(:«H'')-C''1I '-CO-H  ; 

Ar.  dicrésoIoxymétliylUnzoïq.  (2is.)         C-H-^O"'   ou    [OII-C/'II-Vl^-H^)  ■•^^C  ;OU)-C«Il''-CO-H  ; 
Ac.  diéthylphcMoloxyméthylbenzoïq..         C^'lI-'O^   OU    [0[I-C''ir' ,'(:-iri;]^=0  OH  -C'^H  UlO^H. 

Douzième  famille  :  .\cides-alcools-di phénols  ('."H-"   •'"(»•'. 
Ac.  diphénoloxymcthylnaphtoïque  .  .         C-'H'^O"'   OU   (OH-C/H '' r-C  (  »H  -(;'"H''~(;0-H. 

Quinzième  /'amille  :  Acides-alcools-diphé/iol-<  ('."H"-"   •*'()■'. 
Ac.  dinaphloloxyméthylbenzoïque  ..         C-^n-^O'^   OU     0H-f;'"H'',2:zC  (OH  -C''!! '-CO^H. 

THOISIÉME    lUVIStON    :    ACIUES    MOXOKASIQfES,    IlIALCOoLluUES    ET    DlPlIÉXnLIQLES. 

Première  famille  :  Acides-dialcuols-diphênols  G"H-"^'''o''. 
Ac.  dioxyph.'Dyldioxypentyliqiies...  G"n''0''   OU   (0H;--G''H-'=GH- [GH  (OH  J'-CH'-GO-H. 

QLATHIÉME    liIVISluX    :    ACIliES    MONOBASInUE^,    MO.NOALCOOI.IQI-KS    ET    TRIf'llÉNOLIOL'ES. 

Troisième  famille  :  Acides-alc(iols-lri/j/ié7i<jls  G"H-"" '-'O'''. 
Ac.  bercrapténique G"H"*0«'   ,ju  0H-GH=GH-G"H  (OH  ^-GH=Gll-GO-H. 

CINQUIÈME    DIVISION    :    ACIOES    Mn.\OBASl<.flES,    Vi  )N0  ALCi  lOLIQL  ES   ET  TÉTI!  A  l'IlÊ.M  iLUjUES. 

Cinquième  ftuiille  :  Acides-alcools-lélrajjlii'/iola  (;"H'-"~"'0'. 
Ac.  dirésorciDe-,-oxybutyrique G'*^II"'0'    OU    [(OH)-=G*^H-''j-=G  (0H}-GH--GH--GO-H. 

Sixième  famille  :  Aeides-alcoolfi-letrajihénols  G"H-"    '■''o', 
Ac.  dirésorcine-Y-oxycrotoniq.ic  ....         G'^^H'^O"   ou    [(0H)"^=G''H'Y-=G   OH  -GH=GH-G0-H. 
'Seuvième  famille  :  Acides-alcooh-lélraphénoh  G"H-"   -M>'. 

Ac.  dirOsorcine-oxyraéthylbenzoïque 

et  1  is G-"H"''0'  ou  [(0H)2=G6H»]-=G  (0[1]-G"H'-C0-H  : 

.\c.  diorcine-oxyméthylbenz.oïque...         G--H-"H'   (Ul   [(OHy^^G^H^  (CH3)]^=G  (OH)-G/'H '-GO-H. 

SEPTIÈ.ME    IJIVISIOX    :    Af'.IIiES    MONUBASIOlES.    MONOALCOOLInL  ES    ET    IIEX  APMK.NOI.IgUES. 

Iluilième  famille  :  Acides-alcooh-hexaphénnh  (;"H-"^-'o". 

Ac.  diphloroglucine-oxyméthylbenzoïque.         G-"H'*=0'^     .Ul    [(OH)-*-  G^H-J-^G  :OH)-G''H''-GO-H, 
,Ac.   dipyrogaUoloxymt'thylbenzoïquc. . .  .  —         . 
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Deuxième  ordre  :  Acides-phénols-alcools  blbaslques. 

r.INQliIKME    DIVISION"    :    AClliES    lilIJA.SloUKS,    MuNoALCool.IQUES    ET    TÉTKAIMIKNOLIQLEP. 

lliiHièmc  f'ainille  :  Acidi-s-ulcuo/a-tétrap/iPtiols  ('/il-"---'()". 

Ac.  lL-troxylripbénylcarbirioldicarboiii(iue.       (_;-'ll'"()"     OU    1  ( :()-H-(/'H-'  (dll  ]-=G  (OH,r<-;''ll-'=(OH/-. 

SIXIÈ.ME    DIVISKIN    :    ACIIiES    lîlHASIQLKS,    .'MONnALCUdLKJUES    ET    PE.NTAI'IIÉNOLUJLES. 

Huitième  fiuiiillc  :  Acidev-ulcooU-penlupliéiiols  G°H-"" -'(»'". 

Ac.  i„_.nloxytriphénylcarbinolclicarl,ouiq.         C-"ll'«0'«'  OU   OII-C<'H ''-G  (0H)=[C6ll- (OH)- iCO-ilj]-. 

IILITIÈ.ME    DIVISION    :    ACIDES    ISIHASKJUES.    MONOALCOOLIOCES    ET    IIEI'TAI'IIÉNOIJQUES. 

Xeuvicu/e  fiimille  :  Acides-aIv(iol>i-la'pl<iijlién<ih  G"ll-"   '-''()'". 
Ac.  lu.ploxytri|,lR.nylcarbmoklicarboMiq  .         C-'ll">(»'-  ou   OH-C'ir'-G  (0H)=[C<'I1  (011)=' (GO-II,,]-. 

j!  i.  —  Acide  norinéconinique. 

on,/        •^GH--oii2 

1.  I/acide  nurinéconiui(iue  n"a  pas  tHé  isolé,  mais  c'est  à  lui  (jue  se  rattache 
la  iiivcoiiiiie,  princiiie  dt;  ropiuin,  (jui  est  à  la  fois  son  élher-oxyde  diméthyliqiie 
et  sa  y-lactone.  V acide  mùconiniiiae  est  son  éther-oxyde  dimétliylique. 

La  ^(-laetoHC  luinncconiniqiie,  iKirmécoiiine  ou  dinxj/pJitalide,  n'a  pas  non  plus 
été  isolée;  on  a  préparé  certains  de  ses  dérivés,  par  exemple  son  éther-oxyde 
monométhylique,  le  méthoxy-oxyphtalide,  la  méconine  étant  le  diméthoxyphta- 
lide  : 

OH  ,      „   ,G(»-'n  OH.     ,„   ,  CO  s 

Ac.  jiHrmcrniiiiiiqiio.  (.''H-  :      Nnniicconiiic,  G"H'-  O; 

()H^  GH-^-OlI  OH  '  "GH-  '' 

GH^MK     .„    ^  GO-H  ,  <''I^-'»N, ,.„,,-  GO    ^ 

Aciiiétlivl-niirmécuiiiniquc,  G''H"  ;      Mcll.  \  InnniH'CuniEie,  G''H-  O: 

OH^  ^  GHM)H  ■  OH    ''  "  GH-  ^ 

Ac.  mécouinique  ou        CH3-0  .  ^„^jj^  .  G(rll         _  Mécnine  ou         CH^'-O  .  ^^.^^,^  ^    ^O    .  ^  ^ 

ilimrthybi'jniierniiiiiique,     (;II'!_o  '    '  ^  CH--OH  '      diméthylnornu-coiiiiie  (-•jj3_(  )  x  ^  CH'''  '' 

2.  Acide  méconinique,  C'"H'-0-i  ou  (jniCo!  x  *'''^*' x  CH^'-(JH,"  ~  ^'^'  méconinate 
de  i)aryuni  prend  naissance  quand  on  dissout  la  méconine  dans  l'eau  de  baryte, 
mais  il  se  dédouble  en  eau  et  lactnnc  ntccnniquc  ou  méconine  (luaiid  on  ajoute 
un  acide  minéral  à  ses  dissolutions  salines.  Il  existe  dans  le  suc  laiteux  ilu 
pavot  {l'apavcr  soiiinif'eniin]  ainsi  que  dans  l'opium  ;  il  s'y  trouve  à  l'état  de  sel, 
en  combinaison  avec  les  alcaloïdes. 

3.  Méconine,  (;'">n'<H)''  ou  l'IJi!'!}'^  C/H^^  ,9|p2^  ^0.  —  La  méconine  est  la  pre- 
mière lactone  qui-  l'on  ait  isolée.  On  l'appelle  aussi  ditiicllio.rijphtalidc  ft.  II, 
p.  254).  Elle  a  éti-  retirée  de  l'opium  [lar  Couerbe,  en  1S32.  On  l'a  extraite 
depuis  des  racines  dlludrustis  Cunadoisis  (\L  Freuiid).  KUe  se  forme,  en  même 
temi)S  que  la  cotarninc,  un  alcali-aldéhyde,  quand  on  traite  la  uarcidinc.  l'un 
des  alcalis  de  l'opium,  par  l'eau  bouillante  (Wu'hler,  .M.  Hoser)  : 

G--ir-=UzO"  -t-  H-0  =  gJ-H''''AzO''  +  g'"H"'0', 

.Xarcoline  Colartnrn'  .Mccuiiiiic 

ou  bien  quand  on  oxyde  la  narcoline  par  l'acide  a7,oti(|ue  (M.  Anderson). 
Elle  résulte  encore  de  l'hydrogénation,  par  ramalgame   de  sodium  ou  par  le 
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zinc  et  Tacido  suUuriquo,  de  ïacidc  opinnique  (M.  MatUiiossen  et  Foster)  : 
^C/'lH  +  11^  =       ,      Cii^^       /()  4-  H-O. 

Ac.  opinnique  .Méconine 

4.  Ou  la  retire  des  eaux  mères  de  la  préparation  des  alcaloïdes  de  ropiuiii  ; 
on  agite  ces  eaux  mères  avec  Fèther  et  on  distille  ensuite  celui-ci;  le  rrsidu  est 
lavé  à  Tacide  chlorhydri(|ue  dilué  et  purilié  par  cristallisation  dans  l'eau. 

5.  La  méconine  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  sultlimahles, fusibles  à  102". 
Elle  se  dissout  dans  700  parties  d'eau  à  15'\;;  et  dans  22  parlies  à  rébullilion. 
Au  contact  des  alcalis,  elle  donne  des  mrconinates.  Oxydé(!  par  le  bioxyde  de 
manganèse  et  ra<:ide  sulfurique  dilué,  elle  fournit  Vacidc  opinnique,  dans  une 
réaction    inverse    de    C(dle   foimuléc   plus  Iiaut.  Chauffée  avec  IICI  ou  Ml,  elle 

donne  Véfher-ovijdc  monométlnjUinic  de  ht  normcconine,     '    nii  ^  f^*'H- ^  PM2  ^  **>  ^^'^ 

même  temps  que  1  molécule  d'étlier  mélhyli(iue  à  bydracide.  La  fusion  potassique 
fournit  d'abord  le  même  produit  de  saponification  partielle,  puis  Jinalement 
Vacide  protocatcchique,  (OH)2=G«H3-GO-H. 

6.  MÉTHYLNORMÉco.Ni.xE,  ^    qtt  ^  G^H^  ^ -.'..o  ^  0. —  Cet  éther-oxydc  monométhy- 

lique  de  la  norméconine,  dont  on  a  vu  plus  haut  un  mode  de  génération  aux 
dépens  de  la  méconine,  se  forme  en  outre  quand  on  traite  la  méconine  ou  la 
narcotinepar  un  alcali  en  fusion.  Il  constitue  des  prismes  rhomboïdauxoldiques, 
fusibles  à  125°;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool. 

7.  Acide  pseudonorraéconinique,  C^H«0''  ou  q[]  )  C'H^  ^  ch?oH'  ~  ^''^  ''^^'''*^ 
serait  un  isomère  de  position  du  précédent.  Comme  celui-ci,  il  n'a  pas  été  isolé. 

8.  Les  sels  de  son  éther-oxyde  diméthylique,  Vacidc  pscuduinéconinique, 
CiOH)-2o;iou(CH3-0)-'=C«H2  [CH2(0H)]-C02H,se  forment  au  contact  delapseudomé- 
conine  et  des  alcalis.  L'acide  pseudoméconinique  cristallise  en  aiguilles;  il  est 
fort  instable;  il  se  transforme  déjà,  dans  ses  dissolutions  bouillantes,  en  sa 
lactone,  la  pseudoméconine. 

9.  PsEuooMÉco.MNE,  COHiOQ''  OU  r|{:'!'o  ^^  ^/'H^  "  [^j].^  ^  0.  —  Ce  dio.njiiu'tfn/lphtc,- 
lidc  (t.  H,  p,  254)  résulte  de  l'hydrogénation  do  ïanhijdridc  liémipinùiKc, 
p,,3_Q  ^  C'H- ^  p,,  ^  0  (M.    Salomon),  ou  de   celle    de    Vacidc   pacudo-opiavique, 

,-ri;j_Q  ^  CH- ^  PQpj  (M.  Perkin).  Elle  constitue  de  longues  aiguilles,  fusibles  à 
123".  Elle  est  analogue  à  la  méconine. 

g  3.  —  Acide  diphénoloxyméthylbenzoïque. 

oii-r/'ii''''  ''  ^  OH 

1.  L'rtCiV/e  dio.T>jtriphénylcarbinoh:arl)oniqnc  ou  aciile  plicuolpldalciiriqiic,  qui 
répond  à  la  formule  ci-dessus,  n'a  pas  été  isolé.  Sa  lactone  est  la  j>hénolphtaléine, 
(|ue  Ton  envisage  d'ordinaire  comme  le  type  des  i)hlalcitics  (t.  H,  p.  3911. 

2.  Phénolphtaléine,   C^^Hi'-O''  ou  -{[{[J^fijj!  N:,  ;;  ^'jj^' ^  COo.  —    Ln  plitalcinc  du 
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plirnol,  nppelre  aussi,  par  abréviation,  phtniéino,  a  (Ht'  découverte  par 
M.  Baeyer.  —  Elle  se  forme  quand  on  lait  réagir  l'anhydride  plitalique  sur  le  phé- 
nol, avec  ou  même  sans  intervention  d'un  agent  déshydratant:  acide  sulfurique 
concentré,  rhlorurr  d'étain,  acide  oxalicpie  sec,  etc.    : 

OII-C''!!-'  ^  ^    0     ^  OII-L:''!!'^     ^     (>     ^ 

l'hénol  Arihydri.le  phUilique  l'iilub-iiie 

l.a  phtaléine  résulte  également  du  traitement  par  l'acide  azoteux  de  l'a-rf/V/- 
iitinodiplirnijlphtnlide  iM.  Raeveri  : 

.Vzn--(:'''n '■ -^    ^   o   ^  ()ii-(>n'^    ^   o   ' 

Diamiiiodiphénylpliliilidf  l'htiiléiue 

La  phénolphtaléine  se  produit  encore  dans  l'oxydation,  par  le  permanganate 
de  potassium  ou  même  par  l'oxygène  de  l'air  agissant  sur  une  liqueur  alcaline, 
de  la  plitaliiir,  (OII-('/'H'')-=(:H-C''H''-CO-Fl,  c'est-à-dire  de  V acide  ilioxytriphényl- 
iiiétlKnic-oi'lliocnrbonhptc  ft.  II,  p.  I3G8). 

3.  On  la  prépare  en  dissolvant  à  chaud  2,5  parties  d'anhydride  phtalique  dans 
•2  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  liissanf  refroidir  à  115",  ajoutant  '6  par- 
ties de  pliénol  sec  et  chauffant  h  ll;)"-l-20"  pendant  dix  ou  douze  heures.  La 
masse  fondue  est  traitée  par  l'eau  bouillante,  et  l'ébullition  est  maintenue  aussi 
longtemps  que  la  vapeur  d'eau  entraîne  du  pliénol.  Le  résidu  insolulde  dans 
l'eau  étant  dissous  dans  la  lessive  de  soude  diluée, la  liqueur  filtrée  est  préci- 
pitée par  l'acide  acétique  additionné  de  quehiues  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique,  puis  abandonnée  vingt-quatre  heures.  Le  j)récipité  de  phénolphtaléine, 
recueilli,  lavé  et  séclié,  est  repris  par  l'alcool  absolu  bouillant,  traité  au  noir 
animal,  puis  précipité  en  ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique  préalable- 
ment concentrée  par  distillation. 

4.  La  phtaléine  du  phénol  constitue  une  poudre  cristalline  incolore,  l'usible 
à  -IWO".  Précipitée  de  l'alcool  par  l'eau,  elle  est  amorphe  et  fond  alors  dans  l'eau 
bouillante.  Elle  est  insoluble  dans  l'tMU  froide,  très  jieu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Incolore,  la  phéiiolphtaléine  se  dissout  dans  les  alcalis  libres  ou  carbonates, 
employés  en  quantités  à  peu  près  équivalentes;  la  dissolution  présente  une 
coloration  rouge  fuchsine  intense  ;  le  composé  coloré  ainsi  engendré  est  formé 
avec  élimination  de  1  molécule  d'eau  quand  on  a  fait  intervenir  un  hydrate 
alcalin  ;  c'est  un  sel  alcalin  possédant  une  fonction  d'éther-oxyde  résultant  de 
la  combinaison  de  la  fonction  alcoolique  de  l'acide  dioxytriphénylcarbinolcarbo- 
nique  avec  l'une  de  ses  fonctions  phénoliques  : 

on-(;''H'  -         ()    --  o-r/H'^  I 


L'addition  il'un  acidi'  effectue  la  réaction  inverse,  avec  décoloration  de  la 
li(jueur.  La  nett('t<''  et  la  rapidité  de  la  coloration  ou  de  la  décoloration  par  un 
alcali  ou  par  un  a(fide  font  employer  la  phtaléine  comme  indicateur  coloré 
L'acide  carbonique  n'agit  pas  dans  cette  réaction;  l'ammoniaque  donne  des 
composés  dissociables  et  s'échappe  entièrement  par  l'ébullition  de  la  liqueur. 
Beaucoup  d'alcalis  organiques,  l'aniline,  la  toluidine,  les  ah^aloïdes.  ne  colorent 
pas  la  phtaléine  dsi  phénol. 
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I,a  solution  alcaline  do  iililalt'ino  est  décolorée  par  un  excôs  (Falcali  raus- 
tique,  celui-ci  donnant  lien  à  la  formation  d'un  sol  de  l'acide  (lin.i'ijh'iphciti/har/ji- 

nol  carbonique,  niirRu;  ^  *' ^  OU  '  p<ir  oxem[ile. 

5.  Réduite  par  le  zinc  en  jioussière  dans  une  liijueur  alcaline  et  ciiaudi',  la 
phénolphtaléine  est  changée  en  acide  dioyjjtriplicni/lmcthane-ortliocarboniqiir  ou 
piténolphtaline,  le  dérivé  du  carhinol  rtant  changé  en  dérivé  du  méthane     t.  II. 

p.  3t»8'i  : 

(tH-C^H''^      ^t/'H'',  .,        OH-CfiH'^      /  c/'ir'-CO-H., 

G  {'()     -I-  H-  =  (' 

OH-C^H'^    U    o     /   '   -'  "^  OII-C^H'' ^  '' MI 

Phtaléine  t'hlaline 

Cette  réaction  génératrice  d'une  phtalino  est  générale  pour  les  phtaléines. 

ChaufTée  avec  l'acide  sulfuriquo,  la  phtaléine  donne  d'ahord  un  dérivé  sul- 
fom'',  puis,  vers  200",  elle  se  change  en  oxy-authraquinone,  C'''n'=(C();-=C'"'H-'-OH. 
C.otlc  transformation  esta  rapprocher  de  la  génération  d'autres  dérivés  anthra- 
céniques  en  passant  par  la  phtaline  et  la  phtalidine  't.  II,  p.  3GU). 

6.  Fluorane,  C-^"Hi-'(tiou  i»  '  L'IJ!  ^  C  "  *'n*'  '  CO.— Ce  produit  de  déshydratation 

de  la  phénolphtaléine  est  engendré  aux  dépensde  celle-ci  par  éthérilication  réci- 
proque des  deux  fonctions  phénoliques.  La  fluorane  se  produit,  en  même  temps 
que  la  phénolphtaléine,  dans  la  réaction  de  l'anhydride  phtalique  sur  le  phénol 
en  présence  de  l'acide  sulfurique.  On  la  sépare  aisément  de  la  phénolphtaléine  en 
profitant  de  son  insolubilité  dans  la  lessive  de  soude  diluée.  Elle  forme  do  grandes 
aiguilles  striées, incolores,  fusibles  à  173". Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  la  liqueur  produite  présente  une  fluorescence  verte.  Hydrogénée,  elle 

C^H''  CH ''-Cf  l-H 

sechanseen  acidehydrofluoraniqiiej)'^^  ^Q„,^'^^C'[i,      '  ''      •  étlier-oxyde  interne 

de  Vacidc  diphciiolphcnyhnéthanecarhonique  :  t.  II,  p.  3G8 1  ;  raoido  liydpotluoranii]uo 
est  fusible  à  228";  distillé  sur  la  oliaux.  il  se  dédouble  en  benzine.  C'dl",  et  xan- 

tlionc,  C'dr-^^.'^CfiH''. 

7.  Phtaléines.  —On  voit  par  ce  qui  précède  que  la  phtaléine  peut  être  envi- 
sagée comme  un  dérivé  du  phtalide,  c'est-à-dire  de  la.  lactone  orthoxymétlnjlhen- 
zoïque  (t.  II,  p.  2oi-  ;  elle  serait  le  diphénolphtalide,  son  acide  générateur  étant 
lui-même  Yacide  diphénoIortJioxymétfiylbenzo'iquc  : 

Ac.r.xvmétbvlbenzoïque,  CH-^    ^„       CO'-II  ;  Phtalide,  Cil- ^    *         ]  CA)  : 

..  .ip«.o,.        OH-C«H-; .     ,  cqi' .  ^^,,_,  OH-.:»,,;. .  ^  ,  CHlK  ,„ 

oxytnethylbenzoïqiie,      OH-C'^H'^       ^      0     ^  Oll-C^H''       ^     <»      -' 

D'après  cela,  elle  peut  également  être  rattachée,  et  d'une  manière  non  moins 
directe,  à  la  lactone  de  Yacide  triphénylearbinrdcarbonique,  au  diphcnylpJitalide 
(t.   II,  p.  261  i,  la  phénolphtaléine  est  le  dérivé  dihydroxylé  de  cette  lactone  : 

C"»'^     ^   OH  C'H"'     ^     0     ■'  OH-C'H'^     ^     O     ' 

Ac.  Iripliénolcarbinolcarboiiiqne  Diphénylphtalidf  Dioxydiphénylplitalide 

Des  relations  semblables  s'observent  avec  toute  une  série  de  composés  aux- 
quels la  phtaléine  peut  servir  de  type,  les  phtaléinei^,  substances  dont  il  sera 
parlé  plus  loin    et  qui    sont   engendrées  par  l'anhydride  phtalique    réagissant 
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sur  les  phénols  (t.  Il,  p.  192).  Les  analogies  sont  surtout  (étroites  quand  il  s'agit 
des  phtaléines  produites  par  les  phénols  monoatomiques;  on  verra  que  les 
choses  se  compliquent  un  peu  lorsqu'il  s'agit  des  phénols  polyatomiiiues. 

Il  est  à  remarquer  que  certains  acides  bibasiques,  comme  l'acide  succinique, 
peuvent  engendrer  des  combinaisons  analogues  aux  phtaléines. 

g  i.—  Acides  dicrésoloxyméthylbenzoïques. 

1.A2  acides  représentés  parla  formule  précédente,  mais  non  isolés,  cor- 
respondent des  homologues  de  la  piiénolplilali'ine,  cngeiidn's  par  l'orthocré- 
sylol  et  le  parai'résylnl. 

2.  Orthocrésolphtaléine,   rOH,-C4b^CH-iî.2ÎM:,-C'''H''-(;n-%.  —  Cette  phialéine 


a  été  obtenue  en  faisant  réagir  à  12'j"  Vanhi/tliide  plihtiiiiiic  et  Vorthocrcsi/Iol, 
en  présence  du  perclilorure  d'étain.  Elle  est  cristalline,  fusible  à  214",  solulde 
dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau  froide  Les  alcalis  la  dissolvent  en 
formant  une  liqueur  violette,  qu'un  excès  d'alcali  caustique  décolore  par  for- 
mation d'un  st'l  de  Vaeide  diorthocrésolo.vj/inéthylhoizoiqite  ou  acitir  rrésolphta- 
léiniquc.  Cette  cré'sol|ihtaléine  est  analogue  à  la  pliénolphtaléine. 
3.  Paracrésolphtaléine,  rOH,-C''H3(CH'i;i.,]-=C,-C'''ir'-CO-.,.   —  Elle  se  produit  de 

I ! 

même  aux   dépens   du  paracrésylol.  Elle  cristallise    en   tables    fusibles  à  2i-C°. 
^  ■>.  —  Acide  dirésoi'cine-oxyaiéthylbenzoïqiie. 

(0II)2=G'^H'' ^    'M)n 

1.  Cet  acide  n'a  pas  été  isolé,  mais  ses  produits  d'éthérilii  ation  interne  cons- 
tituent des  substances  foil  utilisées  par  l'industrie  des  matières  colorantes. 

2.  Acide  fluoresceinique,  (.-'^H^'CK-  ou  **k  pcn:)  OH'  /  '  ^  OH  "  ~ 
correspond  à  l'éther-oxydc  interne  lésuUant  de  la  combinaison  de  deux  fonctions 
plunioliiiues  de  Vacitle  tliirsorciiic'-uitJuKrtjmiHliylbrnzoïque.  (Ui  ne  l'a  pas  isolé, 
mais  on  ol)tient  ses  produits  de  substitution  tétraliromée,  C-^'ll'"Rr '■()'',  ou  dini- 
trée,  C-"ll'-(AzO-')-0'',  en  hydratant  par  la  potasse  lu  fluoresccine  tOtrabroméc  ou 
(llititrcc,  la  lluorescéine  étant  sa  lactone. 

3.  Fluorescéine,  C-^-'lM-'O''  ou  0,  "  r/iH^Î/oll):^  '  <^i  x  *'o'  '  ^  *'**-i-  "  '^''iprès  ce  qui 
a  été  vu  plus  liant  sur  les  phtaléines,  la  plitaléine  de  la  rcsorciiic  serait  le  produit 
de  la  réaction  de  Vdiihydride  phtiiliquc  sur  la  résorcinc ;  mais,  lors  de  sa  formation 
par  la  réaction  générale  d(^  production  des  phtalé'ines.  cette  plitalt-iae  d'un  phé- 
nol diatoini(iue  perd  très  facilement  1  molécule  d'iMU,  par  l'élliérilication  de  deux 
des  fonctions  phénoliques  demeurées  libres;  elle  engendre  ainsi  un  anhydride 
plus  avancé  qui  est  la  lludrcscéine  ;  cette  seconde  réartion  de  déshydratation 
est  précisément  celle,  ijui   <linerencie  l'acide  iluorescéiuique  de  l'acide  dirésor- 
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cine-oxvméthvlbenzoïqiie  : 

(»H^         '  on-- 

Résorcine  Anli.  phtalique  Phtaléiin'  de  la  résorcine 

^^"'Ceir'  ,      ,  (III    .,„;„3  pfi„i 

C  ^C(t  =  H-(>+      ()  ^c  Co. 

OH  -^ 

Phtaléinc  de  la  résorcine  Fluorescéino 

On  donne  cependant  à  la  Hiiorescéine  le  nom  de  phtaléinc  de  la  résorcine;  on 
lui  donne  aussi  celui  de  (lio.ri/fluorane.  Elle  a  été  découverte  par  M.  Baeyer. 

4.  Elle  se  produit  quand  on  chaufîe  l'anhydride  phtalique  'j  parties'  avec  la 
résorcine  7  parties),  à  l'J0"-200°,  Jusqu'à  solidificalion  de  la  masse,  ou  quandon 
chaufîe  le  même  mélange  à  IKC-llT"  avec  laride  oxalique  sec.  On  lave  la 
matière  avec  de  l'eau  en  ébullition,  puis  avec  un  peu  d'alcool;  on  dissout  le 
résidu  dans  la  soude  diluée,  on  tiltre,  on  préii[»ite  la  lluorescéine  amorphe  en 
ajoutant  un  petit  excès  d'acide  sulfurique  et  on  la  recueille  par  Jigitalion  du 
mélange  avec  l'éther. 

La  matière  précipitée  des  solutions  alcalines,  par  addition  d'un  acide,  est 
amorphe  et  présente  la  composition  de  la  phtaléine  de  la  résorcini',  C-'^H' 'O'"', 
mais  elle  perd  aisément  H-0  en  se  transformant  en  lluorescéine.  .Xprès  une 
cristallisation  dans  l'alcool,  celle-ci  constitue  une  poudre  cristalline  rouge 
brique,  qui  se  décompose  sans  fondre  au-dessus  de  200".  Insoluble  dans  l'eau, 
elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'étlior.  Sa  solution  alcoolique  es!  jaune  rouge 
avec  fluorescence  verte.  Elle  est  très  soluble  dans  les  alcalis  caustii|ues  ou  car- 
bonates en  foimant  des  liqueurs  rouge  sombre;  ces  liqueurs  très  diluées  de- 
viennent Jaunes  et  montrent  une  fluorescence  jaune  vert,  extrêmement  brillante. 

5.  Par  hydrogénation  au  moyen  de  la  poussière  de  zinc  en  liqueur  alcaline. 

elle  produit  la //wo/v'.vr;nc,  *>     .^^rj.j  ^.„,  ^  <^  ,  ti  ,  a  I  état  de  sel  alcalin,  tin 

a  vu  t.  Il,  p.  'M'J  '  que  la  lluorescine  régénère  très  facilement  la  tluoiescéine 
par  oxydation. 

La  soude  en  fusion  donne  avec  la  fluorescéine  de  la  résorcine  et  de  Vacidc 
dioœyhenzoylhenzoïqiie,  C^'H^'^O'',  puis,  par  une  oxydation  plus  avancée,  de  la 
résorcine,  du  gaz  carbonique  et  de  l'acide  benzoïque. 

Le  perbromure  de  phosphore  change  la  fluorescéine  en  tiihromo/Uiomne, 
C-'^H'"Br^r»:i  t.  II,  p.  3911,  que  l'hydrogène  naissant  transforme  en  acide  hijdro- 
fluora nique:    celui-ci  rattache    ht    tkinrescéine,  comme    les    autres    phtaléines 

it.  II,  p.  344i,àla  xanthonr  ou  dibenzopurone.  CHV'  [  ^'  ]  CHV'    M.  R.  Meyer). 

Bien  que  la  fluorescéine  soit  colorée,  cette  substance  n'est  pas  employée  en 
teinture.  Certains  de  ses  produits  de  substitution  constituent,  au  contraire,  des 
couleurs  fort  usitées;  dans  le  plus  grand  nombre,  la  substitution  [lorte  sur  les 
groupes  pbényliques  provenant  de  la  résorcine. 

6.  Fluorescéine  tétrabromée,  C-*'H^Br'0';  ou  "  ^rfiHBr-iOHW  ^^    û    /*'*^-  — 
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Cette  matière  est  appelée  d'ordinaire  éosinr.  Elle  a  été  nblcnue  par  M.  Raeyer 
en  faisant  agir  le  brome  sur  la  fliiorescéine  en  solution  dans  Tacide  acétique 
cristallisaMe.  Elle  forme  dans  l'alcoijl  fort  îles  cristaux  jaune  rosé,  à  1  molécule 
d'alcool  de  cristallisation,  C-"l|S|{r''()-^  +  C-11'''Û;  dans  l'alcool  aqueux,  ses  cristaux 
sont  anhydies.  Ses  solutions  alcooliques  sont  d'un  rouge  jnun.'itre  avec  Ikiores- 
cence  verte.  I.'eau  ne  la  dissout  pas.  Ses  combinaisons  alcalines  sont  solubles  : 
Véosim-potassiqui',  C:^^\^^y''^)^<\{■^ -f ,")  H-0,  et  réo,s//(c.sof//gMc,  ( ;-'"H'''Br'0->Na'- -J-  .';  H-0, 
constituent  rco.s//(c  soliihlc  à  l'eau  du  commerce;  <es  produits  se  présentent  en 
cristaux  rouge  mordoré.  Ils  servent  à  teindre  en  rose  la  soie  et  la  laine,  dans 
des  bains  rendus  faiblement  acides;  la  soie  teinte  àTéosine  présente  une  belle 
lluorescence  jaune  rougeàtre  TM.  Caro,  1873). 

Un  éther  étiiylique  de  l'éosine,  C-''H'Bi''(l''-C-H"',  est  employé,  sous  forme  de 
sel  alcalin,  pour  teindre  la  soie;  on  le  womme priinero&e  à  Valcool,  crytiirine. 

7.  Fluorescéinetétraiodée,  (:-"ll'^r'0"i.  —  Ce  déiivé  de  substitution  de  l'éosine 
est  employé  en  teintui'e,  sous  forme  de  S(d  alcalin.  Il  donne  des  tons  plus  vio- 
lacés que  l'éosine.  Le  commerce  l'appelle  cri/lhrosinc  oniodroshir. 

8.  Fluorescéine  dinitrée-dibromée,  ('.-•^H'TJr^fAzO-  -d-'.  —  L'action  du  brome 
sur  la  dinitrolluorescéine  en  solution  alcoolique  fournit  ce  dérivé  de  substitu- 
tion, qui  constitue  des  aiguilles  insolubles  et  présente  une  acidité  marquée.  Le 
sel  de  sodium  sert  en  teinture  à  produire  des  nuances  rouges  un  pe;i  violacées  ; 
il  est  connu  sons  les  noms  (Vécarlate  d'vo^^iiie.  de  snfrofiine,  de  liitrticniu',  etc. 

9.  D'autres  pioduits  de  substitution  de  la  tluorescéine  i)euvent  être  obtenus 
en  combinant  les  divers  anbydrides  plitali(|nes  sulistitués  avec  les  diverses 
résorcines  substituées;  quel(]ues-uns  sont  utilisi's  en  teinture.  Il  en  est  ainsi, 
sous  le  nom  de  phloxinc,  des  sels  alcalins  de  la  I et rach lorod ihromofluorrsccinc , 
C2"H'''Cl''Rr-()'',  el  de  la  tctriicfilorotrtrabromo/luore^icéine,  C-"ir'Cr'Br''0'',  ou  bien 
encore,  sous  le  nom  de  cyaiioslnc,  des  cthcrs  rllii/liqurf;  des  mêmes  composés.  I! 
en  est  ainsi  é'galement,  sous  le  nom  de  rose  lieniiale,  des  sids  alcalins  île  la 
tétraiodoilicliloio/UiDrcsréiric,  G-''H''CI2I ''0'\  et  de  la  trtraiodotrtrachlnrofluorcscrinr, 

l  fl.  —  Acide  dipyrogalloloxyméthylbenzoïque. 

1.  Cet  acide  hi-xa-o.rijfriphcni/lcmbinolcnrbonvixe  n'a.  pas  été  isolé,  mais  c'est  à 
lui  que  se  raltaclie  une  matière  colorante  de  quelque  intérêt,  la  unlléinc. 

2.  Galléine,  C-"IP"()".  ~  Cette  substance  appartient  au  groupe  des  pblab'ines, 
mais  sa  nature  es!  im]iarfailemenl  précisée.  On  la  représente  pai'  l'une  des  for- 
mides  suivantes  : 

L'action  de  l'anliydride  pblali(jue:i  molécule!  sur  le  pyrogall.il  i  2  molécules'!, 
à  200",  engendre  la  galléine  (M.  iîaeyer  ;  on  admet  que  dans  sa  itroduclion 
l'oxygène  de  l'air  intervient  pour  enlevei'  II-.  La  galléine  est  en  petits  cristaux 
brun  rouge,  à  reflets  verdàtres,  insolubles  dans  l'eau  froide,  à  peice  solubles 


ACIDES-AI,CO0r,S-PHÉNOLS  30") 

dans  l'eau  chaude,  très  soluhles  dans  Falcool.  Elle  se  drtruitpar  la  rlialeur  avant 
de  fondre  et  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur  loutre  sombre 
devenant  bleue  ]iai'  un  excès  d'alcali. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  cliaud  dèsbydrate  la  galléine  et  la  chani,'e  en 
un  dérivé  de  l'anthracène,  la  ccrulciiir,  C:-H\^()^',  matière  tinctoriale  verte,  très 
solide,  employée  pour  l'impression  sur  coton,  sous  forme  de  combinaison  avec 
le  bisulfite  de  sodium  [céruléinc  S'. 

Hydrogénée,  la  galléine  produit  Vln/drof/allriiir,  C"-"II'-n',  puis  la  ijulllnr, 
C-'^H''0',  composé  anabu^ie  aux  plitalines    t.  i[.  p.  3G8). 
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CHAPITRE   Vlîl 

ACIDES -ALDÉHYDE s 

Les  acides-aldéhydes  sont  les  pioduits  de  déshydrogrnation  dos  acides-alcools; 
ils  accumulent,  avec  une  ou  plusieurs  fondions  acides,  une  ou  plusieurs  fonctions 
aldéhydiques.  Suivant  la  nature  des  fonctions  aldéhydiques  qu'ils  possèdent,  on 
les  range  en  deux  sections  :  les  (/cides-aldclii/des  primnircs  et  les  (icidcx-ttldélu/dis 
scroiuhtircs  ou  acidcs-acvtoiU'H.  Il  y  a  lieu  d'envisager,  en  outre,  l'existence  cïacides- 
(ildchi/dcs  à  fondioa  coiiiplcxc  et  d'acides-acétunes  à  f'unction  complexe, 

AGI  DES- ALDÉHYDES   PRLM  AIRES 

'i  \.  —  Aeides-aldéliydes  primaii-es  en  général. 

1.  Les  acides-aldéhydes  proprement  dits  actuellement  connus  sont  trop  peu 
nombreux  pour  (ju'il  soit  utile  de  résumer  leurs  modes  de  production  et  leurs 
piopriétés.  11  suflira  dédire  qu'ils  fournissent  les  ré-actions  caractéristiques  des 
aldéhydes  primaires  et  celles  des  acides.  Ils  sont  indiqués  dans  les  foimules  j)ar 
la  présence  simultanée  de  groupements -COU  ci  CU-H. 

2.  Liste  des  Acn)Es-ALDKHYi)F,s  I'uimairks  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Ti-i)isii'iiie  (ifoiipo  :  Ai-iiles-al(ir'li>(k>s. 
Premier  ordre  :  Acides-aldéhydes  monobasiques. 

l'IlEMlKltK    imiSION    :    AC.IIIES    MGXdUASliJl  ES    ET    M(iM  i  ALDKll  YDluCES. 

l'reiitière  fdniille  :  C"ll-"    "-(I-'  on  (K  »II-(:"--lI-"- ''-CO-'II. 

Ac.  glyoxylique C^Il-O''  OU   COFI-CO-'lI  ; 

Ac.  fiirmylacetiqiic (/'il ''(»•'  cm   COII-Cll-^CC  )-|l  : 

Ac.  iil(iétiydopn)|,ioniqiie (;''ll''():'  uil    (  KH  l-(:ir--Cl|--(;(  )-|  I  : 

Ac.  m.-lhylal(l.-liy(lopn,|,in„i,|iir (:''ll*^(  )•*  ou    VA  «H-CIl  (CI|-')^(:il--(:(  )-|I. 

heu.iicme  fduùlle  :  C'il-"    ''()•'  ou  COll-C"   -II-"  "-CO'-^II. 

ap.  luitéiiaiiiiur : C'ir'o:*    ou  C(tii-(;n=(:ii-a)-ii; 

Ac.  p,„t,Mi;iiiqiie (;''ii''()-*    uii  G(>ii-cii--(:ii=(:ii-c;()-n. 

Ci/npdi'itie  [(unille  :  C"II-"    '"(»•'  ou  Cdll-C,"    -||-"    '--CO-Ii. 

Ac.  al,lL-l,y(i.,l,c,izoi4urs  .:;  is., C^^ll^O^'       nu    (  :oll-(  ;i'H ''^(.K  »-|l. 

SLricme  fatiiille  :  C'il-"    '-'<)•'  -.//  COll-C"    -II-"    ''-CO-ll. 

Ac.   al,h'liy(l..riin,;unique C^'ll^)-'     ou    Cdl  UC'''!! '-(  IIIH  Ml- C*  )-|  I . 

Iliiilièine  famille  :  i]"\\-"    "'(  r'  <>//  COll  C"    -11-"    '■'^-Cd-'ll. 
Ac.  naphtaldéhydique C'-11*^U-'     OU  L:U11-C'*'11''-C0-1I. 
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^  :*.  —  Acide  glyoxylique. 

C-ll-O-'.  C()1I-C()-II. 

1.  (Ml  r;i[tiiello  aussi  aciilc  ijlijo.r<ili(iHe  et  lucide  ellidiinloique].  Il  a  été  découvert 
par  M.  Debus  eu  IS.'iO.  Ou  le  reuconlre  daus  les  fiuits  nou  uiùrs  du  groseiller 
épiueux. 

C'est  l'un  des  produits  de  l'oxydaliou  régulière  du  ghjcol  clhijleni(jue,  de  1''//- 
(léhi/dc  (/h/collqitc,  de  ïacide  iih/roliijue  et  du  (jhjo.val  : 

((■lycol)  0H-(_:H--Cll^-On  +  :iO  =  COII-GO-H  +  ^H-O; 

(Aid.  g-h colique)  OIl-CII'-^-COII   +  2  o  ^  COH-CO'^H  +  H'-^O  ; 

(Ac.  g-lycolique)   t>H-Cir--C()-|l    +   (>   =   COH-CO-II    +   UH)  ; 

(Glyoxal)  COH-COH   +  O  =  CUH-Cd-'lI. 

Il  se  forme  égalemeut  quaud  ou  oxyde  par  l'acide  nitri(|ue  Wilcool  clhi/liqne 

(M.  Debus)  ou  même  la  yluccrinc  (Heintz)  : 

(Aie.  éthylique)  CH-*-CH--OH  +  40  =  COII-CO'-H  +  2  H-O  ; 
(iiiyccrinc)  OH-CH'-CH  (OlI)-Cn--OIl  +  .i  O  =  CO[l-CO-'H  +  co^  +  :jH-'(>. 
Il    résulte   encore  de  Faction  de  l'eau  sur  Vacidc   dibromacctiquc  ou    ïacide 
dichluracctiquc  : 

(Ac.  dibromacétique;   (;HBr--(:0-n    +    H'O    =    COII-CO-H    +   2  lilîr. 

2.  l'i!Ki'.\H.iTio.N.  —  ()n  le  prépare  en  oxydant  l'alcool  ordinaire  par  l'acide 
niliique  (M.  Debus),  ou  mieux  encore  en  chauffant  à  I3b"-I40"  pendant  vingt- 
iiudlie  heures  l'acide  dibromacétique  avec  10  parties  d'eau  ((Irimaux). 

3.  l'itdi'uiKTÉs.  —  L'acide  glyoxylique  constitue  d'ordinaire  un  sirop  épais; 
abandonné  longtemps  dans  une  atmosphère  desséchée,  il  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  retenant  1  molécule  d'eau.  On  a  comparé  ce  fait  d'hydrata- 
tion à  la  production  de  l'hydrate  de  chloral  (t.  I,  p.  487)  et  d'autres  hydrates 
d'aldéhydes,  et  on  a  parfois  attribué  à  l'acide  glyiolique  hydraté  la  formule 
(0H)2=CH-C(J-H,  qui  en  fait  un  acide-dialcool,  V  [acide  (■thanediolinque]. 

11  est  très  soluble  dans  l'eau;  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  distillation. 

L'hydrogène  naissant,  qu'il  dégage  au  contact  du  zinc  et  de  l'eau,  le  change  en 
acide  qlycoliquc,  0H-CH'--CO-II,  par  lixalion  de  II-'.  Traité  ]iar  le  zinc  en  pous- 
sière dans  une  liqueur  acétique,  il  fournit  ïacide  taitrique  it.  II,  p.  30(>i. 

L'oxydation  au  moyen  de  l'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  oxalique, 
CO-li-CO-H,  acide  bibasique  correspondant. 

L'eau,  en  présence  des  bases,  de  la  chaux  hydratée  notamment,  réagit  sur 
lui  à  l'ébullition  pour  donner  simultanément  ïacide  glijcoliquc,  piuduit  de 
réduction,  et  ïacide  oxalique,  produit  d'oxydation  (M.  Debus)  : 

2COII-C0-1I  +  H-0  ==  OH-CH--C0-H  +  CO-H-CO-H, 

Ac.  glyo.\-ylique  Ac.  glycolique  Ac.  oxaliqur 

par  une  réaction  souvent  signalée  pour  les  aldéhydes  (t.  I,  p.  321,  323,  etc.). 

L'acide  glyoxylique  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  en  formant  l'acide 
oxalique. 

Il  se  combine  au  bisultile  d'ammonium  et  à  d'autres  bisultites. 

L'oxyammoniaque  produit  avec  lui  une  oxirne,  ïacide  oxiuiido-acetiqite, 
OH-Az=CH-(:o-H.  L'acétate  de  phénylhydrazine,  en  solution  aqueuse,  forme  un  pré- 
cipité caractéristique  d'acide  phéni/lliijdrazineglijoxyliquc,  G''H"'-AzII-Az=CII-(',0-H. 
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Le  perbromure  de  phosphore  le  change  en  hromui'e  acide  dihalogéné,  le  bro- 
mure de  dihromacctjjle,  <',nHr--CO-Br,  que  l'eau  transforme  en  acide  dibroniacé- 
tiqiic,  c'est-à-dire  en  bromure  aldéhydique  correspondant  à  l'acide  glyoxylique. 

4.  Sels.  —  Les  (jhjo.vylatcs  neutrrs  sont  monométallifiues.  A  l'exception  du 
(jhjoxijlatc  d'ammonium,  C-HO^-Azll',  ils  correspondent  à  l'acide  glyoxylique 
hydraté  dont  il  a  l'-tt'  [larlé  plus  liaut,  C-H-^O'-H. 

Le  glyoxi/littc  neutre  de  calcium,  l'C^H^Oii-Ca,  en  dissolution  aqueuse,  étant 
additionné  d'un  excès  d'eau  de  chaux,  fournit  un  sel  basique,  insoluble,  qui  se 
précipite. 

g  3.  —  Acides  aldéhydobenzoïques. 
C^H'^O^.  C0H-C'''I1'*-C0-H. 

1.  ('-es  acides-aldéhydes  présentent  avec  les  trois  acides  phtaliques  lortho, 
mêla,  para),  C(J-n-C/'H^-CO-H,  les  mêmes  relations  que  l'acide  glyoxylique 
avec  l'acide  oxalique  :  les  acides  phtaliques  sont  les  acides  bibasiques  corres- 
pondants. 

2.  Acide  ortho-aldéhydobenzoïque,  (;<»il2-(".''ll''-<'.<'-Il|.  — C'est  le  monoaldéhyde 
correspondant  à  l'acide  orthophtalique.  On  ra|)pelle  encore  acide  phtalaldéluj- 
diqur.  Il  a  été  obtenu  [)ar  M.  Racine  en  traitant  par  l'eau  bouillante  le  j^htalide 
monobrome  (t.  Il,  p.  254)  : 

<PI,lalide  brome;   G^Il''  "  *'"^''  ^  0   +   Il^'O   =   C^ll''  '  ^^^'"     -J-   IIBr. 

On  le  forme  également:  2''  par  l'action  de  l'eau  sur  un  xijlène  pentachlorc, 
C(:i:^,-C''ll''-CHC122  (^IM.  Colson  et  Gautier);  3"  en  traitant  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  à  170°,  le  nilrile  orihotoluique  (//c/(/ort',  CIICl-2-C''H''-CAZ|  (M.  (iabrielj; 
4"  en  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin  V acide  orthoeinnami/l- 
carboniquc,  C0-ll,-(:''H''-(:iI=CH-C0-^H2  i.M.  Erlich). 

3.  Il  cristallise  en  tables  rhomboïdales  obli(iues,  fusibles  à  97°, 2.  Il  ne  peut 
être  distillé  sans  décomposition.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Oxydé  au  permanganate  de  potassium,  il  fournit  Vacide  orthoplilaiique.  Il 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

.Vu  contact  de  l'oxyammoniaque  en  solution  aqueuse,  l'acide  ortho-aldéhydo- 
benzoïque donne  r«r/(/6'  benzaldoxime-orthocarbonique,  fusible  à  120";  en  li(iueur 
alcoolique,  il  forme  l'amide  interne  de  cet  acide,  la  benzo-isoxazinone,  fusible 
à  14a";  cette  dernière  substance,  portée  à  son  point  de  fusion,  s'échaufTe  spon- 
tanément en  se  changeant  en  un  isomère,  VisopJitalimide  ou  acide  orthocyano- 
benzuiqur,  qu'une  tempé'ralure  plus  élevée  encore  change  en  phtalindde  : 

-(:ii^=Az-(»ii  M:ii2=Az^  ^CAz^  m:o._,  ^ 

.■\i;.  bc'iizaldoxiiiie-  Anhyiiridi' lienzaldoxime-     Ac.  orUiocyaiiobenzoïque  Orllio|(litaliiiiide 

orlhocarbonique  orlhocarboiiiquc 

Des  transfoi'matiniis  et  i-éaclions  analogues  s'observent  avec  l'oxime  de  l'acide 
opianifjue,  acide-aldiMiyde  plus  complexe. 

L'acétate  d'hydrazine,  en  solution  dans  l'eau  froide,  change  l'acide  o-aldéhy- 
dobenzoïque  en  hydrazide  interne  de  l'hydrazont;  correspondante,  en  phlalazonr, 
fusible  à  183°.  L'ac<Hale  de  phénylhydrazine  donne  de  même,  non  pas  la  phényl- 
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liydrazone    correspondante,    mais   un   plu'nylliydra/idf    interne,    cyclique,    la 
phcnylphtalazonc,  fusible  à  lUii"  : 

.    ,/CO-ll         II-=Az  ,,,,,C<V.\zII 

G'-II'                +.,,=.  C'Il'             i        +  2  1l-<»; 

^COH          H--A/.  -^CH=Az 

Ac.  aldéhydobenzoïque   Hydrazine  Plilalazone 

Cil'  +      .    1  =  CHV  I  +  2-0. 

^  COH  H-=Az  ^  CH=Az 

Ac.  aldéhydobenzoïque    Phénylbydrazine  Phénylphtalazoïn; 

4.  Acide  méta-aldéhydobenzoïque,  l'.nll  .-C'H'-CO-il,.  —  (in  l'appelle  aussi 
acide  hophtalaldcInjdiiiHc.  Il  a  été  ol)lenu  en  hydratant  par  llCl  Valdehijdc  beu- 
zo'iqitcmctacijdné,  C()H3-C''II'-CAz,  (M.  Reinglass;.  Il  constitue  des  aiguilles  fusibles 
à  IGO".  Son  oxime,  UH-Az=CH-C*'H''-CO-H,  fond  à  16o"  en  s'altérant;  su  phcnijllnj- 
drnzon>\  C''H--AzH-Az=r.||-(y'H '-Cn^H.  fond  à  113". 

5.  Acide  para-aldéhydobenzoïque,  COH.j-C^H'"-C<t-H,.  -^  du  le  nomme  acide 
Icrcphtalaldéliydique.  Il  a  été  obtenu  en  oxydant  modérément  Valdchyde  téré- 
phtaliqite.  CÙIIi-C"II'-COH|  1 1.  I,  p.  oOi  ,  par  l'acide  chromique  (M.  Lo'w  .  11  cris- 
tallise en  aiguilles,  fond  à  24ti"  et  se  sublime  à  plus  lianle  température.  Sou 
oxime  fond  à  210"  et  sa  pbénylhydrazone  à  226". 

6.  AciDEs-ALDÉuvDEs  BiBASiQUES.  —  Xous  uous  bomerous  à  signaler  l'existence 
d'acides-aldéhydes  bibasiques,  par  exemple  celle  de  Yacide  benzaldélnjdedicarbu- 
itique,  C"H''U^  ou  CUH-C'IP-  CU-H j^. 


ACIDES-ACETONES 

'i  4.  —  Aeides-acélones  en  général. 

1.  Les  acides-acétones  possèdent  à  la  fois  les  propriétés  des  acides  et  celles 
des  aldéhydes  secondaires;  ils  forment  des  sels  et  fournissent  les  dérivés  carac- 
téristiques des  acétones  :  combinaisons  avec  les  bisuliites,  avec  l'oxyammo- 
niaque,  avec  la  phénylbydrazine,  etc.  Ils  dérivent  des  acides-alcools  secondaires 
par  perte  de  H^  et  ils  régénèrent  ces  acides-alcools  secondaires,  en  fixant  H"-, 
dans  une  réaction  inverse.  On  les  nomme  aussi  acides  cétuniqnes. 

2.  Dans  leurs  formules,  ils  sont  caractérisés  par  la  présence  simultanée  de 
groupements  -CO-,  reliés  à  2  carbones,  et  de  groupements  -('.<l-H.  caractéris- 
tiques de  la  fonction  acide. 

On  observe  entre  leurs  propriétés  des  difi'érences  assez  marquises  suivant 
leurs  relations  et  leurs  origines,  c'est-à-dire  suivant  leurs  constitutions  ;  ces 
différences  se  traduisent  dans  leurs  formules  jiar  des  positions  variées  des 
groupes  -CO-  dans  la  chaîne  liydrocarbonée.  On  distingue  par  les  lettres 
grecques  a,  |i,  y,  o,  conformément  à  une  convention  fréquemment  appliquée 
dans  d'autres  circonstances,  les  positions  des  groupes  -CO-  dans  la  chaîne 
hydrocarbonée.  Les  mêmes  désignations  sont  appliquées  à  désigner  les  divers 
groupes  d'acides-acétones  auxquels  des  constitutions  analogues  communiquent 
des  propriétés  semblables  : 

cii-*-co-co-ii,  ctb'-cu-cii--co-n,  cn''-(;(»-cn--(;H--(;o-H. 

P  ».  ■,'  i  -j.  ^  ■;  p  a 

Ac.  a-cétouique  .\e.  ^-cétoiiique  .Ac.  y-ciHonique 

3.  XoMENUL.iTLREs.  —  On  peut  les  envisager  comme  résultant  de  la  substitution 
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d'un  radical  d'acide  H-CO-  à  H  dans  un  autre  acide;  pour  cette  raison,  on  les 
désigne  le  plus  souvent  par  le  nom  de  ce  dernier  aride  que  Ton  fait  précéder 
du  nom  du  radical  d'acide  substitué  ;  le  j)renii('r  acide  formulé  ci-dessus  est 
ainsi  Vncide  (iccti/Iformiquc,  le  second  Vncide  acétylncctiquc,  le  troisième  Vacide 
iiccti/ljiiiipioniiiuc.  On  les  désigne  également  par  le  nom  de  l'acide  (|ui  comporte 
la  chaîne  (entière,  en  faisant  piécédei'  ce  nom  du  prélixe  céto  ;  on  dit  ainsi 
pour  les  mêmes  corps  ncidc  cétopntp'nDiiiiuc,  (tcidc  célobiityrhjue  ou  nfidf  cétoiui- 
léruiniquc  :  dans  ce  cas,  pour  piéciser,  on  fait  précéder  le  nom  ainsi  constitué 
de  la  lettre  grecque  indi(|uant  la  jiosition  du  groupe  -VS\-  :  acide  ■y.-crtoprnpio- 
niqiw,  acide  ''^j-cétolnili/i'iiiur,  acide  -;-cél(ira/rriaiiiijUç.  On  a  dit  aussi  acide  a-nxo- 
propioniqiie,  acide  [j-o.robntyi'ique  et  acide  -(-oxovalérianique. 

La  nomenclature  de  (lenève  forme  les  noms  des  acides  céloniques  de  la  série 
grasse  en  picnant  pour  nom  duminant  celui  du  carbure  satuié  correspondant, 
en  le  faisant  suivre  de  la  syllabe  <rn  désignant  la  fonction  acétone,  et  en  ajou- 
tant la  désinence  d'ique  indicatrice  de  la  fonction  acide  :  elle  attribue  aux  acides 
formulés  |ilus  haut  les  noms  :  \  acide  pcopanono'iquc],  [acide  Itutanono'iquc]  et  [acide 
pentanonoique\. 

4.  Classificatki.n.  —  On  classe  les  acides-acétones  en  tenant  compte,  en  pre- 
mier lieu,  du  nombre  de  leurs  fondions  acides  et,  en  second  lieu,  du  nombre 
de  leurs  fonctions  acétoni(|ues.  On  les  range  par  ordres  d'après  leurs  basicités  : 
acides-acétones  mmiobasiqucs,  acides-ac(-l(incs  hd)asiqnes,  acides-acétones  tiiba- 
si<iues^  etc.  Chatiue  ordre  est  ensuite  partagé  en  plusieurs  divisions,  par  nombre 
croissant  de  fonctions  acétoniques,  par  exemple  :  acides  momdxisiqucs  et  mono- 
cétoaiqHes,  acides  bibasiqaes  et  dicét(>ni(pies,  etc. 

'i  '■'>.  —  Acides  monobasiques  et  inonocétoniques. 

1.  Ce  sont  les  plus  sim[)les  des  acides-acétones;  ils  sont  aussi  les  mieux 
étudiés.  Les  plus  hydrogénés  peuvent  être  envisagés  comme  dérivant  des  acides 
gras,  dans  les(|uels  un  groupe  -(1H--  est  reMi|ilacé  par  le  groupe  -C0-;  les  autres 
dérivent  de  la  même  manière  des  acides  monobasiques  moins  hydrogénés  que 
les  acides  gras.  Dans  leur  étude  a[i|)araissent  très  nettes  les  distinctions  entre 
les  acides  a,  [î,  y  et  même  o-cétoniques. 

2.  Acides  a-cKiHiNioCKs,  H-CO-CO-Il.  —  r)ans  la  birmule  de  ces  aciiles,  le 
groupe  -CO-  est  en  relatinn  directe  avec  le  groupe  carboxyle  -CO-Il.  Ils  se  rat- 
tachent ainsi  à  l'acide  l''prmi(iue,  il-(',0-ll,  par  substitution  à  H  d'un  radical 
d'acide  U-CO-. 

Les  acides  a-cétoniques  résullent  de  la  désliy(lr(ig(''nation  de  certains 
acides-alcools  se''condaires,  monobasiques  et  monoalcodliques,  tels  (jue 
CH''-("liI  (Oll)-CO-H,  c'est-à-dire  des  7.-o.:vi/acides.  ils  se  formeni  enc-ore  par  l'hy- 
dralaliiin  de  leurs  nitriles,  les  nitriles  x-cétonitiiics,  tels  (jue  Cil-'-CO-CAz,  ceux-ci 
provenant  eux-mêmes  de  l'action  d'un  cyanuri;  alcalin  sur  un  cidorure  acide  : 

iCliloruro  ucctiqiuv   CJI-'^CO-Cl    +    CAzK    =    CIK    +    ('.II''    CO-C.Az   (Nitrile  «-célonique)  ; 
(MIrile  >/.-cétotii(iuej   CIl-'-CU-CAz    +    21I-(»    =   AzU''    -f-    Cli^'-CO-CO-II    (Ae.   «-céloniquc). 

Les  acides  a-cétoniques  sont  assez  stables.  Ils  fournissent  les  réactions  ordi- 
naires des  acétones.  Avec  l'ox yanimoiiiaqne,    ils  donnent  des  oximes,  (|ue   l'on 
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nniiiiiit'  [icii'lois  r/c/r/rs  x-isDititrosdijtiis^  acides  oxiiniiUxjfas  ;  ces  inèint'S  Cdriis  st; 
protluisenL  à  l'elat  d'éthets  ciiiiind  on  fail,  agir  l'acide  azoteux  naissant  sur  les 
élhers  dos  acides  (j-cétoniques  alkyl<';s  : 

CU'î-CO-ClI-CO^-C-ll''  +  AzO-ll  =  C.H-'-CO-ll  +  oii-Az-c-co-c-ir'. 

Klli.   mctiiylacétylacétiqiie  Ar.  acrliqiii"  V.\\\.   !/.-(ixiiiii(l(i|iro]iinrnciiic 

3.  Ai:iuKs  fï-CKTo.\iQUEs,  K-C(  >-(".ll--(".(l-ll.  —  I,a  foiinule  de  ces  acides  est 
caractérisée  [tai"  la  [>réseuce  d'un  i;i-oupc  -(10-  en  |iosition  j^.  Les  acides  eux- 
mènies  sont  fort  peu  stables  à  l'état  libre  ou  à  l'état  de  sels  ;  ils  se  distinguent 
de  leurs  isomères  a  et  y  ]iar  la  facilité  avec  laquelle,  sous  l'action  de  la  chaleur, 
ils  perdent  du  uaz  caiboni(iue  pour  former  des  acétones  : 

Ac.  :3-cétoniqur)  (:H-'-(:n-(:n--(:(»-n  =  co-'  +  cii-Mio-cii-'  (Acéi.,,,,.). 
L'action  de  l'eau  ou  des  alcalis  les  change  en  2  molécules  acides  : 

(Ac.  acetylacétique)   CII''~CO~Cll--(  lO-il    +    H-(»   =   "iCH-'-CO-H   (Ac.  an.eliqiie). 

Ces  dédouldements  permetlent  île  les  faire  intervenir  dans  de  nombreuses 
synthèses. 

Ils  sont  beaucoup  plus  ^tables  à  l'é'lat  d'étliers. 

4.  On  les  produit:  1"  A  l'état  d'éthers  sodés,  en  traitant  W^  rtlivrs  des  avides  tirtis 
par  le  sodium  itieuther)  : 

ic.ii-'-c.ii- co-  c-ii-'  f  Na-  =  (:ii:'-(;tr--(;<t^(;Na-(;n--(:-'ii''  +  c-Mi'-  (»\a  +  il-. 

('.H-'- 

V.{\i.  prnpiûni(iiic  litli.   |ii'o|ii(iriyl|)i-rii)iiiiiiqiie  soiJc-  AIccpoI  sudi' 

L'étlier  |i-cétonique  sodé,  li'aité  par  l'eau,  se  dédouble  en  soude  et  éther  de 
l'acide  cétonique. 

Toutefois  cette  réacLiou  appliquée  aux  homologues  supérieurs  de  l'acide 
propioniijue  donne  des  [i-oxyacides,  c'est-à-dire  des  acides-alcools  résultant  de 
la  fixation  de  H-  sur  les  acides  cétoni(iues. 

2"  A  l'état  d'éther,  (juand  on  hydrate,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  en  liqueur  alcooliipie,  les  nitriles  [■j-cétoniiiui's  C(Uirspondanls, 
CH'-CO-CH--CAz  ]>ar  exemple,  ces  nitriles  résultant  de  l'action  du  cyanuie  de 
potassium  sur  les  dérivés  halogènes  des  acétones  : 

(Arétoiie  chloré)  CH-^-WM  III-CI   +   RCAz    =   IvCl   +    (:ll'''-(:(  ) -(;n--CAz   .Apétone  cjaiifi; 

chM:o-ch2-caz  +  ii-o  +  c-ii-'-dii  +  iici  =  AzII'-ci  f  (;ii:i-(:()^(:ii--(;(t--c-ii''. 

Acétone  cyané  Klh.    ï-cétfiniqu'' 

3"  A  l'état  d'éliiei',  en  tlécom|iosant  par  l'alcool  les  com[iosés  complexes  résul- 
tant de  l'action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  (A.  Comlies)  ou  du  perchlo- 
rure  de  fer  (iM.  Hamonet!  sur  les  chlorures  acides  des  acides  gras,  la  réfaction  étant 
finalement  la  suivante  : 

2Gii-'-C(t-Ci  +  c-ii-'-Oil  =  -iitci  +  f:ii^-c()-(:ii--C(t--(;-ii''. 

5.  Les  acides  lî-cétoniques  présentent  une  propriété  qui  leur  donne  un  grand 
intérêt  au  point  de  vue  de  leur  emploi  en  synthèse.  Les  métaux  alcalins  agissent 
sur  leurs  éthers  pour  former  des  dé-rivés  sodés,  un  H  du  groupe  -("H--  en  pdsi- 
li'jn  a  étant  remplacé  par  le  métal;  l'éther  li-cétoiiique,  ('dl-'-CO-(dl--C()--C-H'', 
l)ar  exemple,  donne  ainsi  son  dérivé  sodé  CH''-CO-CHNa-t;()--C-H''.  Celui-ci  se 
forme  également  au  contact  de  l'éther  [î-cétonique  avec  l'éthylate  de  sodium. 
L'éther  lî-ciHoniiiue  sodt'-,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  des  iodures  ou  des  bi'o- 
mures  alcooliijues,    produit  aisément,    eu   mèuie    temiis   qu'un   sel  alcalin,  le 

Bi;riTiiEi,uT  et  .luxc.i'i.r.isc.ii.  —  Traité  éliiu.  ilc  cliiuiie  oruan.   II.  ili 
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(Uhùvûalkylécoi'resiion(UinL,suiLl'éllier[>C(''louiquL'  alkylé,Cll-'-C()-(;HU-C02-(',-IIîi. 
Or,  ce  dernier  conipos('',  IfaiU'  lui-même  par  le  sodium,  perd  le  second  atome 
d'liy(lroi,H''ne  du  groupe  -('li--  primilif,  c'esL-à-dire  Tliydroizène  du  groupement 
-CHH-,  et  produit  un  com|tost'  sodé  correspondant,  (-ll-'-CO-Ci\aU-CO--C-H^, 
par  exemple;  comme  le  premier,  ce  dérivé  sodé,  sous  ractioii  d'un  iodure  ou 
d'un  laomure  alcooliijue.  permet  l'inliodui'tion  (l"viu  second  groupement 
alkylé  dans  la  molécule  et  |-.i>ut  fournir  ainsi  un  dérivé  dialkylé  lel  que 
CH'MlO-C.Hli'-CO-i-C-II''.  Les  acides  ,'':;-alkylé's  l'ournissent  donc  des  ressources 
précieirses  pour  l'iMlilicalion  de  molécules  plus  complexes. 

Ce  n'est  pas  tout  cependant.  Au  contact  des  ciilorures  acides,  les  éthers  sodés 
ou  potassés  des  acides  |:.-cétonii[ues  peuveni  donner  les  élhers  des  acides  diré- 
toniipies  : 

(;ii'''-(;(»-(;ii.\a-C()--L:-ii-'  +  ci-co-cii-'-  =  NuCi  +  cii'M;o-(;ii-C(i--(:-ii-'. 

co-cii-' 

tUhor  d'iM'idi'  ;i  céloinquc  Sdilc  Chlurure  acide  h'.tluT  dafidc  iiiréloni.|iiL' 

I.c  remplacement  du  second  liydrogène  pai-  le  sodium  reslant,  ici  encore, 
possible  après  la  première  réaction,  une  seconde  sulisliliilion  à  H  peut  ullé-- 
rieurernent  être  effectuée  dans  la  molécule. 

Ainsi  onl  pu  être  engendrés  de  nombreux  acides  cétoniques  à  foncLioiis  céto- 
niques  nuiltiplié'cs. 

6.  AciDKS  y-c.l•;To^Mo^KS,  ll-C» >-CM--Cir--C( »-ll.  —  Ces  isomères  sont  plus 
stables  que  les  acides  |'j-cétoni(|ues.  Ils  se  distinguent  cependant  \)i\r  un  dédou- 
blemenl  qui  leur  est  propre  :  la  clialeur  leur  enlève  1  niob'cule  d'eau  i)oar  don- 
ner la  y-lactone  d'un  acide-alcool  non  saturé  d'hydrogène  : 

(;ii--(:o-ii  ,,.,        (;ii--(:o- 

l'ai'  hydrogénation,  ils  idurnissent  des  acides-alcools  satun'^s  d'hydrogène,  dont 
la  déshydratation  l'acilement  ellectuée  engendre  une  y-lactone  : 
(Ac.  --cétoniqiie)  cit='-(:()-(:ii^-(:ii"--C( )-ii  -f  H-  =  cu=U:[i(()ii  -(;ii--f:ii--(:o-H  ,;Ac.-aico,.i), 

(Aci<lf-ali-ool'     I      ,  .,    =    ll-O    4-     I      ,     I  .,   ;-.-La.-toiie;(. 

Cil-  cti  OU; -Cil'  cil-c.H  Cil'    ■ 

7.  nii  pi'dduit  les  acides  y-céloniques  :  1"  en  oxydani  les  iirida^-nlcooh  corrt'.s- 
puiiiltuih;  2"  par  l'actinn  de  l'eau  bouillante  sur  les  acides  'jnts  <lihromcs-{-:,-{  : 

Cll'-Clilir-CHBr  (;il--C(>-|l  +  H-O  =  GH-'-CO  Cil-  CIl-^CO-JI  +  2IIBr. 

8.  Ac.iDKS  o-cKTo.MorKS  iî-C(  Î-C!i--Cll--Cir--C<  )-!|l .  —  l.i's  acides  o-céloniques 
ont  été  obtenus  au  UKtyeii  des  ac/V/cs  afèiijhjhilariqneK^  qui  perdent  CO-  sous 
l'action  de  la  clialeur  : 

cib' co  CI!  cii-cii-co'-n  ==  co-  +  Cil-"'  co Cil-  en-  ch-co-ii. 

CO'^Il 

Ac.   '/.-acétylglutari(iii.'  Ac  ac.'l\  IUiil\  ii(|nc 

Les  étiiers  acétylglutari(|ues,  chaudes  ,i\ec  Tacide  cidorhydrique,  buirnissent 
les  élli(;rs  des  acides  o-cétoni(iues,  i>ar  une  élimination  semblable  de  CO-  : 

C-'ll-'  c.-ir'' 

cH-'  CCI  c  Cil-  cii-co-i-c-ii-'  1  L'ii^(t  =  (;ib'-(:()-(:ii  en-  cii-  co-ii +  :i('.-]i''-(>ii  ;  co-, 

co-  c-il'' 

Élh.   v^('lliyl-v-ac.Hvl-liil;ui.iiif  Ac.   ycllivl-v  acrlyll)iilyn(|nc  Alcuul 

.^ous  raclion  de  l'hydidgèiie  naissanl.  leur  b)nclion  acé'toniipie  est  transformée 
en  fonction  alcooli(|ue.  el  les  acides-alcools  produits  engendrent  par  déshydra- 
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tution  des  lacto)œs-o  : 

GlI-'-CO-ClI-  CIl-CH'-CO-II  +  11-  =  CH^-CII-Cn^^Cll-Cll-'-CO-II: 

011 

\c.   acétylbulyriqiio  Ai".  S-uxycaprdique 

.,/(:ii--(:o-ii  ,,.,         ,,,.,/ oii-~C(t'-^ 

,Ac.   «-oxycproïque)    ^^H"  .  ,,„o^,„  ,,,jj^_^.„,   =    H'O   +    (  .11-  ^.^^^^ -.^j    ^  .^  .,  .^-Caprolacton,.! 

9.  AriRES  AciDKS  cKi'oMQiKs.  —  (Certains  acides-arélones  à  [loids  moléculaires 
élevés,  par  exemple  Yacidc  undécanoiiique,  ('-"H-"0-',  et  Vacidc  cctohélicnique, 
C—H'-O-',  doivent  être  rcpré'seiilés  par  des  l'ormules  dans  lesquelles  l'écart  enlre 
les  groupes  -CO-  et  -(]0"-H  est  plus  grand  encore  que  pour  les  acides  o-cétoniques. 
Dans  Vacille  cctualéarique,  composé  auquel  ses  dédoublements  assignent  la  for- 
mule CH-'-{CH'-)'-C<>-(CIl-)'*-CO-lI,  les  deux  grou]>ements  caraclérisliqucs  sont 
séparés  par  huit  groupements  -GH--. 

10.  LisiE  r)Es  ACIDES  MoN()H.\S(ouES  ET  Mo.NocÉToMQi'Es.  —  On  counai t  aujourd'li lli 
un  grand  nombre  de  ces  acides.  Dans  la  liste  suivante,  on  a  clierclié  surlout  à 
indiquer  les  principaux  groupes  de  ces  composés  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Onalri('iii(>  (|i-i>u|if;  :  Acidcs-accloiifs. 
Premier  ordre  :  Acides-acétones  monotoasiques. 

I'|;KM1ÉIiE    liIVISliiN   :   ACIUF.S  MiiNoRASlnl  es  EI    .MitXnr,:;r(iMijLES. 

Première  famille  :  C'il-"    -0-*  on  (:0=(:"--II-"--'-CO-||. 

Ac.  pyruvique C'^l'O'^  OU   (;il-'-C0~(  lO-ll. 

Ac.  formylacétique —                     ll-CO-Cll-CO'-ll  ; 

Ac.  acétylacétiquc (;'il«'(t-'  OU   (;ll-'~CO-0ir--t:O-||. 

Ac.  propionylformique —                     <Jll' -CH'-CO-CO-Jl  : 

Ac.  Imtyrylfurmique C''ll'^0-'  ou   (:lI-'-Cir^-Cir--(:0-CO-H, 

A.-,  lévulinique —                      (  :ll''-(  lO-CH-'-OlI^-CO-ll, 

Ac.  mélhylacétylacétique —                     (;i|-'-C<  t-CII  (Cll'VCO-II, 

Ac.  isobutyrylformiqu.' —                     '  (;il-^;-=(:II-CO-(:0-ll  ; 

Ac.  bulyrylacélique  el  S  is ('."ll'"0-'  OU   (:H-''-C11^~CIP-(  lO -CI  |-'   (  :(  )^||  ; 

Aç.  propylacétylacétique  et  i;  is CMl'-O'*  .m   Cll-'-G(  )-(;lI  (C^Il')-! '.i  »-||  : 

Ac.  l,utyrylbutyrique  et  7  is C^^H'-O:*  ou   (:ll'''-(:H--Cir--(:0-(  lll    -(:[l--(:ll-*  -CO-Il  ; 

Ac.  propiunylmélhvlpropvhicélique 

cu is ' ." (:''ii "■( I-'    ou  ( :ii-'~(:ii--(:( m; iCii-*;  (o^ii'.^ct )-ii ; 

.\c.  dipiopylâcétylacHique  cl  4  is.  .  .  (:'"H'''*0:'   OU  CH-^-CO-n  (f^^llM^-CO-II  : 

Ac.  heptylacétylacctiqueetl  is C"H^"0:'   „^,  (;n:U:(  M  lll  (C'il''' -CO-'ll, 

.\c.  undécanoniquc — 

Ac.  octylacétylacétique  et  2  is C'-ll-'O^  OU  CII-'-CO-CH  ((:^li'')-f;0-ll  ; 

Ac.  œnanlylœnantique C' 'll-t^O:^   OU  C^'ll'"M:0-(:lI  (C"'!!  "  j-CO-ll  : 

Ac.  dibeptylacétylaccliqiic r,l8H='''03   ^y  CH-^-CO-C  (C'll'-^)--CO-ll , 

Ac.  cétostcarique —  CH^'-(ClI-)"-CO-(Cir-)M:(  )-l!  ; 

Ac.  dioctylacétylacétiquc C^OH^^t^   OU  Cll^-CO-G  (G^H.'")--CO-H  ; 

Ac.  cétobcheiiique (.:?-\\''-0^  OU  CIl''-(CH-)"-GO-(CII-)'--CO-H. 

Deuxième  famille  :  C"\\-"''''()^  ou  GO^G"   -11"-"   ''-GO-'ll. 

Ac.  acétylacrylique G''lifO-'       ou   GH-'-GO-(;H=GH- GO-|l  : 

Ac.  élliyléne-acétylacétique G''11^0-'       ou   GIl-'-GO-G  ' -CU'-Gll"-  -GO-Il. 
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M.  othvlid^ne-aclvlacélique CMl^O''       nu    (;li:'-(;(  M  :  (=(;ll-(;H-V»:<  »-H  : 

Ac.  .ih-iacéivi.c.Hiq,.e et 2  is cMi'W  OU  (;n-*-G( M:M(-(;ir^-cn=(;ii-Vœ-ii , 

Ar,.  cétùliex.im-lliyl'''>"''-i'rljoii.,'l  I  is.  —  Cil"       (■|]2_^J()/* 

Ac.  raéll,vUllvl:..-,HvlacéUqm-et  lis.         C^ll'^»»:'     OM    (  Hl^M  lO- C  (GH-')  (C^'ll'-H  ;':>-li  ; 

Ac.  amviidè„e-ac.Hvu.-eiiq.ie (:''ii''()-'   OU  (:ii:M:( »-c (=r;^H'V<:<''ii : 

Ac.  acélylocténylcarh„„iqae C'Ml'^O-'   ou   CH^-CO-CSH' 'MlO^il. 

rniisii'Me  /uini/lr  :  (■."\\-"-H)-^  ou   (;()=C"    -Jl-"    '-CO-Il. 
Ac.  ,liallyhu-,Hylac,tiq.,e (;'"'ll"o:5    .,U    Cir» -CO -C  Mlll^    (  ;H=(^II  V"*:' >'' >  : 

Ac  .■,mL,hocub..,i„uic  i:"ii"'(>*  OU      .,  Cn-cii  ., ,     ,  ;(;(;ii-'. 

.Ac.  .ampliocubuiiiqu. ^,|j,j^  ^  ^.jj  , ,  ;,  )ij|  ^_,;|i -:> 

Chniini-me  fnmille  :  C'Il-"    '"<•■'  om  G0=C"   ^II-"    H-CO-'Il. 

Ac.  l,en..oviron„ique G«ll''(>î  OU   C''1I---G0-C0-^H  : 

Ac.  |,h,hnlpyn,vique C'^H'^O:'  ou   C'^H'^-CII^-CO-CO^II. 

Ac.  benMyla.otique —  C«H^-(  lO-CH'-Cd-^II. 

Ac.  acélylbonzoique  f-  ri  p) —  GHMIO-C^'H ''-C*  l-'H, 

Ac.   lolvlg-lvoxvl.qurs   (-   is.) -  CI1^-C"H '-(H  M  lO^I  I  : 

Ac.  ben.ovlpp,,„u„,quc  et  0  is ç'"ll'"(r'  ou  C''Il""-G(»-(:ll--(:H- -G( )^II  ; 

Ac.  etbylben/.oylan-.tiqne  et  7  is..  .  .  C^'U^-^O-^   OU    GeH'-'-G*  )-CH  (G^II'')-G()-H  ; 

Ac.  propylbenzoylacétique  et  1,'  .s. .         ('.'-Il'  '(>'   ou   GeH-'-(:(  t-GIl  (y?\\'y(](>m  ; 
A.-,  benzoyicaproïque  et  7  is (;'-|l"'(V''   ou    (  ;''lI''~(;()-;Gir-)-'-(:(  )-I  I  : 

Ac.diéibyii>e„.vucétviaeétiquc,.t  1  is.    cPu^^H)^  ou  C'H'*  (;ii^-(]H^-(:( M 1  ^(;^I!•^M:(l^Il  ; 

Ac.  benzoylnonyiiquc (:"'II^^(Vi   ou    C'^irM  lO-G^lI  "MK  t^l  I . 

Hixhhne  iuiniUe  :  ('."H-"    '-0''  ou  (;()=G"   -II"-"    '-'-GO-H. 

Ac.  bonzoylaerybque  et-  is G'<'I|W      ou    (;'H-'(;(>-GII=GII-G(>-|I  : 

Ac.  bennlénc-acétylacél.que  et  4  is.  G"ill"()-'   oU    (  ill-'-CO -G  (=G||-G"H-'  -G(  »^ll  ; 

Ac.   allylbeM/oylur.hque  et  4  is GI^I|I-(VÎ    ,,„    (  ^U^i .  (!(  M^II  ;,-GllM:H=GII  ^GO-Jl . 

lluilu',,,,-  fumllle  :  r."\\-"    "'<<•'  oi(  G()=G"    -II"-"    ''-GO-II. 
Ac.   napblylKlyoxylique G'-^H'^I  »•'      OU    G'"ir-GO-GO"'^ll , 

Seiirième  faxrille  :  r:'\\-"    'N  »:'  o/Ml*  l=G"    -M-"    '"  G.d-ll. 

Ar.  benzuylhen/.oique  ^:i   is G'''11'"(V'   .Ul   G''ll"'-GO-G''ll  M;(>"-i|l  : 

A..  bcn/vlbcMzoylaoéiiqueet  10  is..        g"'11''0:'  oU  G'I  1"'-G()-G11  (-GI1^-G''1I-':i^G( ("Il  : 

Ac.  désyiprupioni.pie  cl  :,  is G'MI'Wv'  „U  G''1  I'  Cl  1    -GO-G'MI"' :-GII--GI1-G()-1I  ; 

Ac.  dil,enzylacctylacélHp,e  et  1  is  . .  .  C'^H'^O^'   ou    Gl  l'"  Ci  »-G  l-(  ^H"-*  ■'"•':'--<-<>-••  • 

IH.iIrmr  /■<i,niHc  :  G"ll-"    -"(>■'  on  i]0.rC."   -'Il-'"    -'-GO-'ll. 

A,-    .lii.h.uvbnerr ai  bon.  el  ■,'  is.  .  G'''irN|:î     ,„i    CO    G''H  '    <:"ll"'-G(l"-ll  ; 

I        ! 

Ac.  beM/.all>enzoylace|,qne  el   1    is...  G"'1I '-<>■'    nU    (  :''l  l''  C.O~G  (=GI1    C'"!!''     GO-11: 

Ac.  corniculanque  et  1   ,s Gl'll''(r    ou    G'M  l"'-G  (  G0"-|1)=G1 1-G(»  Cll-C'll'. 

Ih,uzi<',>ic  /amil/r  :  (-."W-"    '-'•O-^  <>u  GO=G"   "II-"    '-•'■-GO-II. 
Ac.  napbtoylbcuo.que  cl  1   is C'^ll'-o:'   ,,„    Cl"!  T -CI  )-G''Il '-GO-'ll. 

Ti'elzir'oïc  /ai/ii/lr  :  ('."W-"   -''(!•'./«  GO^G"   -H"-"   -"-CO"-II. 

Ar.  |,l„:nvlbe,„nylh,.n/.o,que G^"ll"'():'  OU   C'M l">-G«ir'-GO^G''l T'-GO-'Il  : 

Ac.  d,pbci,ylbe,i/.,jlpiopiorHq,i-....         G-'-'IlIN»:'   ,,u    G'il"'   GO  C11--G  '  G''ll''  '--GO-II. 

Oiinlorziciiir  /((iiiillr  :  ('."M-"    -^if'  ou   GO^G"    -1I-"    -''-G()-ll. 
Ac.  phéria--eiyld.pl.e„vla.i-vl,q,.r....         G--'ll'^)-'   .Ul   G'' 1  l^'-Gl  l"  G(l-G  ^G'"' 11' 'y-G  i;G''ll'VGO-li . 
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ji  (i.  —  Aci<h'  p.vriivi(|ue. 
(>'ir'o'^  Cli-'-CO-CO-ll. 

1.  Entrevu  par  les  alciiiinisles,  l'acide  pyruvique,  acide  arclijl  for  inique,  acide 
7.-cét(ipi'opionicji(e,  \acide  propanono'iqiic],  a  été  reconnu  coinni»^  un  acide  paiticu- 
lier  par  (iuyton  de  Morveau,  en  17SG,  et  étudié  par  Herzfdius,  en  \HX\.  (l'i-sl  le 
plus  simple  des  acides  a-cétoniques;  c'est  aussi  le  plus  étudié,  celni  qui  perniel 
le  mieux  de  reconnaître  l'intérêt  qui  s'attache  aux  réactions  de  ces  acides.  Il 
est  racide-aldéhydi^  secondaire  dérivé  de  l'acide  lactique.  (;il''-(Ml  (OH)-CO'-U. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  1"  Dans  l'oxydation  de  Yacide  lactique 
par  le  permanijanate  de  potassium  (MM.  Beilstein  et  Wigandi  : 

(Ac.  lactique)  CH'*-CH  ((  »H)-f;()-[I  +  O  ^   H'O  +  CM^-fA)  CO-ll. 

2"  En  hydratant,  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique,  son  nitrile,  le  ci/aiiure 
d'acrlijle,  lequel  résulte  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  chlitiitre 
d'acéli/le,  CH3-C0-C1  (MM.  Claisen  et  Shadwelli  : 

1  Nitrile  pyravique)   CH=^-CO-GAz    +    2II-()    +  IICl  =    AzU'Cl    +    CFr'-t  ;0-( '(  )-H. 

■i"  Dans  l'action  de  l'eau,  ou  mieux  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'arueoi,  sur  V acide 
'XT.-dicldoropropioniqne  (MM.  Beckurts  et  Otto;  : 

(Ac.  a«-d.chiorop.u|)iuniqin-.   c;H-'-C(:i--(;( >-ii  +  ii-'o  =  2  HGl  +  CII'MK )~G(>-|I . 

4°  Dans  l'hydratation  par  l'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  d'un  éther -acide 
de  Vacide  oxalacétique  :  cet  éther  se  dédouble  en  gaz  carbonique,  alcool  et 
aciile  [jyruvique  : 

co-ii-co-ch2-C()--c;-h'>  +  ii-o  =  co^ii-co-cn'^  +  go-  +  g-ii''-(»h. 

Klh.  oxalacétique  Ac.  pyruvique  Aie.  élliylique 

.'i°  Dans  la  décomposition  pyrogénée  deVacide  tartrique{[ievzeYm^)  ou  deVacide 
qh/cérique  (M.  Moldenhauer).  On  admet  que,  dans  les  deux  cas,  il  se  forme 
d'abord  un  acide  ix-oxy-aoïjliqae.  (|ue  la  chaleur  change  en  son  isomère  l'acide 
pyruvi(|ue  : 

G(»-H   GH(01I)^GnM)ttr  G()"-II   =  H-()  +  GO-  +  GO-H-C  (on}=GH"- : 

Ac.  tartrique  Ac.  v.-oxy-acrx  lii|uf 

(Ac.  ^lycénque,   GO'-H-CH  (OHj-CH-'-OH    =    il'O    +    GO-'H-C  (OH)=Cir-^   (Ac.  v-oNy-iLcryliqu.!; 
lAc.  «ûxy-acrylique)    G(  )-H-G  (0H,=GI1-   =    G0-H-G0-GI1-'   (Ac.  pyruvique. 

3.  Prki>ar.\tion.  —  On  distille,  en  le  chauffant  au  bain  d'huile  à  2:!0",  un 
mélange  intime  de  3o  parties  d'acide  tartrique  et  de  o5  parties  de  bisiillate  de 
potassium  (Erlenmeyerj  ;  on  soumet  ensuite  le  |)roduit  recueilli  à  la  dislillalion 
fiactionnée,  pratiquée  dans  le  vide. 

4.  Propriétés.  —  L'acide  pyruvique  est  liquide,  mais  se  soliililie  dans  un 
mélange  réfrigérant;  il  fond  ensuite  à  +  l-i^^ô.  Sa  densité  à  l'état  liiniitle  est 
1,2881  à-f-  4°.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'acide  acétique.  Il  bout  vers  iC»:i"  en 
s'altérant  un  peu;  il  bout  sans  altération  à  05°  sous  la  juessioii  de  10  milli- 
mètres. II  est  miscible  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Abandonné  à  lui-même,  l'acide  pyruvii|ue  se  change  peu  à  |ieu.  |iar  aKluIisa- 

ti<m,en  un  acide  monocétonique,  monoalcoolique  et  bibasi(|ue  : 

Gli'* 
GIl'  ■ 

GO-H  GO-GH^  +  GO^        .      =  GÔ-||-GO-(:H--(:-GO-I1: 

Ac.  pyruvique  .\c.  pyruvique  .\cide-acélone- alcool 

celui-ci,    ]jar  perte  de  H-0,   fournit  aussiti'it  la  lactone  correspondante,  c'est- 
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à-dii'e  Vitc/ilc  7.-(:('li)rfili'r(ilii(i(iiic(:ii.rhotiitjti(',  (7'l\'''{f'  ,}i\.  \N'ollT   : 

Cil-' 

,   ii-^c-co-ii       .,.,        ,,  _  ^CH--(;       .,     . 

tAi;ide-aceloiR'-al('Oulj  CO  x  ==    '1'"    +    *^*'  '    ^  C*  )-I|   (Ac  '/-cetovalérolaclone- 

^rrt-ll        **"  ^n()-()  carboniciuei. 

La  chaltuir  ](■  (h'Liuil  à  |i;iiiii-  dr  lG"i'^-l70"  pd  donnant  du  gaz  carbonique  et 
de  ïackle  p!/rol(irtriiiiic  M.  de  Clnimonli  : 

CO-H-CO-Cli:'   +    ClI^'-CO-CO-H   =   GO-   +   CO-'II-CII  (Cli^'j-CH'-'-CO-'ll    lAc.  pyn.laitiiqufl. 

La  mèuK'  réaction  s'oijci'e  au  contact  de  l'acide  chlorliydiique  à  lOO. 

(^liaulîé  à  l'.lO"  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  dé-doubli-  en  <jiiz  rinhaniiiue 
et  aiétaldélujdc  : 

c[1'M;(:m:o-ii  =  co-  +  cii-'-com  (AcéhiiaL.hyde). 

L'hydrogène  naissant,  dégagé  jiar  j'anialganie  de  sodium  et  l'eau,  le  change 
en  acide  Itictiqiie,  GH^-GH  (()II)-G()-H,  par  fixation  de  H'-.  L'acide  iodhydrique  le 
réduit  à  idi.iud,  en  produisant  Vncidc  priipioniquc,  GdL'-GIi-'-Ct  >'-IL 

Il  réduit  le  nitrate  d'argent  aniniouiacal  en  donnant  du  ;/'/;  carbonique  et 
de  V acide  acétique  : 

GIl'U:()-^C(t"-]I    +   0    =    CO-   +    GH^-CO-H   (M:  acétique  . 

Le  perchlorure  de  phosphore  forme  avec  lui  le  chlorure  aldéhydique  corres- 
pondant, c'est-à-dire  un  acide  ci.y.-dic/il(inq)r(q)iirnique,  Gli-'-GGr--G( )-H  ;  celui-ci, 
on  la  vu  plus  linut,  ré-génére  l'aiidejii/iuriijtie  par  l'action  de  l'eau. 

L'acitlr  pyru\  ique  se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  par  sa  l'onction  acétone, 
en  formant  des  composé-s  ciistallisés.  Avec  l'oxyammoniaque,  il  j»roduif  une 
oxime,  Vacide  a-isonifrosoiiropioiiique,  Gn-'-G(=Az-OH)-GO'-lL  décomposable  vers 
177".  Avec  la  phényihydi'azine,  il  donne  Vacide  plicui/lhi/drazonepuravique, 
GII-'-G,  (=Az-AzH-(]'''ir'i -(;o-lL  conqjosé  cristallisé,  fondant  vers  102"  en  s'altérant. 

L'acide  pyruvique  s'unit  au  cjjanure  de  putassiuai  en  produisant  le  sel  potas- 
sique du  mouonitrilc  a-oxy-isonuccinique  : 

(:H'M:(_)-(:(>-|1    4-    C.AzK    =    (:l|-'-(:'0|I,-n()-K   /SH  a.i  nlli-ilo  ./^oxv-is.,succinique;. 

I 
VA/. 

5.  Goxi)E.\sATio.\s.  —  Par  l'union  de  plusieurs  de  ses  nndiMules,  l'acide  pyru- 

vi(iue    peut   engendrer,   soi!     des    conqiosés    aromatii|ues,    soit    des   composés 

pyridit]ues.  C'est  ainsi  (|u'il  se  combine  directement  à  l'ammoniaiiue  en  soluti(ui 

.ilcooliipie,  poui-  formel'  Yai-idc  iiuidnpiji'uriijur  : 

Cir'-CO-CO-IJ    -\-    A/il''    :^    ll-O    4-    (:I|-'-(;!=Azn;-(;0-H   (Ar.   iimdoi.yruviqu..,; 

ce  dernier,  si  on  cii.inlVe  le  mi'dange,  se  condense  pour  donner  un  dérivé  de  la 
pyridine,  un  aciili'  iiK'lln/lpi/riilincdicarhnniiiui',  Vacide  urduitiqae,  ainsi  (|ue 
d'autres  [troduits  (M.  lioetlingerj  ; 

(iCFI-*  CO  C(t-li   +   2Azll-'  =   CO-  +   :iII'-0   +  en-'  C''ll-Az=  CO-llj-  +  C''il'-'Az(l'. 

Ac.  pyriiviiiih'  Ac.  uvil(.iii(|in'  Ac.  uvitaniiqm- 

C'est  ainsi  encor(>  (pie  rébnilition  avec  l'eau  de  baryte  change  d'abord  l'aciiie 
pyruviijue  en  acide  7.-c(qia'aln(darlinici-aih(>niiiac  |iar  aldolisation  et  lacloni- 
>ation  ;  ce  derniei'  corps,  dont  il  a  (''lé'  parlé  plus  haut  il.  Il,  p.  40()i,  se 
détruit  ensuite  en  doniiant  de  Vacide  o.raliijue  et  un  acide  iiictlnildilH/dro- 
Iriaiéf^iqae,  CIL'-C*'!!'  Cd-ll!'';  celui-ci,  réimllilion  étant  ju'idongée,  perd  du 
gaz  carbonique  en  fournissant,  entre  autres  |uoduils,  Vacide  uritinique, 
CIL'|-C''II '^^((lO'-ll j-;,.^,  acide   que  donne  également   l'oxydation  du   mésilylène, 
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CS'W-^  i'('Fl'')''i. ;,.•;,  ainsi  (jiruii  acide  diméthijIfurfuraiiccarboHÙjiu',  dil  acide  uviitique 

(:o^ii-G  =  C(cn:'). 

oxi  avilie  piirotritarinue,  \  .  ^  U. 

D'aiilii'  itarl,  racide  ])yiuvi<iuc  se  condense  avec  les  carbures  aromatiques  ou 
les  phénols,  directement  et  par  sa  fonction  cétonique,  sous  Finlluence  do  l'acide 
sulfurique  (M.  B(ettiiiger).  Par  exemple,  à  basse  lempt''ratuie  et  avec  la  Itenzitic, 
il  donne  ainsi  l'acide  a.T.-dipItciHilprojiionique  : 

C[l-''-CO-CO"-ir  +  -iC'H"  =  H-0  +  ClI-'-C  <;''ir\r'-(;()-*ll. 

Ac.  pyruviqui-  l'.iTiziiif  Ac.  '/-/-di]ili(-riyipropioiiiiiue 

Df  mi-me,  avec  le  /jln'ind.  il  produit  Vacide  7.oL-diph(''uolpr(ipioniqHc  : 

(:n^-co-<:()-ii  +  :i(:«ii"' 011  =  ii-o  +  cH3-c(n''H'-oii)--(:(»-ii. 

Ac.   ])yiuviqiie  l'héiml  Ac.  r/'/.-diphçnolpropi'uiiqiio 

Avec  les  acétoiifs,  tonjoiirs  en  ])r(\sencf  de  l'acide  sull'ui"i(jne,  il  pioduit  des 
condensations  analogues.  Avec  Vaicloiic  ordinaire,  par  exemple,  il  fournit 
Vacide  carbunyldinuiltacri/liqae  (M.  D(rbner)  : 

/GH-*         c:iI=U:o  GO"-H  ^  CH=C 'GH^y-CO-M 

^GH-*         Gir'-GC»  GO-'II  ^GII=G(GH'';-C()-II 

AcéloDe  .\c.  pyniviqiie  .\r.  carijonyirlimélhacrylique 

La  condensation  de  l'acide  pyi'uvi(iue  donne  donc  lieu  à  des  .synthèses  très 
nombreuses  et  très  varices.  Il  entre  ainsi  en  réaction,  soit  dii  cclcnicnt  pai'  sa 
fonction  acétone,  soit  en  se  dédoublant,  comme  il  a  élé  dil  plus  haut,  en  uaz 
(•arbonique  et  acétaldéhyde,  qui  réagit. 

A  ce  dernier  genre  de  réactions  se  rattache  la  formation  synthéii(juc  de  Vacide 
croloniiiue  par  l'action  de  l'acide  pyruvique  sur  Vacclate  de  sodinai  en  présence 
de  Vanlii/dride  acétique  (M.  Homolka)  : 

GH=*-CO-GO"-H  +  GlI-'-GO-il  =  GO'-  +  If-O  +  Gll'*  Gil=GII-GO'-H. 

Ac.  pyruvique  Ac.  acétique  Ac.  cmUiiiiqiic 

6.  1*YRUVAT£S.  —  Les  pyruvates  ne  cristallisent  d'ordinaire  que  lors([u"on  les 
prépare  à  froid;  la  chaleur  les  altère  ra[)idement. 

Si  l'on  abandonne  à  froid  une  solulion  de  pyruvate,  plus  r;ipidement  i|uand  on 
l'a  additionnée  au  préalable  de  ceitains  agents  de  condensation  ÎKOH.  Ha  Ollr, 
ZnCl-,  etc.],  l'acide  pyruviijue  s'aldolise  et  se  change  en  sel  de  Vacide  parapi/- 
ravique,  C'''H«0'"' (M.  Wolffi  : 

GH-'-GO-G(V-II    +   ClI-'-GO-GO'-II   =   GH^-C^'OHl-CO-II     (Ac  parapyruvique). 

GH--GO-CO-11 
Cette  aldolisation  paraît  bien  être  le  point  de  départ  des  réaclimis  elTectuées 
]iar  Feau  de  baryte  bouillante  sur  l'acide  pyruvique  it.  Il,  ]»•  iOii  . 

7.  Caractères.  —  Une  solution  d'acide  pyruvique  ou  de  pyruvate,  additionnée 
de  potasse  puis  de  nitroprussiate  de  sodium,  donne  une  coloration  violet  le;  en 
employant  l'ammoniaque  au  lieu  de  la  |)otasse,  il  se  dévfdiqipe  une  colora- 
tion bleue  violacée  cai'acti'uistique  ;  cette  coloration  passe  au  bleu  liane  par 
l'acide  acétique  (M.  Simon). 

l'i.  —  Acide  acétylacétique. 

(y[\H)K  GII-U;0-GH--Go'-ii. 

1.  L'acide  acétylacétique  est  le  type  des  acides  j^-cétonitiues,  comme  l'acide 
pyruvique  est  celui  des  acides  a-céloniques.  On  le  nomme  aussi  acide  acHacé- 
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tique,  aride  diaeéliiine,  aeidc  iicélonemoïKicurboiiique,  iicidc  [j-crlolntli/iiintc,  [dcide 
'.\-l>Htamin(>iqae].  Son  ('-ther  ;i  été  découvci'l  \^■dv  (ieuther  en  I8(>3  et  étudié 
ensuite  par  MM.  Frankland  et  Dupî)a  ;  la  ('onnaissance  de  l'acide  libre  est  due 
à  M.  Wislicenus  et  à  MM.  Conrad  et  l.impacli.  I/acide  acétylacétique  donne 
naissance  à  une  grande  variété  de  dérivés  intéressants 

2.  Prki>aratio.\.  —  l/acide  acétylacéti(iue  s'obtient  eu  abandonnant  pendant 
vingt-quatre  heures,  à  froid,  un  mélange  de  4, S  parties  de  son  éther  éthylique, 
2,1  parties  d'hydrate  de  potasse  et  80  parties  d'eau,  acidulant  ensuite  la  liqueur 
à  l'ac'ide  sulfurique,  puis  l'agitant  avec  de  l'éther  ordinaire  (jui  «iissoul  l'acitle 
acétylacétique  libi'e  (M.  ("érésole). 

On  l'a  caractérisé  à  l'état  di'  liberté  dans  les  urines  diabétiijues. 

3.  Pkocbikiks.  —  Il  constitue  un  sirop  épais,  incohue,  miscible  à  l'eau,  très 
acide.  AvanI  l(»0'\  i!  se  déconii)Ose  rapidement  en  (/'/:.  c(iili(niiquc  et  neeltinc 
(M.  Cérésolei  : 

(;ii'W:<t-(:ir-~(:(i-[|  =  co-  +  cii-'-co-cii-'  .Acéio,,,'). 
On  a  vu  que  ce  dédoublement  est  caractéristique  pour  !•■>  acides  |î-cél(iniques 
(t.  Il,  p  '(rdl;;  il  expli(iue  la  plupart  des  réactions  de  l'acide  acétylaréti(iue. 
D'ailleuis,  l'inslabilité  de  l'acide  libre  enqièche  d'étudier  ses  réactions  sur  lui- 
même;  on  les  a  établies  au  moyen  des  étiiers  acétylacétiques  (|ui  sont  beaucoup 
plus  stables,  ef  en  partieulier,  de  rétlier  éthy!i([ue. 


I.  —  Éther  éthylique  acétylacétique. 

(;'ii''():*^(;-ii-'.  chMj;(m;h2-C()--(:-ii-\ 

1.   FoitMATioxs.  —  I"  Il  a  élé   obtenu  d'abord  en   taisant  agir   le   sodium    sur 
Vcllier  clln/l-dceliqiie    (ieuther;.  Deux  molécules    l'éther  acéti<|Ue  se  c(Uidensent 
dans    ces    conditions    <mi  donnant    1    molécule   d'éther    acé'tylacéqjque   sodé   et 
1   iuoh''cule  d'alcool  : 
CII^'-CO-'-C-H''  +  Cn''-(:(»'--(:-ll''  +  liNa  =  CIl-'-CO-CHNa-CO'-C-II-'  +  ONa-C^ll''  +  II-. 

Elli.  acétifiue  KUi.  ai-ètique  l-^lli.  acélylactHique  soilé  Aloooi  sodé 

I. 'éther  acétylacétique  sodé  traité  par  un  acide,  l'acide  acétitjue  pai-  exemjile, 
fournit  l'éther  acétylacétique  lui-même  : 

(:ii''-(:(»  (:iiNa-(:(r--c-n''  +  ir-o  =  Naon  +  (;ii-'-(;(>~(:ir--(:()'--(;-ii'\ 

Éth.  ariMylacéli(|ue  sodi'  Klli.  acûlylaci'liqiie 

(".(U'tains  côtés  do  cette  réaction  restent  encore  à  éclaircir.  Il  semble  ce|)cn- 
daiit  que  l'alcool  sodé  y  joUf  un  r/ile  impoitant  M.  Claisen  .  D'ailleurs,  l'étlii'i 
ac,(''ti(|ue  tout  à  l'ail  sec  et,  (b'pourvix  d'alcool  est  à  peine  attaqué  |>ar  le  sodium; 
la  présence  d'un  peu  d'alcool  dans  l'éther  est  indispensable  pour  annu'cer  la 
réaction.  On  admet  (juc  cet  alcool  fornu'  avec  le  mé'tal  de  Vitleool  sodé  qui  se 
combine  à  l'éther  ac(''tii|ue  : 

o-C-H'' 
CH''-(:^  +  ONa-C-ll'  =  Cil*  C-OC-IJ': 

Ktli.   ari-tique  Ai.-i>..l   snd,'. 

(|ue  b-  conqiosi'-  formé',  réagissant  sur  une  seconde  molécule  d'élhei'  acétn]Uf, 
donne  de  r(''ther  ai^'itylacétique   sotb'  et  do.  l'alcixd;  et  (Uitin  que  ce  dernier  est 
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attaqué  par  ic  sodium,  ralcool  sodi'-  (|u'il  produit  n'aîjissant  di^  nouveau  : 

cit'-c-o-C-ii"'  +  cii-*-(:()--(;-ii''  =  (;ii^-(:o^(:ii\,'i-(:o--i:-ii'  4  idii  (;-ii\ 
N;)Na 

Klh.  acétique-  Élh.  acétylacélique  sodé  Alcool 

l."(Hiier  acétylacétique  prend  encore  naissance  : 

i"  Ouand  on  fait  réagir  sur  Ynlinol  la  conibinaisou  fnrnit'i'  par  le  cliloruro 
d'aluminium  anhydre  et  le  clilontrc  acct'uinc  1  A.  Combes)  : 

•iCH^-CO-Cl  +  OII-C^H'"'  =  (;ii:'-C()-GH--CO--C"-Fl''  +  ^IICl.- 

chlorure  actHiquo  Alcu.il  Klh.  ucétylacétique 

.'5"  Lorsqu'on  fait  réagir  sur  l'alcool,  jiar  un  mécanisme  seinhlaldi',  iiiir  com- 
binaison que  forme  le  perclilorure  de  fer  anhydre  avec  le  chloiiire  acétii|ue 
fM.  Hamonet). 

2.  Pkkparaïiox.  ^  Dans  un  appareil  refroidi,  muni  d'un  n''riii:<Manl  à  rdliix, 
on  additionne  peuàpeu  l'éther  acétique  pur  (200  parties)  de  sodium  nnUallique 
(0  parties);  une  réaction  vive  se  produit,  avec  dr^oagement  dli}(liogène.  Quand 
elle  est  calmée,  on  distillel'éther  acétiijue  non  attaqué:  le  i(''siilu  est  un  mélange 
d'élher  acétylacétique  sodé  et  d'alcool  sodé  (voy.  ci-dessus  .  A  va  ni  sa  solidifica- 
tion par  refroidissement,  on  l'additionne  d'acide  acétique  à  :i(»  pour  100  jusqu'à 
réaction  légèrement  acide,  l/éther  acétylacr'tique  mis  eu  liberté  s(^  sépare  du 
mélange  et  surnage;  on  le  décante.  La  liqueur  saline,  séparée  de  l'éther  brut, 
cède  à  l'éther  ordinaire,  par  agitation,  une  nouvelle  quantité  de  produit;  elle 
retient  de  Vacide  déhydracétiqiie,  C^H'^O'.  On  lave  l'éther  acétylacé'ti(pi('  l.iut  en 
l'agitant  avec  une  petite  quantiti'-  d'eau;  on  le  dessèche  au  contact  du  clibjiiu'e 
de  calcium,  puis  on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée,  en  isolant  ce  (jui 
passe  entre  175°  et  185". 

11  importe  que  le  sodium  intervienne  sous  une  forme  [d'éseulaiit  une  ti  es 
grande  surface  d'action;  il  importe  également  qu'il  ne  soit  pas  souillé  d'oxyde 
(jui  saponifierait  l'éther  acétique.  A  cet  elfet,  il  est  avantageux  de  réduire  le 
métal  en  tils  ou  en  rubans  minces  au  moyen  d'une  presse  à  sodium,  ("elle-ci 
consiste  en  un  cylindre  d'acier  dans  leciuel  on  comprime  fortement  le  métal  mou, 
au  moyen  d'une  vis  formant  piston;  le  métal  s'échappe  parla  hase  du  cylindre 
au  travers  de  petits  orifices  circulaires  ou  de  fentes  étroites.  On  reçoit  les  fils 
ou  rubans  de  sodium  dans  un  li(iuide  sur  lequel  le  métal  n'agit  pas  éthfM'sec, 
benzine,  tolyènej,  mais  qui  le  protège  du  contact  de  l'air. 

L'éther  acétylacétique  peut  être  purifié  eu  passant  pai-  la  combinaison  qu'il 
forme  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

3.  PRorRiKTKs.  —  L'éther  éthyl-acétylaii''ii(pic  est  un  li(|uide  im  olore,  de  den- 
sité l,04ti5  à  0°,  bouillant  à  181".  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  ihiiis 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  dissolution  a(iueuse  se  colore  en  violet  |iar  le  per- 
(  hlorure  de  fer. 

4.  Rkactio.\s.  —  Sous  l'action  de  la  chaleur,  et  déjà  par  ébullition  prolongée 
de  sa  dissolution,  l'éther  acétylacétique  se  condense  pour  donner  une  lactone- 
acide,  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'dcide  délii/diacélique  et  qui  correspond  à 
nn  acide-alcool  de  formule  CH3-C0-CH  iCO-^H  i-CO-CH=C  OH  -CR:' : 

(;H3-œ^H^-C0^^^Ii:^  ^  ,.,3-CO-ÇH-CO^ .  ^^^^,        ^  ^,„,  ^^,^ 

Élh.  acétylacétique  Xc.  déhydracétique  .■\lcool 
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colle  condensatioa  se  |)n)(liii[  peiulaiil  la  pri'-pai'alimi  <lo  Téther  acôtylacé- 
liqne.  I/acid*'  déliydracrliiiue  t  ristaHiso  en  aiguilles  rliomlioïdales,  l'ond  à  108", ."i, 
el  bout,  à  270». 

L'hydrogôno  naissaiil.  rouiiii  par  Fauialgame  de  sodiuui,  change  Féther  acé- 
I ylacéticitie  en  ncidf  [■^-ii.njUnlijfi'jai'  : 

GH-^CO -Ci !--(;()--( :-Il''  +  N'îifHl  +  211  =  Cll^  ClliOH-CH^-CO^Na  -f  (;-|iM)H. 

Klh.  acùlylaCL-tiqur  ;  I  Ixyljiilyralr;  de  .\a  Alfûnl 

Oxydô  par  le  peiiiiaiiganate  de  polassiuin  dilué.  l'iMiici'  ai-rtylai  T'Iiijue  l'oinie 
Viifitlc  (icdiiiuc  el  Vdcidc  oxalluiie. 

L'élher  a<(''!ylacéti(jue  se  combine  avec  l'acide  cyanhydriqiie  à  I  10",  à  la 
nianlrre  d'un  acélone,  |)our  l'onner  un  niliile-t'-lhci-alcool,  le  iiil)ile-ctlicr  o.rij- 
pi/foti/rlriijue  : 

CX'/.U    +     C(l^(:iI--(:()--r.-I[-''   =   CX/M:   (myCAl-(Ay-A:-\l>      (Niml.-.Hl.LT  uxypyrotanrique); 

(:ii-'  vaP 

CA/;-C()liVCIl--C;<)--^C-i[''   +   3  11-0  =  .^zll^   +  GO-ll-Cfoil-Cil-  GO-11  +   G-ll-' OH. 

Gir'  GII-' 

j\ilrili'-ctli' r  ôxyijyi-dtaitrique  Ac.  oxypyrotartriqiio  Alcool 

5.  11  donne,  d'ailleuis,  toutes  les  réai^tiiais  cara(térisli(]iies  des  aciHones.  11 
forme  avec  le  bisullite  de  sodium  en  solution  concentrée  une;  rombinaison  cris- 
talline. 

L'o.xy-ammiiniaiine  jiroduit  avec  lui  Vclln-i-  u:viiiie-<icét!/i(iccli(jii('  ou  élhcr  isoni- 
IrusohiUijrique,  ()II-A/,=C  iCAPi-CU^-CA l-'-C-'lT-. 

Avec  V/ii/drtiziiie,  H-Az-.\zll-,  il  forme  une  liyilrazone  : 

G1I-'  GII-' 

AzII-'-Azll-  +  ('lO-Gir-'-GO-^G-'ll'*  ^  IW)  +  AzIl--Az=C-GH--C()^-G-ll''; 

Uydiaziiu'  Klh.   acélylarùliqiie  Kîli.  liydrazone-aoï'tylai.'ftiiiur 

le  corps  ainsi  engendré  jjossède  à  la  fois  une  fonction  alcali  et  une  IVun-lion 
él lier-sel  ;  celles-ci  réagissent  entre  elles,  suivant  la  règh;  ordinaire,  jiour  engen- 
drer un  amidi' iulernc  et  un  alcool  ;  l'amidc  est  un  d(''riv('  liydiazini(|ue,  une 
lactazame,  la  hictazainc  In/drKzune-acétu/tKudiqKc  : 

GH-'-G(:H-G()--G-H-'       G  il -'-G-G  II --GO  .,    .. 

Il  ,  =  Il  I        +  Oli-G-II". 

Az-Azll-  Az    -  Azil 

Klli.    Iiydrazoïie-ari-lylac'idique  Lucla/.aiiii-  Alrool 

On  a   donné  à   cette  laclazame    le    mnn  de   iiiclli!/l/ii/niZ(doiie,    le    groupement 

cvcli(|ur  (;!1--G11--G(  »  avani  reru  celui  Aii  ni/iazaloiie  (M.  iMiorr,-. 

Il       ■  I        "  ■' 

Az      -      AzI! 

De  noMuc,  avec  la  plir-nylliydra/inf,  TiMlifr  acétylacéliipic  l'(Uiruit  Yclhcr  /dn-iii/l- 
liy(lrazonr-<ircl!/l(i(éliquc  et,  jiar  suite,  la  laclazame  plicirflliijdiuizoïic-acrli/laccdiijuc, 
dite  luiss]  jdii''iiijlni(dln/l/i!i)-rizol(iiic  i'Sl.  Knoii)  : 

GII-'  Gll^' 

G'''H''  AzIl    AzIl-    f    GO-GII-Go'-'-G-ll-  ^^   C'-li''  AzII-Az-G-Gir--G(»'--G-Il''  +  ll-t)  ; 

Klli.  ai'élylai:(jlique  l-;ili.  |)liénylliydrazoric-aiTtylanUiqiie 


PlH'iivIlivdr. 


GilU; CM- co-c-ii'-      cil'*  (::.Gii--G() 


1  1        ,    ..   +  Oil-G-U-. 

\z    •     Az  G''H- 


Az-Azll  G''ll' 

Klli.   iilirriylliydrazoïio-  l.aidazamc 

acL'tylac(Uique  ptR'iiyiliydi'azoïio-artdylaCLdiqnc  Ali'ool 

l.'auli/v/riiic  est  un  di'uivé  de  cette  dernière!  laclazame.  Dans  ces  derniers  lenips, 
on  a  inlei'|ircté  dilTéremmeiil  ces  réactions  de  Fhydrazine  elde  la  pliénylliydra- 
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zinc  sur  !'(■' Hier  ac(;lylacûtiiiiio  :  on  ficmvcra  ailleurs  les  ]irinri|ifts  de  ces  iiifor- 
]  I  ré  la  1.1  on  s  (  voy .  A  ii  t  ipurin  c  \ . 

6.  Soiiinis  à  liasse  leiiipéi'alui'e  à  raclioii  de  Facide  azoteux  uaissanl,  ci-  (|ui 
se  réalise  en  le  mélangeant  à  un  azotite  et  ajoutant  peu  à  peu  df  l'acide  sul- 
Furique  dilué,  l'éther  acétylacélique  produit  2  dérivés  stéréo-isomères,  les  éthers 
isonitroso-acétylacétiques,  rdI-'-(;0-C(=Az-(m  -CO-'-C-ir'. 

7.  CoMPOSKS  MKTALLiQL'Es.  —  l.'étlier  acétylactHique  présente  dans  nue  cerlaine 
mesure  les  caractères  d'un  acide,  .\insi  qu'il  a  été  dit,  d'um'  l'ai'on  iii''n<''iale, 
pour  les  acides  |i-cétoniques  (t.  II,  p.  401  i,  il  est  attaqué  parles  inélaux  alcalins, 
en  perdant  H  et  en  formant  ï'élhrr  iicétijlaci'iique  sodé.  (;H-*-CU-CliNa-CU^-(]-ir% 
par  exemple,  (]ui  cristallise  en  loni^uics  aiguilles  i'Iieulher  . 

I.e  même  corps  sodé  se  produit  tiuand  on  mélange  une  solution  alcoolique 

d'éther  acétylacétique  avec  une  sidiition  alcoolique  également,  contenant  une 

quantité  équimoléculaire  d'alcool  sodT'  : 

(:ll-'-L:0-i:H--C()--(:-ir^  +  NaO-C-ll'^  =  CIl^-CO-CriNa-CO--G-lP  +  0H-C-I1'\ 
Éth.  acétylacéliqiie  Alcool  sodé  Élh.  acétylacétique  so'ié  .Mcool 

Par  la  formation  de  composés  de  ce  genre,  Téther  acétylacétique  est  soluble 
dans  les  liqueurs  faiblement  alcalines;  les  acides  le  séparent  de  ces  dissolutions. 

L'éther  acétylacétique  sodé  ptn-met  d'introduire  l'éther  acétylacétique  dans 
un  grand  nombre  de  réactions. 

Traité  par  un  iodure  ou  un  bromure  alcoolique,  il  engendre  un  élliei'  acétyl- 
acétique alkylé  : 

GIl3-C0-GHNa-C0"--C-ll''  +  Cll'M  =  Xal  +  (:H''~CO-CII  (:ii-Vc<»--(:'-ii''. 

Klh.  acétylacétique  sodé        lod.  de  raéthyle  Éth.  méthylaeélylacétique 

Telle  est  l'origine  de  toute  une  série  d'homologues  de  l'acide  acélylacétitiue, 
les  acides  ncéty [acétiques  alkijlés. 

Tandis  que  l'éther  acétylacétique  sodé  n'est  plus  attaqué  par  un  métal  alcalin, 
les  éthers  acétylacétiques  idkylés  sont  attaqués.  Ils  perdent  li  et  donnent  les 
éthers  acétylacétiques  all;ylé!<-soilés,  par  exemple  Vétlnv  métiiiilairtijliicéliqae  sodé, 
(dr*-CO-(>NaiCH^j-CO'--C"-H''.  Ceux-ci,  aii  contact  d'un  iodure  ou  d'un  bromure 
alcoolique  quelconque,  donnent  un  acide  acétylacétique  dialkyle  : 

CH3-C0-C.\aR-C0'--C'-Il''  -f  H'I  =  Nal  -f  (:n^-C()-CRR-C()---C'-lI-\ 

Comme  la  précédente,  cette  réaction  permet  de  former  un  grand  nombre 
d'homologues  de  l'acide  acétylacétique,  les  acides  acétylaccliques  (liall;ylés. 

D'ailleurs  beaucoup  de  corps,  sans  action  sur  l'éther  acétylacétique,  réagissent 
aisément  sur  les  dérivés  métalliques  de  cet  éther.  C'est  ainsi  que  la  résorcine, 
qui  n'agit  pas  sur  l'éther  lui-même,  produit  la   [■^-mcllii/lombellif'crone   ou  oxy- 

/C(CH^=CH 

i-inéthi/lcouiitarinc,  OH-C/'W-^^  i     )  au  contact  de  1  éther  sodé. 

■^  M» CO 

Par  double  décomposition  avec  divers  sels  métalliques,  l'éther  acétylacétique 
sodé  produit  des  combinaisons  métalliques  diverses,  en  général  insolubles. 
V.'étlier  acétylacétique  cuqjrique,  i  C''H''0'';-Cu,  qui  est  utilisé  dans  certaines  réac- 
tions, s'obtient  en  ajoutant  l'acétate  de  cuivre  dissous  à  une  solution  alcoo- 
lique d'éther  acétylacétique,  puis  une  quantité  d'ammoniaque  suftisantc  exacte- 
ment pour  neutraliser  l'acide  de  l'acétate. 

8.  DÉDOUBLEMENTS.  —  Par  éliullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides,  l'éther 
acétylacétique    se    détruit   complètement   par    hydratation;    cette    destruction 
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coiiiliiit    à    (If'S    |iriMliiils   (|iii    \.iiifMil    ;i\ci-   les  circoiistuiufs   iM.    Wisliccnus). 

r.ii'  fMiiillilidii  siiil  ,ivcc  les  alc.ilis  ou  la  liafylf  dilués,  soil  avec  lariiie   Milfu- 

rique  étendu,  il  se  déilouble  par  liydralaLioii  eu  acétone, (jaz  curhonique  et  alcool  : 

(:ii-'-(;o-(:n--(;()--(;-ii"^  +  ii-o  ==  ci^'-co-ch^*  +  co-  +  (»ii-c-n"'. 

Klli.  uo.'l\l,iretiqiii'  Acélùiic  Alcool 

Quand  ou  fait  inleiveiiir  les  mêmes  réactifs  coucentrés,  la  quaulité  d'eau 
lixée  rsl  plus  iirandf  ;   il  se  j)roduit  2  nujiécules  d'uridc  arcliqiw  et  de  ['alcool  : 

(;ii-'-C(m;ii--(;()--(:-h''  +  211-0  =  CH^-co^n  +  cii^^-co-ii  4-  oiî  (r-n\ 

l'^lli.  a(jetyliiri'ti(|in'  Ae.  acétique  Ai-;  ;ic.éli([ui.'  Alcool 

9.  I.a  premièi'c  de  ces  décompositions,  dite  tlri-omposillon  crloniqne,  coi'respoiid 
à  uu  (;omi)Osé  tel  que  celui  représenté  par  la  formule  ('II-'-(]n-(.Il--(;(>--(;-ir', 
em|doyée  plus  haut  pour  Féther  acétylacétiquf. 

La  seconde,  dite  (li'-coinposilioii  aciile,  coi'iespond  mieux  à  la  formule  attribuée 
primitivement  par  (imillier  à  Téther  acélylacétiiiue,  CIl-'-C,!  OU  =CH-(:n-*-C2H-, 
formule  i]ui  fait  du  composé  en  question  un  cUn'i-  [j-o.rjjcrolonujuc. 

Après  avoir  adnns  que  Téther  acédylacé^tique  existe  sous  ces  deux  formes 
inéi,'alement  stables,  lesquelles  peuvent  se  chaniier  aisément  l'une  dans  l'autre 
par  l'oscillation  d'un  atome  mobile,  |iar  lautoaiérie  (t.  I,  p.  42i,  on  envisage 
souvent  anjourd'bui  les  mêmes  laits  d'une  façon  (pielque  [leu  différente  :  on 
admet  que  le  |tassage  de  l'une  à  l'autri'  des  deux  formes  s'opère  pai'  simple 
modification   des  liaisons  entre  atomes,  par  f/c.s//H)/ro/*/c    t.  I,  p.  i-3). 

Dans  les  deux  cas,  on  a  clierclu'  à  expli(|uer  ainsi  la  propriété-  qu'a  l'éther 
acétylacétique  de  réagir  suivant  l'une  ou  l'autre  des  formules  de  constitution 
(jui  lui  sont  ainsi  attribuées.  En  fait  l'éther  acétylacéli(iue  n'est  connu  isolé  que 
sous  la  f'nnite  céloiiujuc,  mais  on  admet  (ju'il  [leut,  préalablement  aux  réactions 
coirespondant  au  dédoublement  acide,  passer  par  \<x  forme  œnolique,  c'est-à-dire 
la  buine  comportant  une  fonction  d'alrool  n(Mi  satui'é. 

On  retrouvei-a  plus  loin  ces  deux  formes,  cétoni(|ue  et  œnolique,  ou  plutôt 
l(^s  deux  modes  de  réaction  ([u'elles  l'eprésentent,  dans  l'étude  de  beaucoup 
d'autres  acides-acétones. 

10.  Co.NDK.NSATKj.NS.  —  1,'étlier  acétylacétique  est  surtout  remarquable  par  la 
facilité  avec  laquelle  il  donne  des  produits  d'addition.  Il  se  (;ombine  avec  un  très 
grand  nombre  de  cor|)s  à  fonctions  fort  diverses  et  peut  ainsi  jouer  un  rêde  des 
plus  i]itéressants  en  synthèse  chimique;  nous  en  donneions  un  a|ier(u  par 
(pu'lques  exenq)les. 

I,a  tiausbiruialion  en  acitlc  ilchiidrai-i'Hiinc  \\.  Il,  p.  40'.lj  (|u"il  éprouve  sous 
l'action  de  la  chaleur  en  (!st  ini  juemier  exem|de.  I. "acide  d(diydracéli<jue,  (/'*ll'^(  •', 
acide  dicé'tonique,  r<''sulle,  en  effet,  de  la  c(indeiisali(Ui  de  2  mnlécules  d'acide 
acétylacéli(|ue  1  M.  h'eist'. 

On  a  vu  plus  haut  comment  l'éther  acétylacé'tique  fournit  les  éthers  acétyla- 
cétii]ues  alkylés. 

Au  contact  de  l'ioib',  l'éther  acétylac(''tique  sod(''  se  cliange  en  cllivr  diacrti/l- 
succuilqac  : 

Cil-'  CO  ciiN,!  co'-'c-ii'i  I         .,  cil''  co  cil  co'-  C-'ll"' 

Cil'*  CO-CIIN.1-CO--C-II'  \  CM''  CO  CIICO-^C-II' 

KUi.  acélylacflique  sodé  KUi.  diuciHylsucciniquc 
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Mis  en  présence  du  clilororormc,  le  rnèiao  coips  sodr  ronniit  Vacidc  ori/- 
luvliniqitc,  OH-C'H^  (Cirtl^fCO^il  )-'. 

11  se  coiiilMne  ;uix  cliloriires  dciilcs,  lels  (|ue  le  clilonire  ;ii'éli(iu(',  Trllier 
cliloroxyciirboiiiciue,  roxycliloriiic  de  earbune,  ;ui  chlonifc  de  cnaïuKjciic,  à 
Yarclunc  nKmocliloré,  aux  rlhei'n  des  acides  (/ras  iiKinnlniidiienés,  aux  éllu'rs  des 
acides  bilxisiijKes  iiiniiidtitlonénes.  Dans  ces  diverses  r('aclioiis,  l'cniitldi  de  Tidlier 
acélyiacélique  cupriijue  (l.  II,  p.  i-i  I)  est  le  plus  souvent  avaulai^nix. 

Avec  les  aldéhydes,  il  donne  par  condensation  les  éthers  des  a(Mdes  diceta- 
earboniiiues;  par  exemple,  avec  l'aldéhyde  formi(iue,  il  produit  Velhe)'  di'icéli/l- 
(jlutariquc  ou  ethcr  méthf/li'nediaeéli/lacétiiiue  (M.  Knccvenai^el)  ; 

.,      .,    ..  CU-'-CO-CII -CO^-C-ill- 

(:ii-M:()-cii--co--c-ii'  /  ,  i    , 

.,,,.+  ll-COIl  =  ii-'o  +  cii- 

(;h-'-(;o-ch--(:u--(:-ii-  \  .,        i         ,    ,  .. 

('.ll-'-(:o(  ;ii -(;()--(  ;-ii' 

Klli.  iicétylacélique  Aid.  nM'niiciiic  Elli.  iliài't'lylglulariqiio 

De  même,  avec  l'aldéhyde  benzoique,  il  prod(nt  ['étlier  hcnzi/lèncdiaeéli/hicé  ■ 
ti(jae  : 

.,     .,    ..  C1I-*  CO-CII-CO-C-^II-' 

CH-^-Cd-CdH-CO-C-H"  )  ,,    ..  ,  ,    ..    1 

.,    ....      +  (:''ii'-(:(iii  =  ii-o  +       C'ir'cii 
(;n3-r:()-i:ii--(:<»--(:-ii'  ■■         i         ,    ,  •• 

en-  co-cn-co-^c-H' 

Kth.  acrtylacélique  AIil.   benzoïque  l'.lli.   Ijriizyh'nediacélyliicélique 

1/étlier  acétylacétique  ah^orhe  vers  U"  le  gaz  ainuioniac  ;  il  s'y  combine  à 
molécules  égales.  Le  produit  iTadditioii  [icrd  I  nndécule  d'eau  au-dessus  tic  U" 
et  se  change  en  éfher  oL-amiuncroloniqiie  (M.  C-ollie!  : 

ch=U:()-(;h^-go^-c;-ii''  +  A/.ii-'  =  cii-'-<;ii=(;iAzH-)-(;<)-  r:-ii''  +  ir-o. 

Élh.  acétylacélique  Klh.   'y.-iiinitiorr<it(iiiii|ur 

Les  bases  primaires  de  la  série  aromatique,  telles  que  l'aniline,  les  toluidines, 
les  naphtylamines,  etc.,  se  combinent  à  Téther  acélylacétique  en  fournissant 
des  acides  iminés  et  l'alcool  : 

(:ii-'-(;()-(;fi^-(:()--c-H''*  +  (;"H''-Az[r-  =  ch-'-ch^cco-h  +  oii-c.-ii''. 

AzIl-C'Il'' 

Élli.  acûlylaci'lique  Aniline  .\c.   ;i-aiiiiiaocrotûiiiqiU'  .McomI 

Deux  molécules  d'éther  acétylacétique  réagissent  sur  l'aldéhydale  d'ammo- 
niaque ou  hydralf  d'(''lhylidène-imine,  (CH^-CH=AzM,H-(>):',  en  formant  un 
composi'  dihydropyridiiiuc,   Véllicr  diln/dracollidinc  diearlxnticjue  iM.  Hantzsch)  : 

(;-ii'U:(>--CM-  -I-  cii-CM-^  -f  cil- cd'-c-ii''  ^  -iii'-o  +  (;-ii'-(;(»--(:-(:ii-(';-(:()--(;-ii''. 
ciF-co         AzH  (':(»  cil-'  (;ii-'-(';-Azii-c-(:ii'' 

Elh.acélylaci'liqiie      l'.lliylificiio-iiiiinp    Klh.   aciqylar.:qii|ue  Klii.  diliyilr.MdHi.liiirdicarbonique 

Avec  1  molécule  d'aldéhydate  d'ammoniaque  et  I  molécule  d'aldéhyde, 
pour  1  seule  molécule  d'éther  acétylacétique,  il  se  produit  Velliee  diiiiéllnjl/ii/ri- 
tliiiccuihoiiiipie  : 

CH-'   +    cii-cii-'    +    cn--(;()"--c-H''   =    2  11-0    +    II-    +    (:ii=(';-c-co--c-ii-\ 
(';()ii         Azii  co-GH^        ■  (':ii=Az-(":-cii^ 

At-iMal-       Klliylidène-imiiK'  Hth.  acétylacétique  Ktb.  diméthyl- 

(lé  11  vile  |jyi'idini'carljoi)ique 

11.  Di'iRivKs  i)K  suissTrnrio-X.  —  l>e  chlore,  en  agis-^anl  >ur  l'iMber  acétylacé- 
lique, se  substitue  aux  atomes  d'hydrogène,  d'aboid  dans  le  groupe  -CH--,  puis 
dans  le  groupe  -CH-^.  L'ordre  de  substitution  est  renversé  dans  le  cas  du  brome. 
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L\:tlu'r  a-chloracrt}/l<i(:cli,iue,  Cfl-'-l'-O-ClICl-CO-'-C-'H-,  rsl  litiuidc  et  houl  à  109» 
dans  le  vide. 

[.'dthcr  ci.-hrom(in't.!jlaccliqiii',  ('.ir'-(",(»-CIIBr-CO--C-II'',  s'obtient  par  j'aclicn  du 
brome  siii-  l'tHlicr  a('éty!acéti(iii('  cuprique;  i!  bout  vers  100"  dans  le  vide;  il  se 
cliani^e  peu  à  peu  en  cl  lier  -(-broiiuicétt/lacétiquc,  CH2Br-C()-CH--C0"--C-H"^, 
bouillant  à  ii'V'  dans  le  vide. 

l.'éther    oLcu^dirhliinicelijluccliqiic,    Cll''-(:;0-C(;d--CO--C-Ii'',    est    liquide    et    bout 
à    20!)";   l'acide    clilorliydrique    cbaud    |irovO([Uf"    sa    décoinitositinn    <tHoni(iue 
(I.  II,  p.  'it2)  et  le  dédouble  en  y-^-tlicliloriicrlone,  gaz  carboniqui'  et  alruid  : 
Cl !•'-(;( (-cci-^-co-^c-ii-'"  +  ii-o  :=  cil'  co-ciici-  +  co^  -p  oii-c-ii'"; 

I-:i1j,   ïv.-ili.-liloniCL'lyiaciHiqiii!  a'/.-l>ir|]|nra(>ét..n.>  Alcool        , 

les  alialis  provo(|uent  au  contraire  sa  déc(tni[iosiiion  acide  : 

Cli^'-CO-CCl-CO-C-ll''  +   i)II-()  =  Cli^'^C!)-!!    +   CHCl-  CO-JI    f   Oil-C-|l''. 
Klli.  '/v.-diclilni-acctylacrlii|ii.'  Ac  acétique         .\c.  dicliioracéiique  Alcnol 

Sous  l'action  du  perchlorurc  de  pliospborc,  l'ctlier  ac(''tylaccli(|uc  donne  uu 
cblorurc  acide  qui  est  en  uu^nie  temps  chlorure  aldéliydi(pu:>,  Cir'-{;Cl--Cir--(;o-Ci  ; 
celui-ci  se  change  en  acide  correspondant,  au  contact  de  l'eau,  mais  perd 
simultanément  HGl  en  formant  Vncidi'  {i-chlurocnilnnlqiw,  CH=*-CCl=CH-(:0-n,  et  son 
stéréo- isomère  V acide  [■j-clilcD-isociudoiiiqne. 

12.    KTHHliS     KTlIVLIijlKS      ACKT  VLACKTIOUKS     ALKVrh;S.    —   (JU     a     VU     ]_llus     liaut      IcS 

principes  de  la  production  de  ces  acides  d.  II,  p.  41  1  .  On  l'ail  dissoudre  le 
sodium  en  fils  dans  Télher  acélylacélique  mélangé  de  10  fois  sou  volume 
d'alcool  absolu;  on  ajoute  ensuite  l'iodure  alcoolique  et  on  cliaulîe  ;  la  réaction 
achevée,  on  distille  la  filus  giande  |)artic  de  l'alcool  au  liain-marie  et  on  traite 
le  résidu  par  une  quantité  d'eau  sutlisanle  pour  dissoudre  l'iodure  alcalin.  On 
peut,  au  lit'U  de  sodium,  employer  l'éthylate  de  sodium  et  même  une  solution 
alcoolique  de  soude  caiisli(|ue. 

Les  acides  acétylacétiques  alkylés  sont  peu  stables,  comme  l'acide  acétylacé- 
tii|ue  lui-même.  I-euis  éthers  le  sont  davantage.  Tous  sont  susctqqibles  de 
fournir  soit  le  dédoublement  cétonique,  soit  le  dédoublement  acide '.M.  NMsIi- 
cenus).  I)aiis  le  premier  cas,  ils  engendrent  des  acétones  alkylés  : 

i;ii''-(;o(;iii{ -C()'--c-Ti''  +  ii-o  =  ciI''-(:o~cii-h  +  co-  +  c'-ii-'-oii; 

KUi.  acOlyla.'.Hique  allivlr  AcHonc  alkylù  Alcoul 

(la US  le  second,  ils  produisent  des  acides  alkylés  : 

(:ii-'-(:()-GiiH(:(»--(:-ii"  +  -iii-o  =  (:h-'-co-ii  -f  K-cii- co-ii  +  c-ii-'-dii. 

Klli.  acélylac.-li(i\H'  alkylé  A<-.  acéliqiio  A<-.  ;ilk vlai'rtiqiir  Alriml 

Leurs  dédoublenu;iils  sont  donc  susceptildes  de  foui'uir  de  très  nombreux 
dérivé's  :  acétones  monoalkylés  ou  acides  monoalkylés.  Ces  réactions  s'ap- 
plii]uent  très  avantageusement  à  la  produciion  de  certains  acétones  à  poids 
molé'culaires  ('devés. 

Li's  étliers  acétylacétiques  monoaUvylés  réagissent  sur  l'acide  niti-eux  en 
formant  un  dcldc  %-ixuiiitvosuiiiuts,  c'est-à-dire  l'oxime  d'un  acide-a(MHone, 
avec  séparation  d'un  groiipemeni  acéti(|ue  {MM.  V.  Meyer  etZiiblin)  : 

cU'i-CdCil  (;(t--(:-'ii'i    1    Azo-'ll  =  ciT' co-ii    i    (iii  Azc.  co-'-c'-il''. 
(';il''  (;ii'' 

laii.  iiii-lliylan'tyliiroUqiir  Ac.   a.'cliqiic         Ktli,  %  isoi)ilroso|ji'i)i>ioniquc 

Avec  les   acides  acétylacétiques  alkylés  libres,  l'acide  nitreux  donne  du  gaz 
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rarboiiique  et  x\u  isonitroso-acétoiic,  c\!st-à-dire  la  iiionoximo  d'une  dicôloiii'  : 
Cll-'-CO-CIl-CO-H  +  AzO^Il  =  Cll^'-GO-OAz-OlI  +  CO^  +  Il-(). 

Cil-'  CII-' 

l'ilh.  m('lli\Iai-i'l\  l.i.-rtiqui:  Itinirlhv  lilierl.iricmoiif.xime 

Les  élhcrs  élliyliques  ui:i''lylac(di(|iios  inou(ialkyli''S  l'ninnissfîiiL  aver  le  Iu-iuim; 
des  dérivés  de  snbsliLutioii.  Les  di'Tivés  iiiiiii(d)roinés  perdent,  snus  rarlimi  de 
la  chaleur,  1  molécule  de  lirouiure  d'élhyle  et  sont  changés  ainsi  en  des 
acides  dont  la  nature  n'est  pas  encore  complètement  établie  :  Vnciili'  Irliiijuc, 
C?Hf'0-\  avec  l'éther  mélhylé;  Wiri^lr  i,riit'niw\  CSWO^,  avec  l'élher  l'Ilivlé  :  de. 
iM.  Demarray).  Les  dérivés  dil)ronit''s,  Iraités  par  la  polasso  alcoidii|ii('.  dunnont 
Viicide  oxytéivique,  identi(|ue  à  Vacide  ntéxnrimiquc  on  iii''ili!/lfiiniiiriiiiic, 
CO-H-CH=;C  (CJl-*)-CO-H  ;  Vacidc  ti,rjjj>euliiiuc,  identique  à  l'dciile  cl/njIfiuiKiiuiac, 
C0'-H-CH=:C((;/H^')-C02H;  etc.  iM.  Corl.ow  . 

13.  Éther  éthylique  méthylacétylacétique,  CH^'-CO-CH  s  CIl^'j-Co--!--!!"',  — 
Cet  ('Ih/'i'  m  rt!/l-y.-/irujii(iiu'ijiic  est  un  li(|iiidt'  di/  densité'  I  ,(J(lO  à  (i",  bouillani  à 
186'^, S.  Le  i»('ri  hlorure  de  l'er  h:;  colore  en  bleu.  I, "acide  a/.oteux  \r  change  en 
(■///('/■  %-ifionitro!^o2Ji'opionique  (,voy.  ci-dessus), 

14.  1/acide  libre  correspondant  à  cet  étlier,  Vaclde  iiirtlii/liiirljihirclliiue, 
CH-'-CO-CH  (CH)3-C0-H,  est  un  li(iuidc  éiiais,  miscible  à  l'eau,  ("diaud'é  avec 
celle-ci,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  el)ii(d.hyhHhylac('1onc,C]V-^-C0-(]\\''-C\\\ 
(»u  Ta  nomuu^  acide  ai-acét!i'ljir(ipioni(iiic  pour  le  distinguer  do  son  isomère, 
l'acide  lévulinique  ou  acide  ,'':;-acétylpropi(>ni(iue,  CH3-C0-CH'-^-CH--C0-IL 

15.  Éther  éthylique  éthylacétylacétique,  C-H-^-CO-Ciï  ((>*H'')-CO"-^-C-^ll'*.  — 
Liquide  incolore,  de  densité'  0,08;!4  à  10",  bouillant  à  196°,  insoluble  dans  l'eau. 
il  colore  le  perchloiure  de  l'er  (Ui  bleu.  Chauffé  avec  la  baryte  ou  la  |)ot;isse 
alcoolique,  il  se  dédouble  en  alcool,  gaz  carbonique  et  métliylproiinliicèloiir,  par 
dédoublement  cefoniqiic  : 

(:ii-M;()-(:h-co-~c-ii''  -i-  n-o  =  co-  +  c-ii'^-oH  +  cii''  co-cii-^cii-'-cii^. 
(:ii--cti-' 

Klli.  .Mbyl,icétylacétiqiu>  AWnnï  M,Hbylpr..|.vl,irr|.jii.' 

ChauHe  avec  l'éthylate  de  sonde,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  acide 
hatijiiqae,  par  dédaubleinent  acide  : 

cii'''-(:()-(:H-(;(»--(;-n"' -f -iii-o  =  cii^-co-ii  +  en-' cii--cir-  <;o-ii  +  r,-[i"'-oii. 
(':ir--cii-' 

i;tb.  t'thylai'étyhicélique  A.'.  iiM'li(|iii'  Ac.  butyrique  Ai.-uol 

16.  \,'acidc  ctlinlarélj/lacetiqiie,  CIL^-Cd-Cll  (<r-ll'')-<:(  )-H,  qui  correspond  à  cet 
'Hher,  est  un  liquide  de  densité  0, •.»'.•.■;  à  14".  Inniillant  à  189", 7. 

17.  Ethers  kthvliqces  agktylacéuques  DiALKYLÉs.  —  On  a  dit  que  les  éthers 
acétylacétiques  monoalkylés  peuvent,  comme  l'éther  acétylacéti(]ue  lui-nu'Mie, 
élre  ciiangés  par  les  mélaux  alcalins  en  rlhers  acétylacétiques  all;i/lrs  sndés  ou 
pntasses  (t.  il,  p.  411 1.  Ceux-ci,  sous  l'action  des  iodnres  alcooliciues,  jtriMluisent 
les  éthers  éthyliques  acétylacétiques  tlialkylés,  par  des  réactions  (|ui  four- 
nissent ainsi  une  nouvelle  série  d'homologues  de  l'acide  acétylacétit|ue. 

l-es  éthers  acétylacétiques  dialkylé.s,  à  la  manière  de  l'élher  acétylaceti(|ue  et 
des  éthers  acétylacétiques  monoalkylés,  subissent  soit  le  dédoublement  célo- 
nique,  soit  le  dédoublement  acide  (t.  II,  p.  412),  sous  l'intluence  des  mêmes 
agents;  ils  fouimissent  dès  lors  des  acétones  et  des  acides  variés. 
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(Vt'sl  ainsi  ijiif  ïclliiT  jiiclhi/h'lln/hicfli/hicrliqiic,  soumis  à  rarlioii  d'uiif  disso- 
lution liduillaule  de  iiofassc  au  10',  fouiiiil  lu  ilinirlhi/lcctunc  ctlii/lre  et  iitéllii^lcc. 
c"('sl-à-dir(>  une  mclhulhulnhctoHC  : 

(;!i-'-(;(>-c;-(;()--(;-n"'  +  u-o  =  t;ii''-(;o-(;[i         +  co-  +  c-ii^'-oii. 

Kth-  mélliylélliyliic;elyluceliqi:i:  Mélhylliulylcétoiie  Alcool 

Le  même  composé,  cliaulTé  avec  Téthylate  de  sodium  sec,  donne  Vacidc 
ficriiquc  et  Vacidc  inrtlnjléthijlncétiquc  ou  leurs  éthers  : 

(:ii-'-coc-GO--(:-H-'  +  211-0  =  cn-'-co-ii  +        (;ii=:(;o-h  -f  c-ii'-oii. 

Klli.  iiiiUliylélhylai'elyhiciHiquf  .\i-.  acrtique  Ac.  inéUiyl-  Alcoo! 

éthylacétiquc 

18.  Éther    éthylique    diméthylacétylacétique,  CH''-CO-(;  .(:iP--(;* )--(:-'[]-.    ^ 

C'csl  un  Hifuide  de  dt-nsité  0,0'.ll3  à  16°.  bouillant  à  ISi". 

\.'iiri(l('  (Umrthiihicctylacrdque,  CH-''-CO-C  (CH-')--CO-H,  est  cristallisé  et  très 
liygroscojiique.  ])rs  la  tem|iéiature  ordinaire,  il  commence  à  se  dédoubler  en 
gaz  carbonique  et  nictlnjlisopi'tijji/lacéloHc,  CII-'-(10-CH=(GH-'j-. 

19.  Éther  éthylique  méthyléthylacétylacétique,  CIl^'-CO-C  'CH^j  C-'H-^  1-C0--C-11-'. 

—  il   Cdusliluc  un  iii|Hidi'  de  dcnsili''  (i/.i'tT  à  22".  liouillant  à  201". 

20.  Éther  éthylique  diéthylacétylacétique,  (:H*4:0-C  C-li'',--(:0-i-C-iI\  — 
11  est  li(juide;  sa  densité  est  0,9738  à  20"  ;  il  bout  à  218°. 

\.'acid('  dirthi/liicétijlncctique,  CH-'-(X)-C  {C-Fl-';-'-('.0-H,  e,~t  ou  liiiuicb'  épais, 
ti'és  acide,  découipnsable  à  parlir  de  lid"  en  gaz  carbonique  et  diinrtln/larclonr 
diélJnilé,  CH-'-C.O-O  O'il-  ■'-. 

21.  Éther  éthylique  acétylacétique   acétylé,  Clb'-CO-CH  -CO-Cll^'^-CO-C-H''. 

—  I.'étber  acélylacéti(iue  sddé,  de  même  (pi'il  réagit  sur  li'S  iodures  alcoo- 
liques, ]ieiit  agii'  également  sur  les  composés  balogénés  des  radicaux  d'acides, 
sur  les  i-ldorures  acides,  pai-  e.\eni|ile.  Avec  le  chhnurr  ncflique.  il  donne  ainsi 
Vél/irr  a(rt!/liirclj/luccli(iiir,  appelé'  aussi  ftlicr  dificeti/l'icéti^iue  et  ctho'  acctijlacc- 
lacctiqiir  I  .\I.  Elion    : 

CH-'-CO-GlI-CO-  C-II-'  +   Cl  CO C.li:'  =  XaCl  +  Ci|-*-C0 Cil   CO-  C-'lI''. 

Na  C0-C11=* 

Klli.  aot'tylai-eliquc  soil.'  Ciilurure  ai-élique  Elli.  diacélvlacétiquc 

L'étlier  acélylaei'iiqne  acétylé  est  un  liquide  de  densité  1,10!  à  lo":  il  bout 
vers  20))"  en  s'allé'ranl.  Il  est  peu  soluble  dans  reau.  Le  perclilornre  de  (er  le 
(•(doi'e  en  rouge.  L'eau  fr(ude  le  cliange  \)en  à  peu  en  acide  (iirliinie  ci  c7//c/-  ai-é- 
li/l'icélique.  (Vest  un  acide  énergi(|ne. 

22.  Les  réactions  du  même  genre  sont  snsce|)tibles  de  nomlireuses  vai-iaiions. 
(Vest  ainsi  que  l'étlier  acétylacétique  sodé  <lonne  avec  Vether  chlDro-rijciirhoiiique 
Yelher  /iccl!jhii(ilf)iii(iiie   M.  Elii'licli    : 

cii-'-co-cii\u-(;o--c-ii''  +  cico-c-ii'-  =  NdCi  +  cii^'-cocii    *'*''*''".'• 

M:o-i-C-il- 

l'.lli.  aciHylacétiqiie  foili^        Klli.  cliluroxycarbonique  Klh.  iicélvlnial(>iii(|iii; 

C.'est  ainsi  encore  que  l'étlier  acétylacéli(iuc  sodé  et  Vdlhcr  brumacélique  four- 
nissent Vétlter  (icetj/lsurciniqiic  (M.  (lonrad)  : 
CI!-'  CO  CllXa  co'-  C-II-'  +   Mr  Cil-  Co--C-ll'>  =  Xalîr  +  CIL-'-CO-CII  (:o--C'-II'' 

en-  CO-'-C-II-'' 

KII1.  acélylacrliqiK.-  sodé  l'^lli.   ljroma(  iMiqnr  Klh.  acétylsiicciniqiip 

Etc. 
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II.  —  Éther  méthylique  acétylacétique. 

(;''ii"'o:'-r,fi-*.  CH-'-co-fiii-ci  r-'-cii-'. 

1.  l/rlher  iiir[hyli<|iu'  (le  l'acidi'  aorl ylact''tiqiie  ressemble  heaurouji  à  réiher 
éthyliquo  et  reproduit  tidèlemeiit  ses  réactions. 

2.  On  l'obtient  comme  lui,  mais  avec  Varétute  ilr  nirthj/le. 

3.  C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  i,n;{7  à  0",  bouillant  à  170'^.  Le  per- 
cblorni'e  de  fer  le  colore  en  rouge  cerise. 

A.  {/éther  rncthylique  acclijla(éli({uc  iiunKisadc,  (;il''-C(t-<'.ll.\a-(:o--(;H-*,  est  très 
soluble  dans  Feau  ;  par  ébullit.ion.  sa  dissolution  donne  du  gaz  carbonique,  de 
l'acétone  ordinaire  et  de  i'alcool  méthylique  idcrortiposilion  cétoniquc). 

i:  S.  —  Acide  lévnlinique. 

n-Ml***!-'.  Cli^'-C.r  i-(:lI--CH-CO-II. 

1.  L'acide  lévulinlque,  dit  aussi  ncidc  Inaliquc,  peut  si'rvir  de  type  au.x  acides 
y-cétoniques;  il  est  le  plus  simple  d'entre  eux.  On  raiq)elle  encore  acidr  "■.-acctyl- 
propioniqiie,  acide  '.'-cctocalci'ùnwjue,  'acide  i-penfano)ioïque\  Il  est  isomère  avec 
l'acide méthylacétylacéti([uc ou acidea-acétylpropioni(iue,  CH''-(;0-CH  CH-'')-(:0-H. 
Il  a  élé  découvert  par  .M.M.  Tollens  et  Grote. 

2.  Formations.  —  1"  Sa  production  a  été  observée  d'abord  dans  l'action  de 
l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  cblorhydrique  dilués  sur  les  he.xoses  ou  les  déri- 
vés des  hexoses  :  glucose,  sucre  de  canne,  galactose,  sucre  de  lait,  cellulose, 
inuline,  amidon,  gomme  arabique  lévogyre,  gomme  de  carragahen.  lise  produit 
avec  une  abondance  particulière  quand  on  traite  la  lévulose,  d'oîi  son  nom  : 

CHVK)^  =  G'*H8o3  +  \l-VA)-\\  +  H-0. 

Lévulose     .Ac.  lévnlinique  .\c.  formiqne 

Il  se  produit  aussi  :  2"  Dans  l'oxydation  ]iar  l'oxyde  d'argent  de  Vaidrhi/dc 
lévnlinique,  CH^^-CO-CH^-GIl-'-COH    M.  Harries;. 

3"  Dans  l'action  de  l'acide  sulfuri({ue  sur  la  lactone  de  Vacidc  -i-méttn/lo.i-i/i/lu- 
tarique    MM.  Tollens  et  Hlock    : 

CH-Co-  CII^-CO^H 

,:La.tonev-méll,yloxygh,:..que,    ^,^^,    ^.,,3     ,;.o2„    =   ^0    +   ^-,jj,   ^.,,    ^.,,3   (A.,  lévnlinique). 

4°  DansThydratalion  par  l'acide  clibu-hydrique  ou  l'eau  de  baryte,  àrébiillilion, 
de  Vcther  arrtyhucciiiiquc.  éther  d'un  acide  [î-cétonique    M.  Conrad'  : 

f;ii-*-(;()(:ii-(:o--c-H''  +  2ii-(i  =  cir'  co  en-  cii-cd-'ii  -^  co-;  _  2C-n'^-(iiL 
cii--co-^(:-n-' 

Klh.  acétylsufciiiique  Ac.   léviiliriiqui'  .Alcool 

L'éther  acétylsuccinique  se  produit  lorsqu'on  traite  l'étlicr  acétylacétique 
sodé  par  l'éther  chloracétique  1 1.  II,  p.  429,  3°i. 

'6"  Dans  l'ébullition  prolongée  avec  l'eau  de  ['aride  ^(-dihroinoKalériaiiiquc :  il 
est  alors  accompagné  de  beaucoup  d'oxylactone  de  Vacide  dioxyvalérianiqite 
(MM.  Fittig  et  Urban)  : 

Cn^-GHBr-CUBr-GH^-CO^n  +  II"-^0  =  2  liiir  +  cn'^-CO-Cir^-CIl^-Cct-fl. 

.\c.  i;-dibromovalérianique 

6°  Dans  l'oxydation  de  la  mctlnjlhepténone,    CH^  M:=CH-CIl-'-CII-'-C(»-CH3,  ef 
du  .gcr^H/o/,  fCH3/2^C=Cn-CH2-CH2-C  CIL*  =CH-CH-M»H,  ainsi  que  dans  celle   du 
liKfiTii-i.oT  et  .ii\x(iFi.Fi?cii. —  Traité  (■léiii.  lic  cliiuiio  urt'^Mn.  11.  27 
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Uuatol,    (r,ir'i^=(>CH-CH'--Cn-^-G(CH:i)(011j-CII^Cll-,    par    le    permauganale    de 
potassium  (MM.  Tiemann  et  Semmler). 

3.  Préparatio.x.  —  On  cliauiïe  au  baiu-marie  500  grammes  de  sucre  de  canne 
avec  1  litre  d'eau  et  2:J0  centimètres  cubes  d'acide  clilorhydrique  concentré, 
aussi  longtemps  qu'il  se  forme  des  llocons  bruns;  on  lillre;  on  évapoie  la 
liqueur  au  bain-marie  et  on  agite  le  résidu,  à  plusieurs  reprises,  avec  l'éllier; 
celui-ci,  distillé,  laisse  l'acide  lévulinique  que  l'on  purifie  par  distillation  frao 
tionnée. 

On  peut  encore  chauiïer^  kilogrammes  de  fécule  avec  '.i  litres  d'acide  cliloiliy- 
dricjue  de  densité  1,1,  au  bain-marie  pendant  vingt  heures,  dans  un  a[tpareil 
muni  d'un  réfrigérant  à  reflux;  oi^  distille  l'acide  cidoi'liydrique  à  la  (empéra- 
ture  du  bain-marie,  dans  le  vide,  puis  on  concentre  le  résidu  dans  le  vide,  en 
ciiauirantau  bain  d'huil*^;  enfin,  on  l'épuisé  à  l'étlier. 

4.  Propriktés.  —  L'acide  lévulinique  crislallise  à  basse  tempi^rature  en 
lamelles  incolores,  fusibles  à  +  32", o.  Sa  densité  est  l,i;j;jà  lo".  Il  bout  à  144"sous 
la  pression  de  12  millimètres;  à  la  pression  normale,  il  bout  vers  2;j9°,  en  per- 
dant un  peu  d'eau  par  formation  de  deux  anliydridcs.  Il  est  déliquescent,  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

5.  Hkactions.  —  Oxydé  par  l'niide  nitrique,  il  fournil,  pour  une  partie,  de 
['iirulc  acétique  el  de  Vacidi'  iiiiil(iiii(jitc  \  pour  le  reste,  de  Vacidc  siicciiiiquc  et  du 
(jaz  ciirhonique. 

Sous  l'aclion  de  la  cbaleur,  par  exemple  quand  on  le  distille  sous  la  pression 
normale,  l'acide  lévulinique  perd  de  l'eau  et  se  change  en  2  larioncs  (a  et  [ij, 
l'une  de  Vdcklr  Y-o,rij-cllii/lulcn.cpropionicint',  GIl-'-(-=('H-CH^-CO-,  l'autre  de  ïdcidc 

! . ^1 

y-o.rii-dlhiliicéliiiiic,   CIIM>CII2-CH2-G02, 

I .i 

Hydrogéné  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  à  200%  il  est  changé  en 
acide  cdlcrutiiiqm  normal,  CIb*-Cir--CH--CII--(:o^ll.  L'hydrogénation  par  l'amal- 
game de  sodium  est  poussée  moins  loin;  elle  produit  le  sel  de  sodium  de  Vacide 
f-o.vyralcrianiqnc,  CIbi-CII  (OHj-Cir-'-CII-'-GO-ilI,  acide  qui  se  change  en  y-tv/Zcro- 
lactotie  dès  (ju'on  le  met  en  liberté. 

Il  réagit  sur  Vo.rijaiitiiKDiiaquc,,  AzH'-^-OH,  cà  la  manière  d'un  acétone;  il  forme 
ainsi  Vacille  oxiairléruiittiqac,  fusible  à  90",  transformable  an  contact  de  l'acide 
sulfuri(|ue  en  un  déiivé  de  déshydratation,  le  iHclInjUiitidc  sacciniqae  : 

cir--r,()-i]  cn--co-ii  rii--('o 

flH-^-CO     ,  Gir-^-(:=Az-OH,  i;    .' '     ;  Az-CIi:"". 

cil'*  CIb' 

Ac.  li;viilink|Uf  Ai-.  oximrlrviiliniqiK»  Méthylimitle  succiiiique 

i/élh(;r  lévulini(|ue,  en  Jigissanl  sur  ïliydraziiic,  donne  ïclliri'  Injdrazonelérali- 
iiiqiie,  fusiiile  à  S2".  S(jus  l'aclion  de  la  chaleur,  cet  éther-abali  produil  un  amide 
interne,  une  lactazame,  la  '.i-aictliyljiijvidazuloiic,  fusible  à  '.14"  : 

cii^-cn^-co^-c-H'       .  „o  .  ,,..      M>  >  {:ii--(;ii--(:()- c-'ir- 

VA]-U\()  Cil'  (:=Az-Azll- 


lati.  lévuliniqui'  Hydraziiic  l'IIli.  liydiM/.oiirlovullni.iue 

Cil-  cil- co'-^c-ii"'  cil-  cil- Cd     ,    ,,,,,..  ,^,, 

I  =1  I      ^-  (.-Il  -(>ii. 

CirU:=Az-Azll2  CH'-C  =  Az  -  Àzll 

Kth.  liydruzoïieltjvuliniiiuf  J-Métliylpyridazoloni;  AIccjoI 
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Avoc  la  p//('/(?///'y(fm:/He,  les  choses  se  passent  J'uiH'  r,i(oii  scnililaMc.  l/étlier 
lévoilinique  forme  d'ahord  une  plirnylliydrazone.  Vélhcr  plicnijUiydiazoïicIcrnH- 
njçwe,  cristallisé,  fusible  à  10S";  mais,  sous  raclioii  de  la  chaleur,  vers  l:W", 
par  une  réaction  interne,  la  fonction  éther  et  la  fonction  alcali  enij;endrent 
une  fonction  aniide,  avec  production  d'une  lactazaine,  la  hictnzamc  phnii/llti/- 
drazonelévuliniqiie  ou  méthylphétu/liii/nizolidoitc,  fusible  à  107"  et  employée  en 
médecine  sous  le  nom  iVaiililhct iiiinc  iM.  E.  Fischer)  : 

cii--Gir--C(»2-(:-H''      .  „.,  .  ,,    „„..  cir--cn--(:()-(;-M'' 

.,    I  +  AzIi-^-AzIl-C*"!!'  =        .,    I  ,  _L  ii^,,. 

CIl-^-CO  CIl-^-G=Az-A/.H-G''H" 

Éth.  lévuliiiiquc  Pliénylliydrazine  Èth.  phénylhydrazoneléviilinii|uc 

(:ii--cii--(:(i--c-n''  (;ii2-CH--G0  ,  .. 

Gn3-G=A/,-AzU-G*^lI'  GFI-^-G  =  Az  -  Az-G^H- 

ÉUi.  pliénylhydnizonelt'vuliniquc  Mélliylphéiiyipyrazolidone  Alcool 

Au  contact  du  brome,  l'acide  lévulini(|ue  fournit  des  dérivés  de  sulistilution,  et 
d'abord  Vackie  {i-broniolcvuliniquc,  (:H-^-C0-CHBr-CH-^-C02[l,  fusible  à  ii'.i";  ce 
composé,  traité  par  la  soude,  est  changé  d'abord  en  uciilc  [t-lii/dra-ri/lri-iiliniquc, 
CH^-Cn-CiIiùH)-CH--r,(»2H,  huileux,  puis  linalement  par  perte  de  li"-(>,  en  acide 
itcétijldcrijUque,  CH''-CO-CH=CH-(;0-H  ;  avec  l'aunnoniaque,  l'acide  fi-lnomolé- 
vulinique  produit  la  trtvauœthijlpyrazinr,  (Cfl<*j'=G'Az-. 

L'n  acide  x-broainlrvulinique,  CH-''-CU-(".H--(;ill{r-Ct>-Ii,  fusible  à  80",  se  forme 
par  l'union  de  HMr  avec  Vacide  '^-accl!/la(-)!/Iiqae,CM-^-C()-i]l\=(]\\-C.(y-\\;  rébullilion 
avec  l'eau  le  transforme  en  a  ride  cn-li  i/d  ro.rij  1er  uli  n  iqiic ,  GIJ''-G()-Cli--(',II  (IJI  -C<>-Ii, 
fusible  à  104". 

Avec  le  sulfure  de  phosphore,  P-S'^,  l'acide  li'vuliiiinnr  produit  \r  thinhdrue  ou 
méthyllhiophène-oL,  CtP-C^H-'S. 

Vacide  cyanJii/driquc  se  combine  à   l'acide  lévulinique  en  formant  le  niliile  de 
ïacide  y-carhovalcrolacto)tiquc,  lactone-acide  d'un  acide  utélhyloxinjlulariqne  : 
CI|3-G0-Gn--G»--G()-lI   +  GAzH  =  GlI^-G  (0H}-GII--Gn--GO"-If  (Nilr.  mt^thyloxyglularique;; 

GAz 
GH^-G  (0II)-CIl2-GH--GO-ilI  +  itl^O  =  Gll-'-G(OII)-Gir--Gfl2-G<)2ll  +  Azll^  ; 

GAz  GO-II 

Mtrile  mélhyloxygliit^irique  Ac.  métliyloxyglutariquc 

CH3-G(()H)-GH2-Gir--G()"-^H    =   Il-O   +   GH-'-G-Gir--Gn--G(»   ,  Ac  c.rbovaléroladoniquo). 

CO-H  GO^II  "  \ () ^1 

En  liqueur  acide,  il  se  combine  à  Yaldéhyde  benzoique  pour  former  Vacide  ^ben- 
zallévuliniqiie,  (-H^-CU-G  (=('H-(;'^H"'  -Cir--C()-H,  alois  qu'en  li({ueur  alcaline  c'est 
un  isomère,  Vacide  o-be h zal lévulinique,  0'H'''-CU=t'M-0)-('.\Y--(.\V--Oy-U.  (jui  prend 
naissance. 

6.  Sels.  —  Les  lévulinates  alcalins  sont  déliquescents.  Le  Icvuliiiale  de  ralriuni, 
C''H"U'',!- Ca  +  2H'^U,  est  ti-ès  soluble  dans  l'eau,  ainsi  tjue  les  sels  de  baryum  et 

de  strontium.  Le  lëvulinate  d'argent,  C-'H'O-'Ag,  est  olitenu  cristallin  par  pn'cipi- 
tation  ;  il  se  dépose  en  lamelles  dans  l'eau  bouillante;  il  est  soluble  dans 
lo(t  parties  d'eau  à  17". 

7.  IloMOLOiiUEs.  —  On  a  vu  plus  liaul  la  formai  ion  de  l'acitie  lévulinique  aux 
dépens  de  l'éther  acélylsuccinique  il.  Il,  p.  417  ;  la  même  réaction,  apiiliquée 
aux  homologues  de  l'acide  acétylsuccinique,  fournit  une  série  d'homologues  de 
l'acide  lévulinique. 

C'est  ainsi  qu'en   traitant  |)ar   l'acide  chlorhydrique   bouillant  un    éther  de 
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l'acide  {l,-i)ic(li!/l(irclijhi((<ini<juc,  un  doiino  naissance  à  Varide  y.-iiiéllnillcriilinlqnc, 
CH^-CO-CH-'-CH  ((:H-')-CU"-I1,  dit  aussi  acide  [i-acétylisohutijriqiie,  bouilianl  à  248" 
(M.  Bis(-hoff). 

C'est  ainsi  égalemenl  qu'un  éthor  de  Varide  oi-iiirtln/lacclijlsucciiiiquc, \insq\i'on 
le  soumet  au  même  tiaitement  à  l'acide  chlotliydricjue  bouillant,  produit 
Vacide  yiiii'lIn/lléraliiiiiiKe,  CH^'-C.»  )-Cll  ^(:ll•^-Cl^--(:<  »-'!!,  dit  aussi  aridr  .:  w/cc7 ////>«- 
lijriijue,  l'usilde  à  —  12",  bouillant  à  242". 

l'nc  anlii-  rraclion  générale  fouiiiit  des  liom<dogues  de  l'iicide  l(-viiliiiii|iii' ; 
elle  est  cabiuéi',  coniuie  la  piécédenle,  sur  une  de  C(dles  indiijui'c>  plus  haut 
p<uii-  l'cnaufi- ((dui-c.i  (I.  il,  p.  417,  5").  Elle  consiste  à  maintenir  en  l'Iiuililiiui 
prolongée  avec  l'eau  les  homologues  supérieurs  dibromés  de  Facide  valéria- 
iiii{uc.  \,'ai-idc  (lihrniiiocapniique,  CH-'-rdl--Clil)r-('dll)r-( .H'--C<  >-ll,  par  cxemiile, 
dunue  ainsi  r(/c/(/c  lioniolenilinique,  CH''-CH--CU-C[l-^-CH^-C()ni  (M.  Fittig  . 

'i  '.).  —  Acide  acétylbutyi-iqiie. 

(/•ii"'()-'.  (;ii:'-C()-(;ii-~cii--(;ii--CO-ii. 

1.  Cet  acide  est  cil(''  ici  comme  tyiie  des  acidrs  o-ré'ioiii(iues.  On  Tappclie 
t'ucore  [acide  ^-liexanonolquc  . 

2.  Il  résulte  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  Imuillant  sui'  Velhcr 
acétijhjlutarique  (M.  Wolffî  : 

(;ii''-C(^(:H-cii^-Gn--(:<>--(;-ii"  +  2ii-(»  =  (;ii''-C()-(:ii--':ii--(;ii- ('.n-'ii  +  j(:-ii"-oti  +  <;()-. 
co--c;-H-^ 

Kth.  acétylglulariqiif  Ai-,  acélvlbiilyrique  Alcool 

On  l'obtient  encore  en  oxydant,  au  moyen  de  l'acide  chromiiiuc,  l'a/coo/  dcclo- 
bulyUqae,  Cil'î-CO-CH^-CH^-CH-'-Cir^-OH  (M.  Lippi. 

1/ébullition  jn^olongée  avec  l'eau  de  baryte  de  '.i  ililn/ilrurésurrinr  ou  direto/ic-ra- 
incLlujIcnc  le  fournit  également  (MM.  Vorlander  et  Knolzsclij  : 
, .  (:ir--(:(t ,      .,         ,  ,  ^  cH'-co-ii 

liihvdiorr.Mrniie,    Cil-  .  Cil"   +    !]-(  )    =   (  JI-  ,  .,   (  Ac.  wcrtvlbulv  rlqut-  . 

^  cil-'-co''  ^  (:ii--Co-Cil'  .      .   1 

3.  C'est  un  liquide  donnant  à  basse  teni]M'rature  des  cristaux  fusibles  à  -f  l.i". 
Il  bout  à  27'.')"  en  s'alléiani  ini  peu.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
ré'lher.  Il  forme  avec  l'eau  un  Injdvtiic,  C''ll"'0-'  -  ir-o,(|ui  cristallise  en  prismes 
rhoniboitlaux  obliques  et  bmil  à  :!(i". 

Par  hydrogénation  ménagée,  il  reiiroduit  l'alcool  ac-chiliuli/H'iuc.  L'édiulliiiou 
avec  l'acide  nitri(|ue  dilué'  h'  change  en  acide  sticciiiique,  CO-ll-Cli--CH--CO-ll. 

Sim  ('ther  étiiyliiiue,  chaulfé  avec  l'élhylate  de  sodium,  produit  la  dihydrore- 
sorciiti'  par  saponilicaliiui  et  (b'shydraiation  (M.  Vorlandcr). 

Soumis  à  l'action  de  l"anbydri<!e  acétique  bouillant,  il  d(Uiue  un  (inhi/dride. 
Cdl^O-i,  i,ouiIlant  à  iu:i". 

>J  1(1.  —  Aci(l«>s  oléfinecéloeai'l)oni(iues. 

1.  Ces  acides  dillèreiit  des  pr(''C(''denls  par  II-  en  moins.  Ils  birnieiil  la  2'  iauiille 
des  acides  nuondiasiques  monoci'toniciues,  C"ll-"    ''O^î    t.  Il,  p.  i(»:{  . 

2.  Acide  éthylidène-acétylacétique,  C'il^o' ou  Cli:*-CO-C(-CII-Cli:'i-CO-ll.  — 
l.'ether  éthyli(ju.'  île  cet  acide  ;-cétonique,  Cll"-CO-C  ^-Cll-Cii:*)-*''*--''-'''"»  prend 
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naissance  quand  on   salun;  à  IVoid  de  gaz  chlorhydi  ii|ni'  un   iinManirr  à  iiinli''- 
culos  ('"tjali's  d'dcétaidrinjdc  el  d'clhcr  (icctulacétiqiie    MM.  (ilaiscii  et   Mallieus;  : 

(:ii'U:(»-CH--(;()--(:-ii''  +  coiucir'  =  ii-o  +  en-'  co-c-co'-c-ii-'. 

cii-cir* 

Klli.  acélylacétique  Acétaldéliyde  Éth.  «'•Ihylidène-acélylacêtique 

(Tcsl  un  liiiuidc  (le  ilrnsili'  LO^iV).  hoiiillant  à  212",  insoluble  dans  Teau. 
3.Acidepropylidène-acétylacétique,(^l||•H)!ou(:H'-CO-(^=(:H-CH2-(:l^î  -CO^ii. 

—  Son  éther  se  foiMue  cunune  le  précédent  avec  Valdéhinh  propioiiinuc. 

En  em\)\o\?iX\\.\' acétone ordiiKiire ,  CH^-CO-(]H^,  eXV éther acétjilacclique,  on  obtitinl 
de  même  Véthcr  isoprojii/lidoic-acétylacétiquc, CH^-CO-C  =Xl=((.ïP]'--(Ay--i'.'-lP.  l.a 
méthode  est  donc  gi'ni'iale. 

4.  Acide  :-acétylacrylique,  (/•ll'''()-'  du  (:H-^-(:(»-(;H=CIl-Ct»-II.  —  Cet  acide  ;-i-é- 
tonique  se  produit  quand  on  chautle  à  100"  l'aride  ''ybroiïioJéi-ulin'Kiue  avec  l'acé- 
tate de  sodium  sec  et  l'acide  acétique  cristallisable  (M.  WoHTi  : 

(Ac.  i-bromolévulimque)  CII^-CO-CUBr-CH-'-Cf )^H  =  HBr  +  Ctl-'-(:(i-(;H=CH-(:()-||. 

Il  constitue  des  lamelles  brillantes,  fond  à  l2o-',  se  dissout  dans  15  parties 
d'eau  froide  et  plus  abondamment  dans  l'alcool  ou  l'éther.  Il  est  sublimable. 

Hydrogéné,  il  fixe  H"-^  et  donne  Vackle  lévulinique,  CH'^-C()-(^H--(".H--CO-n,  puis, 
par  fixation  de  H-  en  plus,  Vucide  '(-oxijialfrtanique,  CH-^-GH  (OH;-CH'--CH--C()-H. 

Eu  se  combinant  à  l'acide  bromliydrique,  HBr,  il  produit  Vacidc  ■x-broinolcvuli- 
niqiie,  CH3-CO-CH2-CHBr-CO'-Hi  et,  en  s'additionnant  Br'^  Vacide  lydibrornolc- 
rit/iniqae,  CH^'-CO-GHBr-CHBr-CO'^H . 

Son  dérivé  trichloré,  Vacide  trirhlot'acétylacrylique.  <;Gr*-r,0-('dI=<".H-C(  i-H, 
appelé  aussi  avide  tiiclilurphrnoinaliqae,  se  forme  quand  on  fait  agir  sur  la  ben- 
zine l'oxyde  de  chlore  CIO-  ou  un  mélange  refroidi  d'acide  sulfuri(|ue  aqueux  et 
de  chlorate  de  potassium  Cariusi.  Il  forme  de  petites  lamelles  brillantes,  fusibles 
à  \'M":  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid,  il  s'y  dissnut  bien  à  chaud.  Par  ébiiliilinii 
avec  l'eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en  cfdorof'onne,  CHCl-',  et  acide  maleique^ 
C(l-'H-CH=CH-CO^H,  par  lixation  de  H^O. 

g  11.  —  Acides  a-cétoniques  aromatiques. 

I.  —  Acide  phénylglyoxylique. 
c^H^o-l  (:"ii''-(:()-(:()"-ii 

1.  Cet  acide  a-cétonique  aromatique,  appelé  aussi  acide  l)eiiz(>!/lf'nrini(pie  e! 
acide  phéiiyléthanonoique\,'d  été  dé-couvert  par  .M.  Claisen.  Il  tire  un  intérêt  [lar- 

ticulierde  ses  relations  avec  les  substames  du  groupe  de  l'indigo. 

2.  Formations.  —  Il  se  produit  :  1"  Quand  on  hydrate,  au  contact  de  l'acide 
ildorliydrique  fioid.  son  nitrile,  le  eyannre  de  benzoyle  M.  Claisen   : 

, Cyanure  de  benzoyle,.   C*^ll^-VA)-C\Z   +   2  H-<  )    +    IICI   =    AzH'Cl    t    C^'H''-CO-CO'-II. 

Le  nitrile  s'obtient  lui-même  en  distillant  le  clilorure  benzoiqae,  C*'H'^-Cn-CI, 
avec  le  cyanure  de  mercure. 

2"  Quand  on  oxyde  Vacétophrnone.  C'''H"'-CU-CH-\  par  le  ferricyanure  de  potas- 
sium, ou  bien  encore  le  pltényhjlycol,  C'H-'-CH  iOH)-CH--OH,  le  henzoyicarbinol, 
C''H-'-C0-CHM:)H,  ou  Vacide  phcayluly<oli,ii(e,  C'il-'-Cll  (  )H  -CO-'IJ.  pai-  l'aci.ie 
nitrique  dilué. 
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3.  Phki'aration.  —  On  le  produit  en  passant  pai:  le  cyanure  do  Itenzoyle.  On 
renli''ve  par  rétlier  à  ses  dissolutions  atjueuses. 

4.  PnopRiKTKs.  —  L'évaporation  de  sa  dissolution  éthérée  l'abandonne  siru- 
peux, mais  il  ne  tarde  pas  à  (  lislalliser  dans  une  atmosphère  sèche.  Il  fond  à  60° 
et  esl  très  soluble  dans  Feau.  Il  se  décompose  à  la  distillation  en  donnant  à  la 
fois  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'oxyde  de  carbone,  ainsi  que  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  du  gaz  carbonique. 

Hydrogéné  par  ranialgaine  de  sodium,  il  produit  Vndile  jjhcnyhjlycolique, 
0'lï'-CA\  [OUj-CAY'll;  par  l'acide  iodhydriiiue  et  le  jibosphore,  il  donne  l'rtCîY/e 
phénylacétique,  G'>H'>-(;H--C0'-^H. 

Il  préscnle  les  réactions  raractéristiques  des  arétones  et  se  combine  avec  les 
bisulfites.  Avec  l'hydrazine,  il  donne  Vaciilc  dilii/draz-oncplu'in/hjli/ii.rf/liquf,  dont 
Téther  diéthylique  fond  à  l.'iS"  : 

.,     'CO  +  Azll-Azll-  +  CO"       .,      =  -2II-(»  +      ■         '(;=A/.~A/,=C^       ,    . 

Al'-,  phényl-  Hydriizinc  Ar.  phényl-  Itihyilrazone  phéiiyliçlv  nxylique 

glynxylique  fflyoxylique 

Il  produit  avec  la  phénylhydrazine  Vdciilc  /ilit'iii/lln/<haz(iiicphéiii/l(jlyoxylique, 
C6H''-C(=Az-AzH-(;"n'i)-(:0-'ll,  fusible  à  Ki:,!",  (ïxtrêmenient  peu  soluble  dans 
l'eau.  L'oxyamnioniaque  forme  avec  lui  deux  oœimes p/ténylf/lyoxyliqiies  stéréo- 
isomères,  GCH'i-C(=Az-0H)-G(|2H,  l'une  fusible  à  147",  l'autre,  dite  ucide  isoni- 
troiiopliénylacétique,  fusible  à  128".  Il  se  combine  directement  à  l'acide  cyanhy- 
driqui'  pour  engendrei'  le  nitrile  phényltitrtioniqnc,  C^'H-'-C  ((>H)(<;Az)-r,(>-H. 

Le  brome  le  change  en  produits  de  substitution. 

Vacide  urthunltrohenzoylfunnitiuc,  AzfJ'-^^-^'^H ''-('( »,-C()'-ll,  s'oblient  par  voie 
indirei'te,  au  moyen  du  cynniirc  de  hcnzoylc  orthonitiu',  Az()-2"*'*'H''-C(t|-(].\z,  que 
Ton  hydrate  par  la  potasse;  il  forme  de  longues  et  fines  aiguilles  contenant 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation  et  fusibles  à-47'';  il  fonda  122",  a]nès  dessicca- 
tion. Il  présente  toutes  les  réactions  caractéristiques  d'un  acétone.  Lorsqu'on  le 
réduit  |iar  b-  sulfate  ferreux  en  li(|ueur  rendue  alcaline  par  la  soude,  le  groupe- 
ment -AzO-  est  <hangé  en  groupement  -AzU-,  avec  formation  A^icide  orlho-ami- 
nobcuz(iylt'i>i'nti<jiK'  ou  aculc  i.sa^ùa'</Mt',  Azll'-^2~*'*'H''-'''< ',-('.(1-11.  On  verra  (jue  l'/sa- 
tine,  dérivé  iuijiortanl  de  l'indigo,  est  l'amide  inlernc  de  cet  alcali-acide; 
d'ailleurs,  l'acide  isatini(|ue  se  déshydrate  quand  on  chauffe  sa  dissolution  et 
C(dle-ci  laisse  déposer  de  l'isaline  (Erdmann)  : 

,.    ,  /  CO-CO-Ii  ,  ,.    ,  ,  C.O  ^ 

fAc.  isiitiniqiic)   (;'•!!'  .,  =    li-(»   +   C'II'  GO  (Isatinel. 

^  .Vzll-  ^  AzII  ' 

Mélangé  avec  la  benzine  chaigée  de  thiophène  et  l'acide  sulfurique  concentré, 

l'acide  phénylglyoxyliquo  donne  un  liquide  d'abord  rouge  foncé,  puis  violet,  par 

une  réaction  «luc  présente  aussi  l'isatine  (voy.  Isatine). 

5.  Etmkiis.  —  \,'(''l.her  niclliylique  ph('nyl<ilyo.ry/i(iiie,CS'ÏV'-CX)-CA)--Cl\'\e^[  li(iuide 
«dboutà2iS".  i;é7//c/'r7/(////7((c,G''ll''-GO-G0--G-Ii\  de  densilé  1,1210  à  17",:;,  bout 
à  257".  On  les  produit  en  saturant  de  gaz  chlorliydriiiuc  les  soIulit)ns  alcooliqtu\s 
de  Tacide. 

6.  Ski.s.  —  Les  phényly/i/o.rylutt'S  sont  crislallisi's  |ioui'  la  plupai't.  Le  pficiiyl- 
ijUjoa-yliitr  iffu-ycnl,  G*''ll"0''Ag,  est  un  précipité  cristallin;  il  se  dissout  dans  l'eau 
chaude  et  se  dépose  par  refroidissement  en  prismes  aplatis.  Le  plicnyhjlyoxylate 
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de  plomb,  (C''^H'*03)2pb  4-  FI-0,  est  un  précipité  pon  snlulile.  F.o  plirniih/h/oxnlalc 
(le  hiiri/um,  (C**ll^0-')2  Ma,  est  peu  soluble  iLans  Teau  froide,  très  soluble  dans  l'eau 
ciiaiule. 

II.  —  Acide  phénylpyruvique. 

1,  Cet  acide  a-cétonique  a  été  oJ)temi,  soit  en  décomposant  (tar  la  potasse 
bouillante  Vacide  benzûyliininocinnamiquc  (M.  Plœchl)  : 

VU  -C**!!'' 

c/'ir'-co-Az''  r        .,    +  -iir-o  =  A/.H^  +  (;'''ii-'-(;(*-ii  +  c^ii-'-cii-co-co-ii; 

^ CH-CO-H 

Ac.  benzoyliminocinniimiqiie  Ar,.  benzoïque  Ac    pliénvlpvruviquf 

soit  en  traitant  pai-  l'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  Vétlier  jihniylo.ralacétiqiic 
(M.  Wislicenus)  : 

(;«hm:h^   ^„    ....       +  2H-(»  =:  2(;-H'-on  +  co- +  cfiji"  cii-^-co-cd^ii. 

Êlh.  ]ihéDyloxalacétique  Alrool  Ac.  pliéiiylpyriivique 

2.  Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau,  même  à  chaud. 
Il  fond  ta  155°.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  bleu  vert.  Hydrogéné  par 
l'amalgame  de  sodium,  il  donne  l'acide-alcool  correspondant.  Vacide  plirni/llnc- 
tique,  C«HM:H2-CH  (OHj-CO^H. 

m.  —  Acide  aiétatoluylglyoxylique, 
c'JhW.  (:h\-(;''II''(:(),(:<)-ii. 

1.  Cet  acide  a-acétonique  est  dit  aussi  «cù/c  iiK'tatoluylforniique.  Il  [iréscnte  avec 
la  mcthylmiline,  CH^-C'H^  ^  .' ..  N;0,  la  même   relation  que  l'acide  jdiénylgly- 

oxylique  avec  l'isatine  (t.  II,  p.  422). 

2.  Il  est  cristallisé,  fusible  à   99",  peu  stable,  très  soluble  dans  l'fau. 

j;  12.  —  Acides  ["j-cétoniques  aromatiques. 

I.  —  Acide  benzoj'Iacéfique. 
Ci'llW.  C6II''~C0  CM-  (  ;<  )-II. 

1.  L'acide  benzoylacéti([ue  ou  [acidi'  phcnylpropancmohiKc],  peut  servir  de 
type  aux  acides  jî-cétoniques  aromatiques.  Il  a  été  découvert  par  M.  Hacyer. 

2.  Formation.  —  On  l'obtient  en  abandonnant  à  froid  son  éther  avec  la  soude 
diluée,  acidulant  à  0°  par  l'acide  sulfurique  étendu,  agitant  avec  l'éllier  ordi- 
naire qui  enlève  l'acide  mis  en  liberté,  séparant  Tétlier  et  le  dislillanl. 

3.  Pitoi'niÉTKs.  —  Comme  tous  les  acides  [i-cétoniques,  il  est  très  peu  slalili^  il 
constitue  des  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  104"  en  commençant  à  se 
décomposer;  à  partir  de  cette  température,  en  efl'et,  il  se  dédouble  en  (jaz  carbo- 
nique et  acélopherioue,  C*'H"'-C()-("H^. 

Le  même  dédoublement  s'effectue  par  ébullition  avec  les  acides  dilués. 
Le  percblorure  de  fer  colore  l'acide  benzoylacétique  en  violet. 
A.  Éther  éthylique  benzoylacétique,  Cdl-'-CO-CHS-CO^-Csn-.  —  C.;t  étiiei-  est 
beaucoup  plus  stable  que  l'acide  lui-même. 
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On  l"ol)!ii'nt.  :  I'  Kn  liyiliat;iiil  \'('thnr  /ilinn/lprni/ioliquc  |t;ir  dissolulinn  <lans 
l'acide  siiiriiii(iuf  cl  |iir'ci|iilati(iii  de  la  liqueur  par  la  i,dace  iM.  liaeyer;  : 

(Klh.  phénylpropi.iliMi.r,   (^'IIM:  C   «'.O-'-C-II''   +    IJ-O   =   C''II-'-L:() -CU'-CO^-C^II-. 

2"  En  faisant  agir  l'acide  suirurique  aqueux  sur  Vèthcr  7.-brotno(innaiitviuc  (jui 
s'hydrate  et  perd  IIHr    MM.  Miciiael  et  l'ii-oconei  : 

(Éth.  «bromocinnamiqiuj  (:*'H'^-CH=(:ttr-(;()--C-n-'  +   H'O  =   HBr  +  C'"'H"'-(;()-(:H--C(  (--C-'H^ 

3"  Par  la  réaction  de  ïcthcr  avctiquc  sur  Véther  benzohjuc  en  présence  du 
sodium  ou  de  l'éthylate  île  sodium,  c'est-à-dire  par  une  méthode  calquée  sur 
celle  qui  fournit  l'éther  acétylacétique  iMM.  Claisen  et  Lowmanj  ; 

(:''ii'U:()--c-ii-'  +  cAP-rAi'-~(:-ii'>  =  c«h^-G()-ch2-go--c2h''  +  c-n"-  on. 

Eth.  benzoïqui'  Kth.  acétiqui.'  Kth.  beiizoylacétique  Ali-unI 

Cette  réaction  est  employée  d'ordinaire  pour  sa  [)réparation. 
4"  Par  raction  de  Vncétophénonc  sur  Vrthcr  taihuniquc  en  pn''sence  de  l'éthy- 
late de  sodium  sec  (M.  Claisen)  : 

f;'''H'^-C()-CH^  +  c-H-'-co^-C^ii-'  =  (:<'ii-'^(:()-cii2-co--c-ii''  +  c-ii-'-oii. 

Acélophénone  Etli.  rarhoiiic|Ue  Klli.  Ijeiizovlacêlique  Alcool 

ii"  Dans  l'action  de  ValdéJnjde  bcnzuique  sur  Vèther  di'izoncétique,  à  l'éliullilion 
dans  le  toluène  (.MM.  Buchner  et  Curtius)  : 

(:C|i''-i;uii  +  Az-=cn-(:o'--c'-H'^  =  az-  +  (;'"'ii''-<;(i-cii--co--(;-n''. 

Aid.  Iieiizoiqui'  Ac.  diazoacéliq\ie  Klh.  Ijenzoyiacéliqiir 

6"  En  chaufTant  avec  l'alcool  dilué  le  clilorhydrute  d'ether  benzoïjinnino-dcctiquc 
(M.  Hallerj  : 

c'^H'^-co-cirM/'"'^^"""'^'  +  ir-o  =  azII'm;!  +  (:<"'ii''-C(M;H^-no'^-r;-'H'>. 

^  O-G-H'^ 

5.  C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  1,1219  à  lo".  Son  odeur  rappelle  celle 
de  l'éther  acétylacétique.  Il  bout  vits  2'0"  en  s'altérant  un  peu  :  la  vapeur  d'eau 
l'entraîne  à  la  distillation  ;  il  bout  à  149"  sous  la  pressiiui  de  1  1  milliniélres. 

6.  Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  l'éther  acétylacéti(iue  :  par  hydro- 
génation à  l'amalgame  de  sodium,  il  est  changé  en  acide  phcjii/llii/dritcri/lùjiie, 
(^«ir^-CH  i;0H)-CH--C02H.  Avec  Vliydrazine,  U  donne  la  :]-ph(''in/li)i/nizol(Jiic  A.  W. 
p.  410),  et,  avec  \a  ])hént/lh>jdr<izlne,  la  diphéiij/ipijrazolone  : 

c*^H^-co-Gii--(:o--(:-ii''J  +  azh--A/.ii-  =  oh-g-h^  +  ii-o  +  g'^ii'-g-gii-co; 

Az    -    ÂzH 

Klh.  benzoylacétiqui;  llydraziiie  .\lcool  :j-Phénylpyrazoloae 

C6]i3_co-GH--G()--G-ll''  +  Azil-  AzIl-G'-ir-  =  (»II-G'-II''  +  H'-O  +  (:''H'^-G-GH--GO. 

Az    -    Az-G''il'' 

Klh.  lif'iizoylacéiiqut'  l'hriiiylbyflraziiic  .Mi-ool  l'iphénylpyrazolmie 

\.'oxij-ainmomaque  le  transforme  en  jtlniiijjlisoxazolune,  iimide  dérivé  de  l'oxintc 

bvnzoylacclique  formé  d'abord  : 

G''il'"'-G()-GlI--G02-r."-ll''  +   Azll--0||   =   ll"-()  +  G«ll''-G  ClI"-~G(r--G-Il'''    uxinR.  ; 

II 
AzOII 

(Oxiiii.;G''ll''-G^Gl|--GO^-G''^li''   =    G'-ll-MtH    +    (:''H''-G-GI1'--G0   (IM,ôi.vliso.xazol„„t:. 

Il  Ml' 

Az-(»ll  Az-O — 

.\vec  l'acide  nitreux,  il  donne  Voriincbcnzanhu clique;  etc. 

Le  p(^rc,hlorure  (!e  phosphore  le  change  en  chlorure  (;i-c/il(n'ociiiv>nniqiu'. 
C''HS-CC1=CI1-C0-CI. 

7.  Sous  l'action  du  sudium,  il  forme,  à  la  manière  de  l'étluir  acétylaci''ti(]ue, 
un  dérivé  sodé,  C  "li''-CU-CHNa-C()--(^-H'' ;  celui-ci,  traité  par  l'iode,  |iroduit  Vclhcr 
(/«6cH2oy/NMCcm/7U(^(:''ll-"-(:0-CII((:OM;2Il-ij-Cil!C02-(^^ir'i-CO-C''ir\l,en)ènieéther 
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sn,lt'  (Mi^i'iiilii'.  |.;ir  r('';i('lii)n  sur  los  ioduies  alcooliciuos,  ]\\,  unn  si'-i'ic  d'rllicrA 
bcnzoj/laccliiiuc^  (illii/ltiti,  G''H''-CU-C1IH-CU--(>'H<»,  homologues  de  réther  bonzoyl- 
acétique. 

Comme  cela  a  lieu  pour  les  dérivés  analogues  de  Téllier  aeétylacéliiiue  t.  il. 
p.  411'),  les  éthers  benzoylacétiqucs  alkylés  sont  atlaiiuables  par  le  sodium  ru 
donnant  loii  cther:<  bcnzoïjlnct'tùjucs  iilki/lcs-sodés,  {y\\'>-CA)-C'Sd\\-('.(y--i'.-\\\  qui  se 
conduisent  comme  leurs  générateurs  et  siuil  Torigine  de  iiomlircuses  réadinns 
synthétiques. 

8.  I.'r///cr  hrnz.oi/hicriiquc  paraiiitrr,  AzO-;-C''H  ■-C0,-CH--C0--C'^I1\  ré^ulle  de 
Faction  hydrataulc  de  l'acide  sulfurique  aqueux  et  chaud  sui'  Yctlicr  piiidiiitrô- 
phrnylpropiolique,  .\zO-;-C"H'-C  C-(]0'--C^n'^,  ;  il  constitue  des  aiguilles  soyeuses, 
verdâtres.  fusibles  à  1N(I". 

!?  13.  —  Acides  /-cétoniques  aromatiques. 

1.  Acide  benzoylpropionique,  (".'"IM''(»-i  ou  (:''ll''-(;(>-(;ir^-(;ii--(;(i-ll.  -  Il  prend 
naissance  :  1"  iJans  lactiun  de  \'<ici<le  ri/iinfiydriiiue  sur  Volik'lii/de  (■innmniqiie, 
en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  .\I.  .Matsmoto  .  ou  mieu.\  dans  celle  de 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  dilué  sur  le  nitri/c  heiizoïjljiropioniijuc  donné 
par  l'acide  cyanhydrique  combiné  avec  l'aldéhyde  cinnamique  l'M.  Peine  . 

'!"  Dans  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'anhydride  succinique  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre  (M.  Burcker)  : 

c«n*^  +  aM:ii--cii--cu  =  cHf'-C()-cu--(:\\--rA)-u. 


-()- 


Henzin>/  .Aiili.  suri-inique  Ar.  Ijenzi/v  Ipropionique 

'.\"  Par  hydrogénation  de  Vniudc  benznyiinriiHqiie,  (;''H-'-(;(i-('.lk(;il-('.(  »-'H 
M.  V.  Pechmannj.  Etc. 

11  irislallise  en  prismes  rhombuïdaux  contenant  1  molécule  d'eau  el  fond 
à  II  G". 

Oxydé  au  itermanganate  alcalinisé,  il  fournit  l'acidr  benzoique.  ÇMV'-i'.iy-U,  et 
Vacide propionique,  CH-'-CH--CO-H.  Soumis  à  l'hydrogénation,  il  forme  la  ';-;-//lirnyl- 
butijroldrlone,    (^''H"'-CH-CH--CH--CO-.    dérivée  de    l'acide-alcool  correspoinlanl. 


Viicide  r:-I>ftén!/loj:yb)iti/ri<iue.  C'''H"'-CH  (  tH  -CH--CH--CO-H. 

2.  Acide  a-phényllévulinique,  (JH^-(:0-CH--(:H  C'H'^i-Co^ll.  —  Cet  ;icide 
y-cétonique  se  produit  aux  dépens  de  l'aciile  pliénulucrtylsnccinique, 
CH''-C()-CH  CO-ll  -CH  iC*'H''J-CO-H,  par  perte  de  C0-.  sous  l'aetion  de  la  baryt.- 
bouillante.  Il  est  cristallisé  et  fond  à  12()". 

3.  Acides  acétylbenzoiques,  C''H''()-'  ou  CII'=-CO-C''[Ii-C()^H.  —  Ces  acides 
";-acétoniques  sont  isomèi'es  avec  l'acide  benzoylacétique  t.  II,  p.  4'-'3  ;  dans 
leur  formule,  le  groupe  -CO-  est  séparé  du  groupe  -CO'-H  par  le  groupement 
-C=C-  faisant  partie  du  noyau  phénylique  ;  ce  sont  des  ncides  ncétnplii'none- 
rarb(>ni(jues. 

\,'(icide  orlhu-iicetylbenzu'iqne  se  produit,  en  même  temps  quv  C(  >-.  dans  l'action 

de  l'eau  à  200'^  sur  Vacide   plilalylarrtiqae,   C'^H' ;^  |:]^ '(:il-Ci  i-H.    11    forme  des 

cristaux  aplatis,  fusibles  à  115". 

Vacide  para-acétylbe)izo'ique  fond  à  200".  Il  est  sublimable. 
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g  14.  —  Acides  inonol)asiques  et  polycô(oni(iues. 

1.  La  plupart  dos  acides  de  ce  genre  résullenl  de  rintroduction  de  un  ou 
plusieurs  radicaux  d'acides  dans  un  des  acides  raonocétoniques  précédents, 
('ette  introduction  peut  être  effectuée  par  les  méthodes  déjà  indiquées  (t.  If, 
p.  402).  Après  en  avoir  fourni  une  liste  compren.uit  les  principaux  termes,  nous 
n'en  étudierons  (|u'un  très  [)etit  nombre  d'exemples. 

2.  LiSTR   DES   ACIt)ES    MdXnliASIQL'ES  ET    r0LYCÉT0.NlO|-ES. 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

(,Mialri('iiie  groupe  :  Acides-acétones. 

Premier  ordre  :  Acides-acétones  monobasiques. 

rUa'XIKMK    DIVISION    :    acides    MONOBASIOIES   KT    DICKTdMQUES. 

!>n-inirre  famille  :  (;"ir-"^''(»'  on  (CO  -  ;(:"'^H-" -"'-CO-II. 

Ar.  ac,-tylpyn.viq,ie (:''ll'''0'  OU  Cir'-CO  Cil"   (:()-(  lO-JI  ; 

Ac.  <JiacétyIac,-li,,„e V.HWV'  OU  fC;ll3-COj2=(:lI-(  lO^H, 

Ac.  triacéliqa,. —  CIl^^CC  J-CII-^CO-Ctl-CO-II  : 

Ar-.  acétyliuélhylacHylaoélique (;'H"'0''  OU  (CH'UlOjV;  (Cn^*) -CO^H, 

Ac.  acétonylarélylacélique —  Cir'-Ci  )-(:H--(:ll  '.^CO-CH-VtiO-II  ; 

Ac.  éthyidiacétylacétique (  :''<II '-(  ) ''  OU  (CII'UK  >)-'=(.;  (C^IPJ-GO-H  ; 

Ac.  diacétylvHlmaniq.ie (:''ll''()l  OU  V.\P-VÂ)-{GY{'^f-C\\{CÂ)-V.\\^)VM^]: 

Ac.  diacéiyicapmique ci"!)"'!)'  ,)u  cii^' -(:o~((;h2)''-CH (C( M':ir')-<:< >-ii  ; 

Ac.  raéthyldiacétylcaproiqne (;"H'''*()'    ou    (  ;ir'--(;()-((:H-} '-C  (Cil'')  (CO-CII-'y-CO-JI  ; 

Ac.  dihutyrylbutyri,iue C'-'H-'N»'   ou    (:il-'^((:l|-)"-^-(;()-((:H  V-(;0-(CH  V-CO-II . 

Deuxième  famille  :  (:"l|-"-''0'  au  ((:(»i-=(:"-^ll-"-"-CO-H. 

-    „    ,  Cll-'-COCII- 

Ac.  sucoiiivlprupionitiuc Cil"*)'        OU     i      .,  i 

Cinquième  famille  :  (;"II-"-'-0'  ou  (C0)--C"--'JI-"' '^-CO-II. 

Ac.  pliényIjr!ynNyir,,n,iiq,ie C-'d^'O'       ou   (:''Il''-G0-G(>-CO-Il  ; 

Ac.  lHMi7.oylpyriivi.pic C'^H'^o''      ou    Ct^II-'-CO-i  IH^-CO-CO-II  ; 

Ar.   bi-iizoyliKU'lyla,-(ni.|ih>ef.>  is....  (;"ll'"(»''    ou    C'-II-'-CO-CH  (-C(  J-CIi-'j-CO^Il. 

Sixième  famille  :   Ci}-" -''()''  ou   ((;()j"--(;"---'ll-"  - '''-(K  I-II. 

Ac.  (lici'tMliydrindriiecarboniqiic  .  .  .  .  C"'!!''!)'     iMlC''!!''''    '      ^ClI-CO'-M; 

Ac.  imHhvldic.-t(,hvdnndiMiecai-l.(.n..         C.'MI'N)'     ou    ('.''II'  C  fCil''; -CO'-II  ; 

Ac.  ciiiiiainylacHylaréliqiMM-t  I  is  ..  C'-'ll'-'O'   ou    C'Ml-'-CII  ^Cl  [    G<  )    Clli    Cf  t  CH''  -CO'-'H. 

Seiirième  fauiiUe  :  C'II-"- -"(  )'•  ou  (f'-Ôj^-C"  -Ml"-"    '-'   CO-'ll. 

Al-,   dil.cii7.oylcaiboniqucs(3is.)  ....  (;''Ml"'()'  ou  C''!!'' -CI  )-(:(  I    P/'il  '  -CO-II  ; 

Ac.  dibeiizoylacclique    cl   1   is (:"'ll'"-(r'  ou  (C''!!''   CO -)-=(;H- (K  t-H  ; 

Ac.   phénacylbciizoylacélique  el  2  is.  (:'"ll'''()'  ou  C*'!!''   (!(  J-Cll^-CH  (  CO- (  ;<'||"')-G<  »-II  ; 

Ac.  diphénacylacétique (;'^ll"'()'  OU  (C''!!"'  CO  Cil-   )^=(;|[^(:()2l[; 

dibenzoylcaproïque C-Hï-^'O''  OU  (/'iP-CO-fCH-j' -CM  (-CO   C'*n''WG(  »-II. 


ACIDES-Ar.DKIlVDFCS  427 

Dirième  ((unUle  :  (:"ll-"---0'  o\i  (C(»)-î:(;"^='H-"    --Mur-ll. 
Ac.  antliraquinonccarbonique  et  J  is.         (:'"'n''*0''      OU    V.HV'  ^    '      ^  ("''H-'-CO-H  : 
\c.  (iimélhvIanlliraqiiinonecarLoiiii|.  ,, 

^'t  1'"^ cJ'ii '-'()'  nu  f(:ii3)2.(:0n2^''"N;''.H--«-(:(»-*ii: 

Ac.  tolvldioélolnilriiulèiie-aoéliquc..         C'**ll'''0''   nu   C/'H'*^    '      ""  C  (-C''!!  '  ClT'  -CII-CO-II. 

On-Jhne  famille  :  (:"H-"--M»''  ou  m))H\:"-'H\-"--^-{'.n-\\. 
Ac.  pliénanthroxvlène-acétvhii-étiqiio 

et  lis....' ." c'^ii'-o'  nu  ('/'Hm:=(:h:u-(:h^,-(:()-ii 

(/'ir-co 

TliOISIÈ.ME  DIVI.SION    :    ACIUE.S    MMNnB.\Sini  K.>    ET    TltlCÉTuXlQLKS. 

Première  famille  :  (:"ir-"-''()''  ou  {C()=r^C"-  ''II-"    '-CO-H. 
Ac.  Iriacétylacétique CSjlf'o'i     OU   ((:ll-'-(:0-;,^.(;-(  ;o-lI. 

Troisième  famille  :  V."U-"    '"()•'  ou    (]()=^^C"    •U-''    "-Cd-'II. 
Ac.  tribunzovlacétique f:-^n"^0-'   ou   ((:'^n"'-(:(  )-|3=C-C(  l-II. 

'i  lo.  —  Acides  monobasiques  et  dicétoniqiies. 

1.  Acide  acétylpyruvique,  (;H^-C0-CH--C0-C0"-H.  —  L'acide  libre  n'a  pas  été 
isolé.  Vctiier  aréti/lpyniviqite,  CHMZO-(]H--CO-CO--C;-li'^,  [éther  peiitunediouoique] 
ou  cther  ncétonoxnliqae,  résulte  de  raction  de  l'étliylate  de  sodium  sur  uu  mé- 
lange   à'acctone  et  d'cther  oxalique  (MM.  Claisen  et  Stylosi  : 

ch3-co-ch^  +  c-ii-'-co--c()--c"-n-^  ==  c-u-'-oh  +  cn^-co-cu--co-ay--CrH'''. 

Acétone  Étli.  o.xalique  Alcoul  Éth.  acétylpyruvique 

Il  est  cristallisable.  fusible  à  18".  Par  ébullitiou  avec  ]"acide  acétique  cristalli- 
sable  et  un  ]>eu  iracétate  de  sodium,  il  développe  une  coloration  bleu  violacé. 

2.  Acide  diacétylacétique,  cm^O'^  ou  CH:^-(:0-)2=CH-C02H.  —  On  l'appelle 
encore  acide  (liacétaeétique,  acide  acétj/!acclacctl(iue,  acide  iientanedionemélhi/- 
lo'ique].  Son  éther  résulte  de  l'action  du  chlorure  acétique  sur  une  dissolution 
éthérée  d'éther  acétylacélique  sodé  (M.  Elion)  : 

CH^-r,o-f:i  +  (:n-''-C()-CH.\a-f:(>--c-ip  =  XaCi  +  *'  ."*'**' ch-co-c-h-'. 

cn-'-co^ 

Chl.  acétique  Éth.  acétylacélique  sodé  Kth.  diacétylacétique 

Véther  diacétylacétiqiœ  est  un  liquide  de  densité  1,601  à  15°,  bouillant  à  20b° 
en  s'altérant.  Il  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  colore  le  perchlorure  de  fer  en 
rouge  violacé. 

L'eau  le  décompose  lentement  en  acide  acétique  fl  acide  acctijlacctique. 

3.  Acide  triacétique,  CHW)'  ou  CIP-CÔ-CH^-CO-CHS-CO^M.  —  Lu  anhydride 
de  cet  [acide  hexanedionoique]  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  chargé  de 
10  pour  100  d'eau,  à  i:^0",  sur  Vacide  dchydracétique  (M.  Collie)  : 

(:ii-U;o-CH-co\  ^,^^3      _^jj,^^  ^  ciP-co-cii-'-co-cir^-co-^ii  +  co-^H-cii^-. 

Ac.  déliydracétique  Ac.  triacétique  Ac.  acétique 

il  fond  à  189°  et  se  dédouble  vers  ■l'if)"  en  CO-  et  acétylacétone,  CH^-CO-CH^-CO-CH^. 
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4.  Acide  benzoyiacétylacétique,  C'H '-CO-Cll  .-CO-Cirii-Co-'M.  —  Son  (Ulier 
t'tliyliquc,  (■/■H'-(:()-(:ili-C(i-(:il'';-(:0--(:-ll'',  lésult.'  de  l'action  du  rlilonirr 
benzoiquc  sur  Vctlicr  iicrhjhicfliqiii:  sadc  (M.  liomiéj.  (]'est  un  ]iqui<le  'îpais, 
bouillant  à  202"  sous  la  pri'ssion  de  11  millimètres. 

5.  Acide  [î-anthraquinonecarbonique,  Cil'  ^  A..  ^  (',''H''-(](>-H.—  (>n  Ta  obtenu  en 

oxydant    i>ar     l'acide    cliromique    le     {j-mrthulimthr'irhie,    (?'H''^i'     ""  C''H''-('.H'' 

11./  '  -^CM" 

(M.    Wcilei'i,  iiu    \'ii(i(lf  ['j-inilhriicciicc'irh()iii(]iii\  <'.''H'     i'     "  (;''[|^-(;t r-jl.    Il  cons- 

titue  des  aiizuilles  Jaunes,  fusibles  à  2S4",  sublinialdfs.  Il  est  soluble  dans  raci'- 
tone,  peu  sidulde  dans  Tacidr  acétii|ue  ciistallisalde  ou  l'alcool  absolu,  insoluble 
dans  l'étliiT  el   la  benzine.  I,r  zinc  (mi  poussirre,  dans  une   li(jiieur  polassi(iue, 

le  change  rninillini(iiiiiiiiiu\  <'.'''ll '\'^  ,'.>  ^  «l''!!',  par  pdlc  deCO-;  eu  liijueui' aninu)- 

niacale.  il  le  Iranslorme  en  ^/c/(/ç  -'-anlln-dirncciirhuiiiiiui',  (]*'[[''  \'  ^  CS'ti'-^-CAV-U. 
l.a  cliali'ur  louLic  le  dédouble  en  CA^-  ol  mith nhiiiiminc  La  soude  fondante  l'oxyde 
en  foi'mant  un   firidr  (i.n/-inilhniii((/ii(iiii'c<irbonitnii\  (  tlI-C'il-'  '    ,'/>  ^  i '.''Ib'-*  .<  t-'i| . 

'i  l(i.  —  Acides  iiionol)asi(iues  et  tricéloiiiques. 

1.  Acide  triacétylacétique,  (('Ib'-dO-j^'  C-CO^ll.  —  Son  étber  <''Hiylii]ue, 
(CH-'-('-()-rV:C-(;o--(;-j|'',  i(''sulle  de  l'action  du  dilonirc  acvliiiiie  sur  le  dérivé 
cu|uique  de  Vrther  (uuHt/ldcctiqite  (M.  Nef).  Il  est  li(|uidf  et  ne  l>out  pas  sans 
ib''i'omposition.  L'étbylale  de  sodium  le  dédoubb'  en  ('■Ihcr  ncétiqiie  et  éthcr 
iiC(''lj/l'lcrtiqtlc. 

2.  Acide  tribenzoylacétique,  ('.'■H'C.O-i-*  C-CO-JI.  —  Son  éqber  se  [iroduit,  à  la 
manière  du  pi'écédent,  en  faisant  agir  le  rhlmiin'  liniZdnjiic  sur  le  dérivé 
cu[U'ique  de  Vrtlirr  hctiziii/lnriiitii/c  (M.  IJeruliaid  .  Il  est  cristallis(''  et  fond  à  '.»<S". 

i  M.  —  Acides  l»iljasiques  et  inonocétoniques. 

1.  Les  acides  bibasi(iui's  et  monoc(''toni(iues  sont  caractérisés  dans  leurs 
formules  par  la  pré'sencc  de  deux  groiqiements  carboxyles  -(]()-ll  et  d'un 
groupement  -(i(t-.  Leurs  |uii]u'iél(''s  ra|>p(dleu(  celles  des  acides  ((''Ioniques 
moiudiasiques. 

2.  KoiiM ATKcxs.  --  Leurs  nK'liuides  de  prodiu'tion  sont  va!i(''es  ;  les  suivanhs 
pr(''senlenl  un  caiacl(''re  de  giMi('ualil('  :  1"  Introduction  d'un  rnilicnl  d'ncidr  dans 
VclliiT    liiillniti(jilr  : 

'''",  *'*'''(;ii\ii  +  cl  ('.()( :if'  =  '''",  "'"'"ciico-ciL'  +  x.ini. 

C.-ll'   Cd---  C-ll'-CO-" 

Klli.   rri;il<iniciiic  sodé  Clil.  arrliqiiL-  Kth.  iiirtyliiMili. nielle 

2"  Combinaison  de  Vrtlifi-  o.niliiiiic  avec  les  aciilcx  qfds  pi'is  sous  f(Uine  d'i'llier, 

en'ecliit'-e  par  l'i u terveu I iou  de  l'alcool  sodé  : 

C-Il-'-Cd-         CO-  C-ll-'        C-il-'-CO-^CO  .,  ...      ,. 

.    ..    I      .  +    I      .  .,=      .,-.  >    I  .,   +   •:  "■'  "IL 

C-il'MKr-^         C1I--CIL'        C^II'CO-  CI!  CM' 

Kth.  oxalique     Kth.  propioniqiie     Kth.  riK^'tliyloxaliicûliinu'  .Mcool 
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|{°  (lombinaisou  <ruii  acide  (/ras  /idlu'jriic  avec  Yaridc  acctylacctiqac,  pris  tous 
deux  à  IT'tal  (réthcr  : 

nii^'-co-cii-co-c-ii-'  -f  (:i-(:n--(:()--(:-ii'  =  Nnc.i  -  cii-'  (;(»-r.n-(:()--(:-ii\ 

Na  Cll-Cd-  C-ll" 

VaU.  rictHylacC'liciue  aoiW-  l-Hli.  clil.iriicétiqii.-  l-.th.  ai'rlv  Isiirciiiiqiic 

3.  PnopRiKTÉs. —  Les  propriétés  des  acides  liiliasiijurs  cl  luouocétoniques  smil 
voisines  de  celles  des  acides  nionoliasiques  el  monocéloiiiques,  c'esl-à-dire 
qu'elles  varient  très  notalilement  avec  la  position  du  groupe  -(".()-;  il  faut 
cei»endant  ici  ttniir  c<iin[il(\  en  outre,  dc'^  [tusitions  rcsprctivcs  occupiM's  |iar 
les  deux  groupes  carboxyles -•'.(  >-H.  A  cet  t'gard,  les  divisions  dans  li".s(|ucil..s 
on  range  parfois  les  acides  en  question,  nnniiic  crloiintldiii'iiir,  i/roiipc  crtosiirci- 
niijiic,  iji-dapc  cetoultihinqnr,  etc.,  indiquent  le  type  auquid  chacun  de  ces 
composés  peut  être  rattaché. 

4.  Liste  des  acides  monob.vsiql'es  et  .\io.Noia';To.\iijL"ES  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
Qualrièmc  orcmpe  :  .Vcides-aeétones. 

Deuxième  ordre  :  Acides-acétones  bibasiques. 
pi;F,\ni  liE  niMsiiiN  :  acuiks  iiii!AsiijrES  ei   miinocktonhjces. 
l'rcinii-n'  /muillc  :  C'Il-"    'o''  oi/  i'.O^C"    -Ml-"    ''^Cd-Ii  -. 

A.;,  môsoxalique OMl-'O''  OU   C(l-ll-(  lO- ('.(  »-||  : 

Ac.  oxalacétique C'IlM»"'  ou   C()-H-('0- (  :ll--(  !(  )-I  I  ; 

A.-,   mûlhyloxalacétiqu.' (;'II*'0-'  ou   C(  )-II-(  !<  »-ClI  Cil-'  -( '.O-ll . 

Ac.  ucélylmalonique —  ('.!I-'-(  iO-CH^  ('.O-'ll  -. 

Ac.  acétonedicarboiiiquf —  (  K  »"-Il~CII--(:(  »-(;l|-~(  !(  »-Il . 

Ac.  succinylformique —  (:()'-H-CH--GH--(:(l-(  :(l-|i  : 

Ac.  êlhyloxalacétiqiie (_:"'1I''*U''  OU    CO'-II-Cft-CH    C-II^'-CO-IL 

Ac.  propionylmalonique —  CII-'-CH--»  lO-ClI:;  r.(  )-!!  j-, 

Ac.  métliylacétonedicarbonique —  (',n-|i-(:l|--(:(  t-CII    (:ll-'  -CO-H. 

Ac.  acélylsuccinique —  (:(  )-|l-i;iI  i,CO-Cli-V-n--CO-lI  : 

Ac.  acétonediacétique  et  G  is ('.■ll"'o''  ou    ('.(  »-ll-,(:iI-)--(:i)-;Cll-}--C(  t-II  ; 

Ac.  Othylacélylsuccinique  et  y  i?....  C^Il'-o''  ou   CO-Il-CIf 'C-f  J-'-CH  (-CO-Cll-'-CM-II  : 

Ac.  diétliylacétonfdic.iiboniqnoet  lis  (:''ll''()''  OU    (  :<  )-II"CII    C-H"',-C:Ct-CH  (G-Il''  -CO-II  ; 

Ac.  triélliylac.Honedicaibcniqiw (;"ll"^(l''  OU    (  :(  (-[J-C  i  (:-H''j--CO-(  IIJ  (C-JI-'j-CO-'lL 

Deuxième  fat, tille  :  (:'qi-"-<'(  »'•  ou  CA)=c:-   -Mi-"   "^^r-d-JI -. 

Ac.  acétyllriinrlbylcnedicarbonique..  C'il'^O"'       OU    (".0-H-(;l!--(;()-(  1  C"!! '"-Cd-fl  : 

Ac.  butyroluronique C^H'-O''     OU   (:(l-Il-CIl=(:ii~(  :()-((JlI-; ''-(  X)-II. 

Tfoisièttte  fantille  :  C'H-"   **o''  t,u  (:()=(',"  ^H-"    l<'=;(:(>"-H/. 

Ac.  crocoMique c''ii'-()"'    OU  (:o=(:=c=';(;(>-H)-. 

Clntjuicme  futnillc  :  Cil-"    '-o'^  oh  (:o=(;"   -'H-"    ' ''=  C()-iI  -. 

Ac.  phénylçlyo.Nylcarbouiquc C'-'llfiO'^       OU   CO-H-C'^U'-CO-CO-H  ; 

Ac.  benzoylmalonique  el  2  is (:"'ll'^(>''     ou    (:'il''-(;()-(:II=:  ;C(  »-II  "  : 

Ac.  benzoyl.succiiiiqiie  et  4  is C"ll'"()"'   ou    (  :' 1 1''-(  )(  t-l'.II    Cd-II      (  :l|-   ( '.(  I-H  ; 

Ac.  phénylacélylsucciniquc  lit  is...  C'-Jl'-o'    un   Cll-Il-!:!!    (  :"ll'^ -Cil    -(  ;()-(  ;l  |-')-(  :o-lI  ; 

Ac.  élhylbenzoylisosucciiiiqueefiis.  C.'-'ll  '  M  )••   oU   ('.''II''-('.(l-(:l|--(:    C-Jl"*  r;  (  ;()-|  1/-. 
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Seuvièiue  famille  :  C"]^-"  -"o'*  ou  CO-G"  ^11-"  ^-=(GU-H/-. 

Ac.  bcn7.oylisophta]iques(;}is......  C'-^li"»()"'   OU    C«H''-GO-C6HMCO"-^n)2, 

Ac.  benzophénonedicarbon.Ciis.)...  —  GO^Jl-G^H ''-GO-G'^H''-G(  )-Il  ; 

Ac.  Iwnzovluvitiniqu.  et  1  is G"'II '•-^o''  OU   GOHMIO-GSH^  (GH^H^I^Hj^  : 

Ac.  ben/.ovlcumidique .;'"ll  '  ■(  .-   OU    (;«H"M:0-G«H  [GU^y^^iCO-U  f  ; 

Ac.  diben..ylacaon,a,wrboni.lu.  ..  .  .  C'''ll'**0-"   ou    G()-^ll-CH(-GH-'-GfiH5)-C0-GH(-GII^-G«H-i)-C0-^H . 

I.  —  Acide  ïnésoxalique. 
(•.mH)'\  GO^II-GO-CO-H. 

1.  Comme  divers  acides-aldéhydes  auxquels  Tacide  glyoxylique  peut  servir 
de  type  à  ce  point  de  vue  (t.  II,  p.  39"),  et  dont  nous  citerons  ailleurs  plusieurs 
exemples  voy.  Acide  dioxytartrique),  l'acide  mésoxalique  renferme,  soit  à 
IV'Iat  isolé,  soit  à  Tétat  de  sel,  1  molécule  d'eau  qui  ne  peut  en  être  séparée 
sans  le  détruire;  aussi  le  représente-t-on  souvent  par  la  formule  d'un  hydrate 
(faldéhyde  secondaire,    c'est-à-dire  par   la    formule   d'un   acide   iiibasique    et 

dialcooli([ue      nu/C;^.",.'    ;  aussi  le  nomme-t-on  encore  acide  dioxiiinaloniqnc 

ou  [acide  propanedioldioique\.  Sous  la  forme  cétonique,  on  le  nomme  acide  cétoma- 
lonique  ou  acide  o.raiiia Ionique. 

Il  est  à  remanjuer  d'ailleurs  que  l'acide  mésoxalique  produit  des  réactions 
qui  le  rattachent  à  l'une  et  à  l'autre  des  formules  précédentes. 

2.  Formations.  —  Il  a  été  découvert  par  Liebii;  et  \V(i«|iler,  qui  l'ont  obtenu  en 

faisant  l)ouillir   Valln.eanc  iméso-valijlurec!  ou  Vacide  alloianique   avec  l'eau    de 

baryte  : 

^.Vzll-CO.  „.,.,  .Axir-  GO-Hx 

GO  G(»  +  2Ii-(»  =  CO  ,  +        ,       GO: 

^  AzH-GO"  ^  Azli-  GO-H" 

Alloxiiiie  Tirée  Ac.  mésoxalique 

Azll--(:o-AzH-G0-GO-GO-H  +  ll-o  =  Azir--GO-Azn"-  +   GO'-H-GO-GO-II. 
Ac.  allo.xanique  Uré>'  Ac.  mésoxalique 

Il  se  produit  encore  :  2"  Quand  on  traite  l'acide  dibroinomalonique  par  l'oxyde 
d'argent  ou  l'eau  de  l>arylc    .M.  Peiriew/  : 

(Ac.  dibromomalonique,   (:(l-ll-Glîr--GO-]I    +    Ba  (011)2   ^    VJ}-\\-(\-V.O-\\    +    Balîr"". 

(HI      (iH 
3"  Lorsqu'on   oxyde  Vacide  aaiiaoïnaloniqiic  par  l'iode,  en    liqueur    a(|ueuse 
chargée  d'iodure  de  potassium  (M.  Haeyerj  : 

GO-JI-Gll  (A/.ir-)-GO'-iI  -f  O  +   UH)  =  AzU^  +  GO-'H-G-CO-ll, 

OII      OII 

.\c.  aminomalonique  Ac   mrsoxiiliquf 

4"  l)ans  l'oxydation  de  la  yli/cêriiie,  soit,  à  l'éhit  délher  acétique,  par  l'acide 
nitrique  (M.  Seelig),  soit,  à  l'état  libre,  i)ar  l'azotate  de  bismuth  (  M.  Causse)  : 

M.lycérinc,   Gir-('OII)-GiI(0II)-Gir-(Oll;  +  ."J  O  =:=  3  H^O  +  CO^H-CC  (-CO^H  (.\c.  mé.soxalique). 

3.  Prki'aiîa  iio.N.  — Cotte  dernière  ré-adioa  convient  |>our  sa  |iréparatioii.  On 
sature  de  sous-nilrate  de  bismuth,  vers  .'jO",  un  mélange  de  100  cenlimètres  cubes 
d'acide  azoti(jue  de  densité  1,39  et  de  2'M)  centimèties  cubes  d'eau;  à  la  liqueur 
lilti'ée,  on  ajoute  un  poids  égal  de  glycérine  sèche,  en  partageant  le  liquide  par 
portions  de  T.')  centimètres  cubes  dans  des  ballons  de  volume  double.  On  chaulle 
jusqu'à  commencement  de   réaction,  puis   on  laisse  l'o.xydation  se  |ioursuivie 
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spontanéinmil;  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz,  il  se  dr-pose  du  mt'Sdxaiale  de 
bismuth  par  refroidissement.  Après  lavage,  on  décompose  le  sol  par  Tliydrogène 
sulfuré. 

4.  Propuiétks.  —  i.'acide  mésoxalique  cristallise  en  aiguilles  pri-^iii-iliques, 
déliquescentes.  Il  fond  à  120",  en  s'altérant  déjà.  Il  est  très  soluMe  dans  l'eau, 
moins  soluble  dans  l'alcool  et  Tétlier. 

I.a  dissolution  aqueuse  concentrée  se  décompose  à  lébullilion  en  donnant  du 
<jaz  carbonique  et  de  Yaride  (jlyoxyliquc  : 

CO-il-CO-CÙ'^H   =   CO-   +   <;C)H-CO-II  lAc.  glyoxylique). 

Les  mêmes  produits  se  forment  (juand  on  chaulTe  l'acide  au-dessus  de  son 
point  de  fusion. 

De  nombreuses  réactions  dénoncent  la  fonction  aiétonique  de  l'acide  mésoxa- 
lique. Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium,  il  est  changé  en  acide  tarlroniquc, 
CO-H-CH  fOH  )-CO-H,  acide-alcool  correspondant.  Il  se  comiiine  avec  le  bisulfite 
de  sodium.  11  se  combine  avec  l'hydroxylamine  en  donnant  une  oxirae,  V<icide 
isonitrosoma Ionique,  Oï-H-C  =Az-(>ll  -CO-H,  ou  acide  u.riniidoinéso.Talique,  fusible 
à  126",  décomposable  par  la  chaleur  en  acide  cyanhydrique,  gaz  carbonique  et  eau. 
Il  se  combine  avec  la  phényliiydrazine  :  Vacide  pliénylliydrazonemésoxaliquc, 
C'"'HS-Azil-Az=0  CO'-H  -,  est  cristallisé  et  fond  à  164°  en  s'altérant. 

L'acide  mésoxalique  réduit  à  froid  le  réactif  cupro-potassique  et,  à  rliaud,  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal;  d'ailleurs  le  mésoxalate  d'argent,  à  l'ébullition 
dans  l'eau,  se  dédouble  en  gaz  carb(jnique,  acide  oxalique  et  argent. 

5.  Sels.  —  Les  mésoxalatea  sont,  à  l'exception  de  ceux  de  baryum,  de  plomb 
et  d'argent,  très  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  l'alcool.  Même  après  dessic- 
cation à  110",  ils  retiennent  1  molécule  d'eau  et  présentent  la  composition  d'un 
dioxynialonate,  MCO^-C  (OHj^-CO^.VL 

6.  ÉriiERS.  -  Une  propriété  remarquable  de  l'acide  mésoxalique  est  de  for- 
mer deux  séries  d'éthers  :  les  uns  sont  les  éthers  de  Vacide  oxontalonique  ou 
acide  cétomalonitiue ,R-CO'^-CO-C(y--l\  ;  les  autres,  les  éthers  de  Vacide  dioxymalo- 
nique,  R-CO'^-C  (0H)2-C0"--R.  Les  deux  sortes  d'éthers  présentent  entre  elles  des 
relations  analogues  à  celles  du  ciiloral  avec  l'hydrate  de  chloral  (t.  I,  p.  487;. 

Les  éthers  oxomaloniques  se  forment  en  décomposant  par  distillation  soit 
le  produit  résultant  de  l'action  du  brome  sur  un  éther  acétyllartrnniqiie, 
U_C02-(:Hi-(;0-ClPj-C0^-|{,  soit  Vcthcr  dioxymalonique,  R-CO^-C  (OH  i^-COS-B, 
correspondant.  L'cther  cdtoina Ionique  diclhylique,  C-H'^-Cr»--(;()-('.()--(]-H'',  cons- 
titue un  liquide  mobile,  jaune  verdàtre,  de  densité  1,1358  à  16",  bouillant 
à  101"  sous  la  pression  de  14  millimètres. 

Les  éthers  cétomaloniques  se  combinent  rapidement  avec  l'eau  pour  se  chan- 
ger en  éthers.  dioxyinaloniques.  L'hydratation  de  l'éthercétomalonique  diétliylique 
donne  ainsi  Vélhcr  dioxymalonique  diOthylique,  (:2HS-C(J-^-C  (OHj^-CUi-C-'H--,  com- 
posé cristallisé,  fusibleà  57°, très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther;  son  éther  dia- 
céViqne, Véther diacétodioxyma Ionique  diétliylique,  C-H''-C0--C(-C0--CH-^;--Cr)--C2H', 
se  produit  quand  on  le  traite  par  le  chlorure  acéli(iue;  cet  éther  diacétique  est 
cristallisable  dans  Téther  ordinaire  en  longues  aiguilles  fusibles  à  14:i".  L'exis- 
tence d'un  semblable  éther  diacétique  met  en  évidence  la  transformation  de 
l'acide  célomalonique  en  acide  dioxymalonique  par  hydratation. 
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II.  —  Acide  oxalacétique. 
c'-H'O''.  co-ll-ro-iJi-'-CM-ii. 

1.  l/acide  oxalacéti([ue,  dil  aussi  'acide  bufiinniic  iioique-,  n'est,  pas  slalilr-;  il 
n'est  connu  qu'à   l'état  il'étlieis. 

On  l'a  appelé  aussi  nddc  (i.rosiicciniijnc  nu  aciiln  cétosacciniqiic,  sa  formule 
étant  eelle  de  racide  succinique  ilaiis  ]ai|uej|c  un  iriinipemenl  CAV-  est  remplacé 
pai-  -(■.(»-. 

2.  Éther  oxalacétique  diéthylique,  C-ll'-Ci  i  •-(:(>-(  ;||M;0--(:-'ii"i.  —  En  faisant 
ai;ii'  le  sodiuiii  sui'  Vvlhrr  nniHnn,'  jiciihv,  en  dissolution  dans  rétlier  ordinaire, 
cl  ajoulaiil  peu  à  peuderc7//c;w/6v7/(y((c,  on  obtient  cet  étlier  sodé  iM.  NVislicenus  : 

C-ll-'-Cd-        Cil-'  C-II-'-CO-'-ClIXa  ,    .. 

c-ii'co-       co- c-ii'  ('.-Il '-(:o--(:() 

KUi.  iixiiliqiu'         VA\\.  acêliquc  Ktli.  oxalaoélique  sodé  Alcool 

La  solution  d'éther  ()\;dacéii(jue  sodé,  agitée  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  puis 
distillée,  donne  l'étlier  oxalacétique  lui-même. 

Il  ^e  forme  également  par  lixation  d'e;iu  sur  VéUicr  acrtijU'nedicnrbonùjUC, 
(:-ll''-(".(»--C=O('.0--<",-[|'',  sous  riniluence  de  lacide  sulfurique  dilué  et  bouillant. 

3.  L'(Hlier  oxalacétiiiue  diéthylique  est  un  li(iuide  épais,  de  densité  LKJUà  'l'V',^), 
bouillant  à  i'M"  sous  une  pression  de  2f  millimélres.  Il  colore  le  percblorure  de 
b'i'  en  riuige  foncé. 

4.  Il  sedétruit  par  distillation  sous  la  pn-ssion  normale,  en  donnant  drVoxi/dc 
de  vitilinne  et  de  Vctlici'  iHuloiii'jiic  : 

(:-II-''-(;(  )■--(',(  )-(;li-   co-  C-II-'   =    co    +    C-||''(:o2-Cn--CO--(:-ir'     KiI..  m.ilonique). 

I, es  alcalis  bouillants  le  dédoublent  f/c(/r*»A/c///t'H/  acide,  t.  II,  p.  412   en^/Zoo/, 
acide  oxalique  et  acide  acétiquf,  d'où  son  nom  : 
c-ii"'-i;o--co-(:il--co-(:-ir'  +  :;ii-o  =  co-ii  (:(t-[|  -|-  cir^co:;!!  ^  2c-H''-oii. 

i:ili.    cixnhii-étiqi]f  \v.    <.\i[hqiie  Ar.   acêliquc  Alcnol 

A  l'idiulliliou  avec  Tacide  suiriiri(|ue  dilué,  il  se  décompose  (ledoahlenient  céto- 
iii'iae,  t.  II,  p.  'tl  1     en  i/az  (■a)-hiaiique,  ah-oid  v[  aride  pi/raritiue  : 

c-ii''-co--co-cii--co-  c-ii'-  +  211-0  =  cif'co-co-ii  +  2(;-ii''-oii  -^  co-'. 

Klli.  oxahicclifiuc  A,-.   |,yriivique  Alco.il 

l."liyili'ogène  naissant,  |iar  lixation  de  II-,  le  change  en  éther  de  l'acide  aialiqiie 
iaarlif,  C.^Il'-CO-'-CII   ON  -(;ir-'-(;(»^-(:-:H-'. 

l/eusendile  de  ces  réactions  lattadie  l'acide  uxalacéiiijue  à  la  fois  aux  aeide>i 
7.-ce!()iuqaes  cl  aux  acides  '•.-cclmiiqufs  1 1.  Il,  |i.   i(H)  et  iOJ  '. 

5.  l,"liytU(i/ine  se  conduil  avec  lui  comme  avec  les  acides  monobasiijues  nu)no- 
cé'lDiiiiiues  :  elle  foiine  un  c7//cr  /ij/raz<d(iiieca)'honi<iac,  composé  qui  est  l'amide 
interne,  lu  lactazame,  de  Ihydrazone  formée  d'abord    I.  Il,  ]>.  410;  : 

iJly.lr.iziMf;    AzII-'-AzIl-    ^-    CO-CO-C-IJ-'    =    I|-0    -f    AzI  l" -Az-C-CO-'-C'-ll''  liydi-azoïic); 

Cil-   CO-   C-II-'  CII-'-CO-   C-'ll' 

ill\.lr:i/.( j   Azl|--Az=C-CO"--(:-Jl'*   =   C-|l"'^Oll    -I     Azil    Az=C-CO--C-|I'*   i|.;tl,.|nn.zûl.,nc- 

C-ll''    (:0--Cll-  co       -       Cil-  cail.oiiiquc. 

i.a  pluMiyHiydiazine  la  transforuK,'  de  même  en  éllier  idiéni/lpi/razoliDiccaiho- 
ni(jae. 

l,'oxyammniiia(|ue  donne  une  nxiuie,  Vctiier  ii.rinir-ii.ra/aeeli'iae  nu  cllicr  ''j-a.ri- 
iiiidnsucciiiiiiKc,  l'ii^iliif  à  :>î",  qui'  rbyili-uL'ènc  naissant  change  rn  iMliri' de  l'ucide 
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asparliquc  : 

c-H-'-co--c-cir--(:o--(:"-ir'  +  2112  =  ir^o  +  c-n^-co--cii-CH--co--(:-HS. 

Az-OH  AzH- 

Éth.  oxime-oxalacétique  Élh.  asparlique 

6.  Éther  oxalacétique  diméthylique,  CH3-C02-CO-CH2-CO--CH3.  —  Il  est  ana- 
logue au  précédent  et  s'olilient  de  la  même  façon.  Il  est  cristallisé,  fond  à  76"  et 
bout  à  137*^  sous  la  pression  de  39  millimètres. 

7.  Acide  méthyloxalacétique,  CO-H-CO-CH  (CïPj-CO-H.  —  L'éther  du  premier 
homologue  de  lacide  oxalacétique  résulte  de  la  condensation  de  Yctiier  oxalique 
et  de  l'éther  propioniqxe,  prati(iuée  de  la  mèinc  manière  que  pour  produire 
l'éther  oxalacétique  (t.  II,  p.  432);  il  subit  des  dédoublements  caractéristiques, 
analogues  à  ceux  de  l'éther  oxalacétique;  par  exemple,  avec  les  alcalis  bouil- 
lants, il  forme  ïulcool  cthyliqiie,  ['acide  oxalique  et  l'acide  prop ionique. 

Il  en  est  de  même  des  autres  homologues  obtenus  avec  les  éthers  des  divers 
acides  gras. 

m.  —  Acide  acêtyhnalonique. 

„    ^   ..  -,  /  <;<  "-H 

C-'H'^O^.  CII'-CÔ-CH  ,    • 

^  CO-II 

1.  On  l'a  nommé  aussi  acide  carhoxylacctacctique  et  [acide  butanoao'ique-mcthy- 
lo'ique]  ;  il  n'est  connu  qu'à  l'état  d'éther. 

2.  Éther  acétylmalonique  diéthylique,  <:iP-CO-CH=  CO'--C-Hs  -.  —  On  la  obtenu 
par  l'action  de  l'éther  chloroxijcarbonique  sur  l'éther  acctylacétique  sodé 
(M.  Ehrlich)  : 

Cn3-C0-CIINa-C0--C-IP  +  C1-C0--G'-H^  =  CH^-CO-CH  ^  *'^ ''"*^    "  +  NaCl. 

^  C0--C''2IP 

Éth.  acétylacétique  sodé       Éth.  chloroxycarbonique  Éth.   acétylmalonique 

Il  se  produit  plus  facilement  encore  par  ébullition  de  Véther  acétylacétique  et 
(lu  chlorure  acétique  dissous  dans  la  benzine  !  M.  Nef),  ou  par  l'action  du  chlorure 
acétique  sur  Véther  acétylacétique  sodé. 

Il  est  liquide  et  bout  à  240'^  en  s'altérant. 

Par  ébullition  avec  une  solution  alcaline,  il  fournit  l'alcool  éthylique,  le  (jaz 
carbonique,  l'acétone  et  Vacide  acétique. 

Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  décompose  les  carbonates;  il  n'est  cependant 
pas  attaqué  lorsqu'on  ajoute  du  sodium  à  sa  dissolution  dans  l'éther. 

IV.  —  Acide  acétonedicarbonique. 
C^H^O^.  CO-II-Cir--CO-CH'-^-CO-H.. 

1.  L'acide  acétonedicarbonique  fait  partie  du  groupe  cétoglutarique  :  il  dérive, 
en  effet,  de  l'acide  glutarique,  C0-^H-CH'-^-CH--CH^-COni,  en  remplai:ant  -CII--  i^ir 
-C0-;  c'est  Vacide  ^^-cétoi/lutariquc  ou  acide  .-i-oxoylutarique.  On  l'appelle  encore 
[acide  pentanone-',i-dioique^. 

2.  Il  a  été  découvert  par  M.  v.  Pechmann  en  chauffant  Vacide  citrique  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  : 

C0-H~CH^-C-CH"--C02H  =  C0'-H-CH--C0-CII--C02II  +  II-CO-H  ; 

OH      CO^H 

Ac.  citrique  Ac.  aoétonedicarbonique  Ac.  formique 

l'acide  formique  est  dédoublé  par  l'acide  sulfuri(iue  en  CO  et  H-O. 

BEKTHELOT  et  JLXGFLEisH.  —  Traité  eléui.  de  chimie  ur'^uu.  II.  28 
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3.  PnKPAiîATin.N.  —  du  chaufTe  iiendant  deux  heures  Tacide  cilruiue  à  loO" 
dans  une  capsule,  alin  de  le  désliydrater.  Le  produit  sec  et  refroidi  est  pulvérisé  el 
mélangé  avec  son  poids  d'acide  sulfurique  fumant,  chargé  de  12  pour  100  d'anhy- 
dride. La  masse  s'échauffe  et  se  boursoufle.  On  l'abandonne  dans  un  ballon 
dont  le  bouchon  est  traversé  par  un  long  tube  permettant  le  dégagement  de 
l'oxyde  de  carbone,  qu'on  allume.  Après  un  «luart  d'heure,  on  chauffe  au  bain- 
marie,  aussi  longtemps  (juc  l'uxyde  de  carbone  se  dégage.  On  refroidit  ensuite 
dans  l'eau  froide,  puis  dans  l'eau  glacée.  Entre  0"  et  4-  5°,  on  ajoute 
120  grammes  de  glace  concassée  par  100  grammes  d'acide  citrique  traité  et  on 
continue  à  refroidir  dans  l'eau  glacée.  L'acide  acétonedicarbonique  cristallise. 
On  le  sépare  et  on  l'essore.  L'eau  mère  en  cède  une  nouvelle  quantité  à  l'élher. 

On  purifie  le  produit  en  le  dissolvant  dans  l'éther,  desséchant  la  solution  par 
le  chlorure  de  calcium,  puis  la  distillant  ;  l'acide  cristallise  dans  la  li(iueur 
éthérée  concentrée. 

A.  Propriétés.  —  Il  constitue  des  aiguilles  incolores;  il  est  fusible  à  135"  en 
se  dédoublant  déjcà  en  acétone,  GH^-CO-CIL*,  et  gaz  carbonique  ;  ce  dernier 
dédoublement  s'effectue  rapidement  par  ébuUition  en  liqueur  acide  ou  alca- 
line. Il  est  très  soluble  dans  1  eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther  acétique, 
moins  encore  dans  l'éther  ordinaire.  Il  colore  le  perchlorure  de  fer  en  violet. 

L'hydrogène  naissant  le  change,  par  lixation  de  H-,  en  aride  '^-oxjjyhilariquc, 
CO^H-CH^-CH  (OHj-ch-m:o-^h. 

Les  solutions  alcalines  concentrées  le  dédoublent  en  acide  acétique  et  acide 
malonique  [dcdoableiiii'nl  acide)  : 

co'-H-ni]--G()-(:ii^-c:()'-ii  +  u-o  =  co-ii-cii-'  +  co'-ii-CH-'-co-n. 

Al',  acétontdicarbonique  Ac.  acétique  Ac.  malonique 

Le  perchlorure    de   phosphore   produit  avec    lui  l'acide  [j-cldoroylulacdiiiqac, 

(:o-^ii-CH=c<:i-(;iiM:o2|i. 

L'oxy-animoniaque  le  transforme  en  une  oxime,  Vacidc  o.viinido-acétoaedicar- 
boaiqae,  CO-'ll-(;ir--C '=Az-OH j-CH-'-CO-H,  cristallisant  avec  1  molécule  d'eau, 
fondant  à  ot"  dans  l'état  hydraté  et  dans  89"  à  l'état  sec. 

I^'acide  azoteux  léagit  sur  cette  oxime-acide  ;  il  produit  ainsi  la  diisoiiitiaso- 
acèloiie,  OH-Az=(^H-CO-(".H=Az-OH,  avec  du  gaz  carbonique. 

La  phénylhydrazinr  foi'me  une  phényihydrazone  qui  devient  en  même  temps 
un  amide  interne,  une  lactazaine  ;  on  obtient  ainsi  un  dérivé  de  la  pyrazolone, 
ï acide  tnéthi/lphémjlpi/razidonecarhoiiiqNe  : 

œ'-H-CH'-CO-CII- Cd'-'ll  +  AzU^-AzH-C'H'^  ^  II-O  +  CH-II CII'-'C CH'-Cd-II  : 

Az-Azll-(:''lf"' 

.•\c.  acéloncdicai'liDiii'iiii!  l'IiiMiyHiydrazine  l'hénylhydrazoue 

(;o"-ii-(:h--(:-(:ii--(;o'-ii  -.=  u-^o  +  co-ii en-'  c-cii-co. 

Il  ,.  ..  Il  I      ^  .. 

Az  Azll-C'ii'  Az    -     Az-C/'li" 

l'Iii'iiylliyilra/.cjiif  Ao.  Mirlliyljihcnylpyra/olonccarljoniquc 

L'acide    acétonedicarbonique    est    susceptible    de    fournir    de    noiubreuses 

réactions  de  c(jndensatioii.   Avec  l'anhydride  acétique,  par  exemple,  il  forme 

Vacidc  dclnjdracélacarixniiqac  : 

(:!!•'-(;<»  ,  .,  .        , 

(I   -f  CO-ll-CII-Cd-Cil- CO-li    =   2  II-O   +   ('.II' CO-Clî-CO-C-CO-ll. 

Cd^   -    C-Clf' 

Aiili.  aciHiqui'  Ac.  accloncdii'arbnnique  Ac.  déli\  i!racétocarljoiiii]ue 
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Ses  sels  sont  peu  stables  et  subissent  lentement  le  dédoublement  en  gaz 
carbonique  et  acétone. 

Il  se  combine  à  Vdiidc  ciiniilnidiiiiuc  pour  engendrer  le  nitiilc  dlriquc  : 
CAzii  +  co-M  cii-'-co  (:ii--C()-ii  ==  co-ii  (:ir--(:(OH>(;n-  co-ii. 

CAz 

Al',  cyanliv  drique  Nitrile  citrique 

5.  Éther  acétonedicarbonique  diéthylique,  C^H^-CO^-CH-'-CO-CH'^-COMl^ll'.  — 

Il  se  produit  quand  ou  traite  par  l'alcool  et  l'acide  cblorliydrique  Vrthcr  ci/atid- 
vcli/hirrtiqw,  r.Az-a\UA)-Cti-i-C()WMP  (MM.  Haller  et  Held). 

Il  est  liquide,  bout  à  250°  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 

Les  4  H  des  deux  groupes  -(^lî—  de  cet  éther  p-cétonique  peuvent  être  rem- 
placés progressivement  (t.  II,  p.  401)  par  des  radicaux  alcooliiiues,  ce  qui  est 
l'origine  d'un  très  grand  nombre  d'bomologues. 

6.  Éther  acétonedicarbonique  diméthylique,  <:H-*-C(>--CH2-(;()-(;H--(:0M:H-5.  — 
Il  se  prépare  comme  l'éllier  élliylique,  dont  il  présente  les  réactions  (M.M.  Haller 
et  Held).  Il  bout  à  loO"  sous  la  pression  de  i'.\  millimètres. 

V.  —  Acide  succinylformique. 

c^ll*'()-\  (:o-ii(;fi--(:h--Co-C()^ii. 

1.  Isomère  de  position  de  l'acide  acétonedicarltonique,  on  l'appelle  encore 
acide  cL-rctoglutan'qiie,  acide  x-oxoglutariquc  ou  [acide  pcntaiu)nc-2-dioique].  Il 
n'existe  qu'à  l'état  d'éther. 

2.  Éther  succinylformique  diéthylique,  C^H^'-CO^-CH'^-CH-J-CO-CO'^-C'^H"'.  —  On 
le  produit  en  condensant  Vclher  sm cinique  avec  Véther  fonnique  sous  l'influence 
de  l'éthylate  de  sodium  (MM.  Anderlini  et  Bovisi)  : 
G^ir^-GO-^-CH'^-CII^-CO^-n-H'*  +  H-C()--C-II''  = 

Elh.  succ.iaique  Ktli.  formique 

(:^[}:i-(:o-i-cii^-cii--C()-co"--G-H''  +  r:-H-^-on. 

Élh.  succinvlformique  Aie.  étliylique 

Il  est  liquide  et  bout  à  126'^  sous  la  pression  de  IG  millimètres.  Il  colore  le 
perchlorure  de  fer  en  violet. 

VI.  —  Acide  acétjrJsuccinique. 

G^H^O-'.  CÔ^H  GII--GII-G02n. 

(':0-Gll3 

1.  Il  n'est  connu  que  sous  forme  d'étlier.  (>n  l'appelle  encore  [acide  pealauo- 
noiquc-mcthyloique\. 

2.  Éther  acétylsuccinique  diéthylique,  (;-IIM:o--(:HM^H  (-CO-CH^  -COM^sh:;.— 
Il  résulte  de  l'action  de  Vcljier  acctij/acétiqac  sodé  sur  ïélher  chloracéliqae 
(M.  Conrad)  : 

G^H-'-GO-ClI^-Cl  +  XaGII-GO-'-G^ll''  =  XaCl  +  C-n-'-G02_GH2-(:H-G(»--G-H''. 

GO-GII^  CO-GH'* 

Elli.  chloraoétique         Étli.  acélylacétique  sodé  Klh.  acétvlsiiccinique 

Il  est  liquide  et  bout  à  2.j0".  Il  ne  colore  pas  le  perchlorure  de  fer.  Les  alcalis 
le  dédoublent  en  acide  acétique  et  acide  .sncciniqiie. 

Par  dçilouhleinent  céluiiique,  sous  l'action  de  l'acide  clilorhydrique  cliaud,  il 
fournit  du  gaz  carbonique  et  de  Véther  léiuliniqae,  c'est-à-dire  l'éther  d'un 
acide  Y-cétonique  (t.  II,  p.  41 7j. 
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3.  lIo.MiiiJMiCKs.  —  Dans  le  i.'n»upe  -(';il=,  Tliydro^ène  peut  être  reiaplacé  par 
un  yroupcineni:  alcoolique  :  c'est  ainsi  que  Tel  lier  ciiloracétique,  aiçissaut 
sur  léther  mélliylacélylacétique  sodé,  produit  l'c/Z/rr  a7.-}iiéth!/liiccl!/l,sii((i.nique, 
C2ir'-C0--(:H2-C:M;ii:'U-(:()-(:ir*)-(:(>--C-ll-\  premier  homologue  de  i'étlier  acé- 
tylsuccinique.  I>'autres  hoiuologues  résultent  de  l'emploi  dans  la  réaction 
des  divers  acides  gras  monohalogénés  :  Vcllicr  (y.-broiiiopr'opioïn'qiie  agissant 
ainsi  sur  Vélher  acrtt/lacétiqiic  sodc  fournit  ïéthcr  [t-Diétliyl-x-aréti/Isucciniquc, 
C^H^-CO^-CH  (CH:')-CI1  (-CO-(;i|:')-(:o2-C2i|;;. 

Par  dcdouhlemcnt  aride,  ces  homologues  fournissent  Vm-idc  itvcHi[uc  ou  son 
homologue  et  les '/c/V/^'s  alkijlsiicciiiiqiies.  V ar  dcdoublcmcnl  cctouiquc,  ils  donnent, 
avec  du  gaz  carhonique,  un  avide  ^(-cétuiiiqac. 

Vil.  —  Acide  acétyJg-Jufarique. 
G"ll^"(r.  co2il-(;ii-(;H2-(;ir--(:()-ii. 

(':()-(  ;h-' 

I.'éther  diétliylique  de  cet  acide  résulte  de  l'action  de  ViHlicf  acctij/accHqac 
sddé  sur  Vctfwr  ■yiodopropioaiqac.  11  est  liquide  et  bout  à  272".  Par  dédoublonrid 
acide,  il  fournil  Vacide  arctique  et  ïaride  (jialariqae.  L'acide  libre  se  décompose 
en  gaz  carbonique  et  acide  ù-rctuhexylique,  ClI-'-CÛ-Cn--CH"^-(;H--CO-H. 

VIII.  —  Acide  acétonediacétique. 

C'ii '"(»■'.  C(»-ii-(;ii--(;n"--(;()-(;n'^-cii--(:()-n. 

1.  On  l'a  appelé  d'abord  aride  ln/dr'>rliéli)loni(p(e,  puis  aride  propioiiedirarbo- 
niqae  et  [acide  hepta)t<iuedi(i'iqae\. 

2.  Il  résulte  de  l'hydrogénation  de  Vacide  cliélidunique  ou  aride  pjjroiiedicarbo- 
niqae  p-dv  le  zinc  et  l'acide  acétique  (MM.  Haitinger  et  Lieben)  : 

..GH^C-CO-II         _.        .,.,  /  (:II2-Cir--C0-H 

(Ac.  chélidonique)   GO  (>        .,       ^     8ll    =    ll-()    +    (:()  .,  .,  _     . 

Il  se  produit  aussi  dans  riiydratation,  opérée  sous  l'inlhience  des  alcalis,  d'un 
anhydride  particulier,  fusible  à  ~'j",  «pie  l'^n  obtient  par  l'ébullition  de  l'acide 
succinique  avec  l'eau  (M.  Volhard)  : 

GO"^H-GlI^-GlI^-G()-II  +  i:(>-|i-GH--Gn--G(>-lI  = 

Ac.  succinique  Ac.  succinique 

2ll-(t  +  Go^  +  G()-(:ii2_(;H--i-(:-(;ii2_f:n2_(;oJ; 


.\nliyclridr 

GO"^-Gll--GH2-G-GII--GH--G(r-  +    l|-()   =   (:(I-1I-(;||--(:II--G(»-GII--GI1--G()-1I. 

1 ^! I 

Anhydride  Ac.  aci'loiiediaccliquc 

On  l'obtient  à  l'état  d'éllier   en   faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool 

sur  ïaride  farfarari!/li(jar  : 

CM  =  G-GIU<:il-(;(l"-il  .,.,..      .,  ^  GII--GH--G0--G2II-* 

I  ^  ()  +  2G-|l'-()li   =  GO  ,         .         ..... 

(:ii=Gn'' -  M:iiM;n-i-co--G-ii' 

Ac.  furfuraiTyliiiui^  l-Uh.  acétonediacétique 

3.  L'acide  acétoncilia(éli(|ue  (•l'islallise  en  tables  rhomboïdales  brillantes, 
fusibb's  à  )4.'{".  Il  est  sdltibb'  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau  el  l'élher.  La 
chaleur  le  change  par  (b'shydratalion  dans  l'anliydride  précité.  Oxydé,  il  donne 
de   Vairide  oxalique,   CO^ll-CO-ll,   et   de    Varide  sarriaiqae,    GO-ll-Cll-'-CH-'-CO-li. 
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Hi'diiit  à  eliand  par  l'acide  iodliydritiue,  il  l'orme  Vacidc  pimélique  normal. 
(.n^H-(:HM:i|2-CH-'-CH-'-GH-'-C04l. 

Soumis  à  Taction  de  l'iiydroxylamine,  il  donne  naissance  à  Voximi'-acidr  <icr- 
toiu'(litircli(iu,\  OH-A7.=(:=(-CHM:H2-C02Hj-',  fusible  ù  129°  en  s  allérant.  La  plu-'- 
nyllu/drazoïif-addc  (icélonediacêlique,  C6H-'-AzH-Az=C=(-GH2-CH--CO-H )2,  est  cris- 
tallisée et  fond  à  107'^. 

Ucther  'tcctonedùirctiqnc  dictln/liquc,  dont  on  a  vu  plus  haut  la  production, 
est  liquide  et  bout  à  286".  l^'cthcr  dimcthi/Uque  bout  à  56°. 

'i  18.  —  Acides  bibasiques  et  dicétoniques. 

1.  Ces  acides  sont  assez  analogues  aux  précédents,  dont  ils  diffèrent  par  une 
fonction  acétone  en  plus. 

2.  (JSTE  DES  ACIDES  BIBASIQUES  ET  DICÉTO.NIQUES  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
Quatriènae  groupe  :  Acides-acétones. 

Deuxième  ordre  :  Acides-acétones  bibasiques. 

IiEt'XIKJlE    DIVISION    :    ACIDES    BIBASIQUES    ET    DICÉTOMQUES.  ' 

Première  famille  :  G"H-"-6oS  ou  (CO)-=C"-''H"-"  ^=(C(t2H;r-. 

Ac.  dioxytartrique C''H-()^      OU  (X»-H-GO-GO-CO-II  ; 

Ac.  diacétyldicarbonique G*'H*'0'''      OU  GO-II-CH--C0-G0-GH--G0"-U  ; 

Ac.  diacétylmalonique G'FI^O'î      ^y  i ;Gn^-G0-)"^=C=(G02n)-  ; 

Ac.  diacétylsuccinique G'^H'^O*^    OU  GO-H-CH  (-C0-GH3)-CH  (-GO-GH^)-GO-II, 

Ac.  acélyloxyhydromuconique  ....  —  GH=^-GO-CH  (CO^Hj-GH^-GO-GH^-GO-H  : 

Ac.  diacétylgrlutarique  et  1  is G^H''-(»*>    OU  G0-n-CH2-[CH  (-G0-GH3)]--G0-H  ; 

Ac.  diacétyladipique G'"H'  ''O**  OU  GH-'-CO-GH(CO^H}-(GH-;--CH(GO-H)-GO-GII-'. 

Ac.  dilévulinique —  (JO-II-(CH2,2_gO-(CH-)2-GO-(GH2)2_GO-1I  ; 

Ac.  métliyldiacétyladipique (:"H"'(  )'•  OU  GI1-'^-G0-GH(G0-H)-CH--GH(GH3;-GH!;G(  (-II^-G*  >(M^  ; 

Ac.  diniéihyldia.aylh..ptylique  . . .  G'-^H'-'^ »'''  OU  GO-H-GTJH^ :(-GO-GH-'')-.;Gir^j3.cfCH3)(-GO-GIl-\-G()-n. 

Deuxième  famille  :  C"II-"-**0'^  ou  {G0)%G"-'H-"-"*=(G0-H)2. 

Ac.  diacélylfnmarique G^H^O^     OU  GM^-GO-G  (GO-H)=G  (CO'-Hj-GO-GH^. 

}ieuvihne  famille  :  G"H-"   -O^  ou  {COf=C''~^YV^'^-'''=[CO-\\)-. 

Ac.  dibenzoyimalonique  et   1  is...        G'"H'^0^  OU  (G^'II-'-GO-)-=G=(GO-H;r  ; 

Ar.  dipliénylcétipinique  et  2  is. .  .       G'^H^'O^  OU  G()-H-GII  (G'^H'^y-GO-GO-GH  iVHV)~C()-\\  : 

Ac.  mctliylèiiedibenzoylacet.  et  1  is.       G'^H^''()''  OU  GII^=[-CH  (-GO-G^II-^)-GO'-IiJ"-. 

Dixième  famille  :  G"!!-"  -''()«  ou  (GO)%G"^H-°  -^GO-H)'-^. 

Ac.  aulInaquiMonedicarbon.  et3  is.       C"^H*^(>«    OU  G'''H  '  •"    '      ^  G^H'-GO-H  i". 

^GO^  ' 

I.  —  Acide  dioxytartrique. 

G'H-0'*.  G(t-H-GO-GO-GO-H. 

1.  .Appelé  d'abord  acide  rarbo-ri/Uniroiuque  et  envisagé  alors  comme  triba- 
si(jue,  0H-C=(C0"-H)3,  l'acide  dioxytartrique  o\i[acidebiitancdioncdioïque]\)ré?,er\ie 
une  particularité  de  composition  qui  a  créé  quelques  difficultés  dans  l'interpréta- 
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tion  lie  sa  nature  :  en  plus  des  iMéraents  portés  à  la  formule  ci-dessus,  il  contient 
à  IVHat  de  liberté  2  molécules  d'eau  qu'on  ne  peut  séparer  sans  le  détruire;  on 
a  été  conduit  par  là  à  lui  attriliuer  la  formule  d'un  aridr  iclrao.rysurrinique, 
CO-U-C      -      (!-r.(»-H.   Des  faits   du    même  genre,  des  formations   d'hydrates 

OU  on    OH  011 

daldéliydes,  ont  été  constatés  déjà  en  d'autres  circonstances,  pour  le  chloral 
it.  1,  p.  t-87  ,  pour  l'acide  ulyoxylique  il.  II,  p.  :i97),  pour  l'acide  mésoxalique 
1 1.  II,  p.  4M0  ,  etc.  D'autre  part,  on  verra  ci-dessous  que,  dans  certains  de  ses 
étliers,  l'acitie  dioxytartrique  se  conduit  comme  un  véritable  acide-acétone, 
comme  un  'iridi-  (lioxusticcinique  ou  dicctosiiccinlque,  CO-H-CO-CO-C()"-H. 

2.  FoiiMATio.Ns.  —  L'acide  dioxytartrique  a  été  découvert  par  M.  Gruber.  On 
l'a  produit  :  1"  En  faisant  agir  la  vapeur  nitreuse  sur  ïncidc  ptulocatécliiqtu', 
!Oli)-'3.i=(:i'H^-C0-H,,  en  solution  éthérée  refroidie    M.  Gruber). 

2"  Dans  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  lai  pyrocaln-hinc,  {Olif-f.-,=(y\\''  'Sarûu, 
et  sur   le  ijanind,  OII,-(;''H''-0-CH3.,. 

3"  Aux  dépens  de  Varide  dinitrotartriqtir,  f.O^H-GH  (AzO^)-CH  (Az(P)-CO^H,  par 
l'altération  de  sa  solution  étbéiée,  surlouLen  présence  d'un  peu  de  nitrite  d'élliyle 
(KeUuléi;  l'oxydation  de  l'^/r/V/r  ^/r/rZ-y/zr,  CQ-'H-CII  (OHl-CH  (OH)-GO-'H,  par  les 
composés  nitreux,  s'elfectue  dans  ces  circonstances. 

4"  En  oxydant  pjar  le  brome  Vdcidc  dioxyinaléiquc,  en  solution  acéti(jue 
(M.  EenloU;  : 

(Ac.  .lioxymaléique:   CA)-\l-(]  =  C-CO'-U    +    O   =   H'O    -f    CO-H-CO-GO-CC  )"-II. 
OH  OH 

3.  PaÉrAUATio.N.  —  On  dissout  l'acide  nitrotartrique  brut  t.  II,  p.  31.'i!  dans  une 
petite  quantité  d'eau  froide,  on  neutralise  les  acides  minéraux  qui  souillent  la 
liqueur  par  le  «arbonate  de  sodium  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  vert  malachite 
ne  change  plus  de  coloration;  on  ajoute  alors  un  excès  d'acétate  de  sodium 
dissous.  Après  vingt-t|uatre  heures,  le  dioxytartrate  de  sodium  s'est  déposé  cris- 
tallin. Le  sel  de  sodium,  mis  en  suspension  dans  l'éther,  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux,  en  évitant  un  excès  de  réactif.  L'acide  libre  resie  après 
évaporatiiin  de  l'éther. 

A.  PimiMiiKTKs.  —  Il  constitue  une  masse  cristalline,  fusible  à  ll'i"  avec  altéra- 
tion. Il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Sa  solution  aqueuse  chauffée  dégage  du  gaz  carbonique  et  se  charge  d'acide 
tarironiqiu'  voy.  ci-dessous).  Il  résulte  de  là  que  sa  dissolution  qui,  à  0°,  neutra- 
lise 2  m()léculcs  d'alcali,  en  neutralise  des  quantités  croissantes  à  mesure 
que  la  températuie  s'élève. 

Si  ïi>n  cherche  à  le  combiner  au  bisullite  de  sodium,  il  se  dégage  du  gaz  car- 
boni(iue,  2  GO^^  avec  production  de  (/hjoxal,  COli-OMl. 

Uéduit  pai-  le  zinc  r|  lacide  chlorhydrique,  il  se  change  en  acide  tartrique 
inactif  et  racémi(iue  ,  GO^H-GH  (OH  -GIl  (OHî-GO^H. 

Il  présente  les  réactions  caractéristiques  des  acétones.  Mis  en  contact  avec  l'azo- 
tate d'oxy-ammoniaque,  il  fournit  une  dioxime  dite  acide  di-isonilrososucciniqae, 
GO-H-G  -.\z-OM  -G  =Az-OH  -GO-H,  fusible  à  138"  avec  altération  (.M.  Millier  .  Avec 
la  phénylhydrazine  i-n  solution  chlorhydrique,  il  fournit  d'abord  une  monophé- 
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ni/llii/ilnnoxe,   CO"-H-C(=Az-AzH-C'^H'' -CO-C(J-'H,     puis    une    tli/ilirni/lln/drazoïic, 

CAvni-C  y=\/.-\'d]-Cm-'^-C  l=X7.-\z[]-CHV' i-CO-l\. 

En  employant,  à  la   place   de    la  phénylhydrazine,   son   déiivé  parasulfoné, 

AzH--AzH,-(>"'H'-SO^H.,  à  l'état  de  sel  de  sodium,  que  l'on  chaufle  avec  le  dioxy- 

tartrate  de  sodium  en  présence  de  l'acide  chlorhydiique,  il  se  sépare  le  dérivé 

trisodique  d'une  (Uliijdnizoïie  snifonée  dans  laquelle  une  fonction  amide  i  iacta- 

zame    s'est  formée  aux  dépens  d'une  fonction  acide  et  d'une  fonction  ahaline 

de  l'hydrazine  ;MM.  Ziegler  et  Locher)  : 

CO'-H-CO-CO-GO-H  +  2AzH--AzH-G«H''-So3H  =  .     -  " 

Ac.  dioxytaririque  Ac.  phénylhydrazinesulfonique 

211-0  +  G()-U-C  -  G-CO"-H  : 

S(  »:!ll-G*'H  '-AzII-Az  Az-AzH-G*'Il  '•~S(  )Hl 
Diphénylhydrazone  sulfonée 
GO'-H-G  -  C>-GO-n  =H^O-f  GO-G-G-G()-H. 

S()^II-G'''Il'-AzH-Az  Az-AzII-Gf'U'-So-'H  SO^H-Cfiiii-Àz- Az  Az-AzlI-C'li'-Su^H 

Diphénylhydrazijne  sulfonée  Ae.  tartrazinique 

Le  sel  ainsi  formé  (tartrazlnate  trisodique)  est,  comme  l'indique  sa  génération, 
un  dérivé  de  la  pyrazolone;  il  présente  une  belle  couleur  jaune  orangé;  on 
l'emploie  en  teinture  sur  laine  sous  le  nom  de  tartrazine. 

5.  Sels.  --  Le  dioxi^tartrate  de  sodium,  Na-C0--C(0H)2-C  (0H;2-C(  >--Xa  +  2  H^O, 
est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  perd  2  H-0  vers  100'^;  en  abandonnant  à  plus 
haute  température  de  l'eau  et  du  gaz  carbonique,  il  laisse  un  résidu  de  tar- 
tronate  de  sodium  : 

Na-C()--G      -      G-GO'--Na  =  II-O  +  C02  +  Na-GO'--GH-G0'--Xa. 

OH  OH   OH  OH  *'" 

Dioxytarlrate  de  Na  Tartronate  de  Na 

Ce  dioxytarlrate  disodique,  chauflé  avec  r»/ee  et  l'acide  chlorhydrique,  i)ro- 

CO  -  AzH 

duit  Vltiiduidoine  ou  (ili/colijlurce,  CH-  ^  1 

6.  EruEiis. —  Los  éthers  do  l'acide  fétraoxysuccinique  ne  sont  pas  connus;  on 
connaît  dos  éthers  de  l'acide  dioxosuccinique  et  de  l'acide  dioxyoxosucciniiiue. 

En  mettant  en  suspension  le  dioxytartrate  de  sodium  dans  l'alcool  absolu  et 
faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  liqueur,  on  obtient  Vétlier  dioxosuc- 
cinique dictliijlique,  G-H^-C0--C0-C0-CO--C-H-'.  C'est  un  liiiuide  jaune  orangé, 
épais,  de  densité  I.IKOO  à  20°,  bouillant  vers  233".  mais  que  l'éhullition  prolongée 
change,  par  dégagement  progressif  d'oxyde  de  carbone,  en  éthev  mésoxali({ue, 
C2H3-C02-CO-C02-C-'H-i,puis  en  éther  oxalique,  Cm~^-CO-^-CO^-Cm"^.  Par  fixation  «le 
H20,il  donneVétherdioxy-oxosuccinique-diéthylique,  C^H-'-CO^-G  (OH  )2-C0-C0^-C2H">. 
cristallisé,  incolore,  fusible  à  H8",  décomposable  par  la  chaleur  en  perdant  H-0 
et  régénérant  l'éther  dioxosuccinique. 

II.  —  Acide  diacétyldicarhonique. 
G^H^'O^.  G0-H-CH--^G<»-G()-(:iI--(:(t2H. 

1.  Cet  acide,  que  l'on  appelle  acide  oxaldiacétique,  acide  cétipinique,  lucide  hexa- 
nedionedioïque],  est  peu  stable.  On  l'obtient  en  décomposant  son  éther  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  il  se  sépare  pulvérulent.  A  l'ôO",  avant  fusion,  il  se 
décompose  en  gaz  carbonique,  2  CO-,  eldiacétyle,  CH^-CO-CO-GH^. 
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2.  Éther  diacétyldicarbonique  diéthylique,  C^H-CO^-CH^-CO-CO-CH^-COa-Csn:;. 

—  On  le  |ir()(luil  soit,  en  faisunl  a^ii'  le  sodium  sur  un  mélange  de  1  moI(''ciile 
d'i'thcr  oxalique  avec  2  molécules  iVcther  acétique  (M.  Wislicenus),  soil  en  trai- 
tant par  le  zinc  un  mélange  cVéther  oxalique  (1  molécule)  et  tVélher  chloraeellque 
(2  molécules)  (MM.  Fitlig,  Daimler  et  Keller).  11  constitue  une  masse  cristalline 
lamelleuse,  fusible  à  77".  Le  perclilm'ure  de  fer  le  colore  en  rouge  intense. 

m.  —  Acide  diacétylsuccinique. 
(;8|I '"()'■'.  CO^II-CH-GH-CO'^H. 

1.  Cet  [avhlc  lic.ranedlonediuu-Un/krique]  peut  être  isol»^  en  saponifiant  à  froid 
son  étiier  par  la  soude,  acidulant  et  agitant  le  mélange  avec  Télher  oïdinaire 
qui  le  dissout  (M.  Knorr).  Il  cristallise  en  aiguilles,  est  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther.  Il  se  détruit  en  présence  de  l'eau  à  140"  ;  sec, 
il  se  décompose  à  160*^.  Ghaufl'é  avec  l'acide  chlorhydrique,  il  produit  Varlilc 
earbopywtrltailque,  C^^H^O"^.  Avec  la  phénylhydrazine,  il  fournit  des  dérivés  de  la 
dipyrazolone. 

2.  Éther  diacétylsuccinique  diéthylique. —  Il  résulte  de  l'action  de  l'iode  sur 
Véther  aeétylaeéllque  sodé    (M.  Ruglieimer)  : 

C^H^-CO--CHNa  +  NaCII-CO--G"-ll^  -f  2  I  =  2  Nal  +  (;-H''-Gr»2-CH-r:lI-C(l-~C-ll''. 

GH^-CO  GO-GH=^  Cll-'-GO  GO-GIl-^ 

Éth.  ac('lylacétiqiie  sodé  i;ili.  diaciHylsuccinique 

Il  cristallise  en  lamelles,  fond  à  88°,  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Fort  peu  stable,  il  se  conduit  dans  ses  dédoublements  comme  l'éther  d'un  acide 
y-cétonique  :  chauffé  avec  un  alcali,  cet  éther  fournit,  ]miv  dédoublement  cétonlque, 
de  l'rt/roo/,  2C()2  et  ïaceloiiijlarctone,  CH'^-Cn-CIIMJH-i-CO-CH''. 

IV.  —  Acides  bihasiques  et  dicétoniques  divers. 

1.  Acide  a;i-diacétylglutarique,  CH'^O'-  ou  C0-H-CH2-[CH  (-CO-GH^JP-CO^H. — 

Son  éther  diéthylique  prend  naissance  dans  la  réaction  de  Véther  acétylarétiijuc 
.so(/e  sur  Véther  broinolévu  II  ni  que  {U.  Knorr);  cet  éther  forme  avec  rammonia(iue, 
à  la  manière  des  acides  y-ct''ti>niques,  un  dérivé  dn  jn/rrol. 

2.  Acide  ay-diacétylglutarique,  C'H'-'o*'-  ou  CH^^'H  (-^<'-CH^)-^0-H]-.  —  Son 
éther  diéthylique  se  produit  par  condensation  de  Valdéhydc  formlque  (1  molé- 
cule) avec  Véther  aeétylaeéllque  (2  molécules),  ou  encore  par  l'action  de  Vlodure 
de  mélhylène,  Cll-I-,  sur  Véther  aeétylaeéllque  sodé  (2  molécules).  Dans  l'éther 
ay-diacétylglutarique,  l'hydrogène  du  groupe  CH^  peut  être  remplacé  par  les 
radicaux  alcooli(|ues,  le  phenyle,  etc.,  en  se  servant  des  moyens  indiqués  pour  les 
acides  cétoniques,  et  avec  formation  de  nomhi'eux  acides-acétones  dérivés: 
ceux-ci  s'obtiennent  notamment  en  substituant  à  l'aldéhyde  formi(iue,  dans  la 
réaction  précitée,  des  aldéhydes  variés. 

„,..,  ,      ciiM:ii(-co-cir')-c()-^H       .    , 

3.  Acide  ao-diacetyladipique,  (JoiI ''()•;  ou    i..,  ^  ,  ,   ,  .„        ,,..  —  Le  hro- 

mure  d'éthyléne  agissant  sur  2  molécules  (Véther  aeélylaeétlqne  i>odé  lui  donne 
naissance  (M.  l'erkin).  Avec  la  phénylhydrazine,  cet  éther  di-[ii-céloni(]ue 
engendre  un  dérivé  de  la  diityrazolone. 
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f!  l'.i.  —  Acides  bibasiqnes  et  trieéloniqiies, 

I.ISI'E    BKS    ACIUF.S    lUUASInlES    KT    TliU:ÉTtlMnl'ES   : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

QiiatritMiio  (ji'oiipc  :  Acitk'S-;u'r'lo!it's. 

Deuxième  ordi'e  :  Acides-acétones  toibasiques. 

TROISIKME    DIVISION    :    AClliKS    BIBASIQUKS    Kl'    1 HICK  II  ).Mijl:ES. 

Première  fuinillc  :  C"ll-"-^(»''  ou  (CO=)-'C" -^Il-"~ '"=(C(»-llj"'^ 
Ac.  aoHonedLoxaliiiUL. (  ;'ll''(  )'        OU   C(  )=((:H--(;(  )-C(  »-H)-. 

Deuxième  famille  :  C'II-"    '"<t"^  ou  (C0=)-'C"-^n-"-'2=(n()-II)^. 

Ac.  ai'étvldicétoliexamétliylonedicar  - 

bJnique C'"ll'"ll'   UU   CH'-CO -CH-CO-CH-CO-ll. 

(;()-)i-(';ii-C(»-(';ii- 
g  20.  —  Acides  tribasiques  et  monocétoniques. 

LiSTK    DES    ACIDES   TRlBASIgUES    ET    MONOCÉTONIQUES   : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 
Quatrième  groupe  :  Acides-ai'(''toiics. 

Troisième  ordre  :  Acides-acétones  tribasiques. 

l'RF.MIKIlE   DIVISION    :    ACIDES    TKIBASIUUES    ET    MONOCÉTONIQUES. 

Première  famille  :  Acides  C"H-"-'^(t'  ou  (;()=(:"-'ll-"-î'_=(c:()-Il)^. 

Ac.  oxalsuccinique C^ll^O"        OU   CO-i|I-(;(  (-Cil  ((K  )-lI)-GH^-C()-|  1  ; 

Ac.  acétyllricarballylique C^ll'"»»"     OU   ClI'UjO-CIl  ^( :0-ll)-CH  (C()-ll j^Cll"   VA)-\\. 

Cinquieine  famille  :  Acides  C"!!-"-' ''(>'  ou  (;(»=C'^-''ir-"-''  (00-11/'. 

A-.   |.lM-.nylglyuxyldicailH,n:que C'"llW)'      OU    (  :()-II-(  :()-(:*'II-'=((;(  (-II)-  : 

Ac.  ioncgénoiielHcarbûiuque C''Ml'-()'   OU   (U»  )-H /-=t:*'ll^-C  ((:il^;--(:()~<:0-n, 

Ac.  irigénoneU-icarbonique —  CC  )-H-C:U-C"lP  (,a)-ll)-C  iCII^j^-GU-II. 

g  21.  —  Acides-aldéhydes-acétoiies. 

1.  Les  acides  à  ('onction  complexe  du  5'-  groupe,  possédant  simultanément  les 
trois  sortes  de  fonctions,  acide,  aldt'hyde  et  acélone,  sont  relativement  rares. 
Nous  n'en  citerons  que  deux  exemples,  encore  l'un  d'eux  n'esl-il  connu  que  jiar 
ses  dérivés. 

2.  Acide  glyoxylcarbonique,  C<>ll-G0-C(»-[1.  —  11  correspond  à  l'acide  mésoxa- 
lique,  CO-11-CU-CU^H,  dont  il  seiait  le  nionoaldéhyde.  Cet  acide  n'a  pas  été 
isolé,  mais  Vacide  di-isonitrosopruj)U)ni(iiie,  l)ll-A/.=CH-C  (=Az-(»iij-CO-H,  est  sa 
dioxime  acide.  Celle-ci  résulte  de  l'aclion  de  roxy-aiumoniacjue  sur  ïacidc 
dihromopyrttvique  (M.  Soderbaum)  : 

GHBr^-CO-CO-II  -f  2AzII^-0H  =  2  HBr  +   IJ-O  +        CH-C  CO-'ll. 

OH-Az    Az-OIl 

Ac.  dibromopvruvique  Ac.  di-isonilrosopropioiiique 

Cette  dioxime  existe  sous  deux  états  isomériques,  fusibles  à  143°  et  à  172°. 

3.  Acide  glyoxylpropionique,  GOH-GO-CH-'-CH^-CO^H.  —  II  prend  naissance 
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ijuand  on  traite  par  l'oaii  bouillante  Vacidù  [io-dibrcnnolcvKliniqtie  (M.  Woltîj  : 

(;u-BiM:(!(:iiBr-cii-~(:(»-ii  +  n-o  =  2iiBr  +  c<)II-(:()-ch--ch--go-h. 

Ai-.  iJibromoléviiliiiiqiir  Ar.  f>iyo\\  Ipropionique 

11  est  amorphe.  Oxyd<'',il  donne  Vacide  i^iia  inique^  (;(>-H-CH--(',H--C(>-H.  Il  forme 
avec  roxyammonia(iue,  par  ses  deux  fonetions  aldéhydi(|ues,  une  dioxime  acide, 
ïacide  jo-di-isonitrowitilcrUt nique,  «)H-Az=GH-C(=Az-0H)-CH"--(;H"--C02H ;  ce  der- 
nier est  cristallisi^  et  fusible  à  i;)6";  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré,   il    se    change    en   un    anhydride    interne,    Varide  furtizancpiopiunique, 

^Az^C-CH-'-Cll^-CO-ill,  fusible  à  8(3". 
0  I 

^  Az=CH 

ACIDES-ALDÉHYDES    A    FONCTIONS    COMPLEXES 

'i  22.  —  Acides-aldéhydes-alcools. 

1.  Assez  rares  également  sont  les  acides  à  fonction  complexe  du  6''  groupe 
{(irides-dldchudes-alcools)  actuellement  connus.  I.es  plus  intéressants  sont  des 
dérivés  de  matières  sucrées. 

2.  Acide  glucuronique,  C'''n"'(»'^  ou  COH-[CH  (OHlJ'-CO-n.  —  L'acide  glucuro- 
nii|uc  ou  (icidc  iihjcm unique  a  été  découvert  par  MM.  Schmiedeberg  et  Meyer  en 
dédoublant,  au  moyen  de  rébullitiou  avec  l'acide  clilorhydri(iue  àli  poui' 100,  les 
deux  arides  i-dviphoghKuroniqncs  a  et  fi;  ces  ilerniers  sont  des  composés  ana- 
logues aux  glucosides,  qui  se  produisent  dans  l'organisme  animal  après  l'inges- 
tion (lu  camphi'e  et  (jue  l'on  retrouve  ensuite  dans  les  urines  : 

(Ac.  caii.pliu-h.curomquf)  C'*'H-"'0«   +    l|-()   =   Ct^I] '"o"'   +    C"'H"'(»-  (i  lamphrol). 

On  l'a  obtenu  depuis  dans  des  réactions  semblables,  opérées  sur  des  produits 
de  même  origine,  Vacide  nrocliloraViipte  formé  dans  l'organisme  animal  après 
l'ingestion  du  chloral.  Vacide  tirobiilylihloraJiqne  formé  après  celle  du  butylchlo- 
ral,  et  d'autres  encore,  résultant  de  l'introdui  tion  du  bornéol,  du  piiéiiol,  etc., 
dans  l'économie  animale  : 

(Ac.  urocliloniliqiie)   (_;**H  "(:l-'(  t"^   +    Il'O   -.   (;''ll"*()"    +    CCl^'-CH'-OH   (  Air-,  tn.'lilor-éihyliqup)  ; 

C'^H'^Cl^O"  +  il-O  =  (:''II'"(»'  +  CII-'-CHCl^CCl--Gll-()ll. 

Ac.  liriibiitylcliloraliquf  Aie.  Irichlorobutylique 

L'acide  glucuronique  [irt-nd  naissance  quand  on  chaufTe  à  140",  avec  l'acide 
sulfuri(|ue  dihu'  à  '.\  pour  100,  Vacide  l'axantliiqnc,  |irincipe  (|ui  constitue  |)our 
la  plus  grande  partie  \c  jannr  indien:  l'acide  euxanthique  se  dédouble  en  acide 
glucuronique  et  cn.raitllnin,'  on  did-ri/rantltonc    M.  (iraebe): 

dii-c,''!!'  (:''ii-'-(>-(;ii(()iii-|(:n  lOiiyi'-co-ii  = 

Ac.  cu.\antliiqm' 

(iii-(;'''ii''''  *    ^0*^11^-011  +  courciifoiiH'-co'-ii. 

m:o --  1      V      j 

Euxiiiilliotie  Ac.  glucuroiii(|ue 

Enfin,  l'acide  glucuroni(|ue  résulte  de  l'hydrogénation  de  Vacide  sacchaiiquc-d 
par  l'anialgame  de  sodium  et  Peau  (MM.  E.  Fischer  et  Piloly)  : 

(Ac.  .saccharique-r/j   <  :0-|l-[(:ll  (Oll)  ) ''-CO-Ji      |-    211    =    IJ-O    +   COll-fClI  (Ol!)] '-CU'-f  I. 

3.  L'acide  glucuronique  est  sirupeux.  Il  se;  déshydrate  très  facilement  (juand 

on  le  chanife,  en  formant  la  o-lachme  i/laciiruniqne  : 

.,     ,,   .(:il(oil)-t:o-ii  ,  ^(:ii(()ii)-co- 

<:il(((ll  ^     '  -.=  ii-(»   f  (:ii(oii)         ^1  ; 

m:ii(0H)-cii  (»ii)-(;oii  ^       M:ii(oii)-cii-coir 

Ae.  glucuronique  Lactoni'  glucuronique 
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Celle-ci  cristallise  en  grandes  tables,  {Tossède  une  saveur  sucrée  et  fond  à  tfiO". 

Oxydé  par  le  brome  et  Feau,  l'acide  glucuronique  lixe  0  et  passe  à  l'état  d"'/r7V/t' 
sarrliariiiiir,  liibasique,  C02H-[CH  (OHjj'-CO-H.  Par  hydrogénation,  il  fixe  H-  et 
devient  aridr  i/hicoinqiir,  Cil-'  (OH)-|CH  (  OHjJ''-(:(  »-II. 

4.  Acide  aldéhyde  galactonique,  C'H'-^QS  ou  COII-ÎCH  ((»Hi|''-C02H.  —  Cet  acide 
n'a  pas  été  isolé:  on  connaît  sa  y-lactone. 

5.  Lviy-lactonc-aldéhi/de'i'il'icfonique,  C()H-|Cn  (OH)|--CH-Cn  (()n)-CH  ((tHj-C()-', 

I [ I 

a  été  obtenue  avec  Vncide  (■(ifliu.rj/fjttlacttniiijue,  C(l-H-|GH{On)]"'-CO"-^H,  en  oxydant 
par  l'acide  nitrique  dilué  VacUlc  (jaluctusenirboniquc,  ()H-CH--|CH  (()H)|''-C()-H 
(M.  Kiliani).  Elle  constitue  de  gros  prismes  et  fond  à  20()"  en  s'altéraut.  FAie 
réduit  laliiiueur  cupro-alcaline  et  se  combine  à  la  phénylhydrazine.  Oxydée  par 
le  brome,  elle  fournit  l'acide  carboxygalactonique. 

6.  Acide  lactobionique,  C'^H^^O'^  ou  COH-[CH  (OH)]'CH2-0-CH2-lCH(0[I)J''-CO-^H. 

—  Cet  acide-aldéliyde-alcool-éther  a  été  obtenu  (MM.  E.  Fischer  et  Meyer)  en 
oxydant  par  l'eau  bromée  le  sucre  de  lait  (t.  I,  p.  G^iO)  : 

(Lactose)  (:0H-[(;H  (OH  )] ''-CU'-O-CH^-fCH  (OU)] ''-COH    +   o   = 

(;()H-[(:n'(»i])]''-(:ii— (M:ir--[(;ii((tii)]''-(;(»-ii  (ac,  iawobi,,i.iq.je). 

Il  est  sirupeux,  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique  froid,  insoluble  dans  l'éther.  Ses  sels  sont,  pour  la  plupart,  sirupeux, 
très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

L'acide  lactobionique  s'hydrolyse  à  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  dilué, 
en  donnant  Vacide  gluconique-d  et  la  f/alactose-d  (M.  E.  Fischer)  ; 

c(»ii-[(:ii(()ii)]^-cn2-o-(;H^-[Gn  (OU)] ''-(;(  )-n  +  ii-o  = 

Ac.  lactobionique 

(:(»ii-[(:h(oh)]''-ch--oii  +  (•ii-r,ii--[CH(oii)]'*-C()2H. 

(iidactûse-(^  Ac.  gluconique-r/ 

Il  a  été  question  ailleurs  de  cet  acide  (t.  II,  p.  278),  comme  dérivé  de  l'acide 
gluconique-(/. 
7.Acidemaltobionique,C<-II-20'^ouCOH-[CH(OH)]''-CH--0-Cir^-[CII(OH)|''-C02H. 

—  L'acide  maltobionique  est  isomère  et  très  voisin  de  l'acide  lactobionique.  Il 
résulte  de  l'oxydation  à  l'eau  bromée  d'une  hexobiose  stéréo-isomère  du  lactose, 
le  maltose,  COH-[CH  (0H)]''-GH-i-0-CH2-|CH  (0H)|''-C0H  (MM.  E.  Fischer  et  Meyer). 

Il  est  sirupeux,  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther.    L'acide   sulfurique  à  b  pour  100  l'hydrolyse  à  l'ébullition  en  pro- 
duisant la  ylucosc-d  et  Vacide  tjhicotnque-d  : 
(:()H-[(:ii(()H)]''-(;h^-o-gh--[ch(oii)]''-(:o-ii  +  ii-o  == 

Ac.  niallûbionique 

coii-[(:n(OH)]''-(:ii--()H  +  ()ii-(:n--[(:ii(()fi)j''-C(»'-ii. 

Glucose-(/  Ac.  gluconique-»/ 

C'est  donc  un  dérivé  éthéré  de  l'acide  gluconique-d  1 1.  II,  p.  278). 

8.  Acide  lactosecarbonique,  Om^'O^-^  '''^  ^^  v  cllÏÏcH  fOHiji-c'lH  *'^  ~ 

Le  nitrile  de  cet  acide-aldéhyde-alcool-éther  se  produit  par  l'action  de  l'acide 
cyanhydrique  sec  sur  le  lactose,  en  présence  de  ti-aces  d'ammoniaque  (M.  Rein- 
brecht)  ;  le  nitrile  hydraté  par  l'eau  de  baryte  l>ouillante  donne  l'acide  : 
(Lactose)  COH-[CH  (OH)] ''-Gil--0-Cn--[CH  (ÔH)] '-CoH  +  CAzH  = 

f;UJI-[CH  (()ll)]''-CH--0-GH--[(;iI  (()I1)]''-G}I  ((»H)-C.\Z   (Nitr.    laclosecarbouique); 
(Nitr.  lactosecarbonique)  COH-[GH  (OH)] ''-GH2-0-G1I"--[GH  (OII)l '-CH  (()H)-CAz  +  2H'-0  = 

AzH3+  C0H-[CH(0H)]^-CH2-0-GH"^--[GH(0H)]''-CH(0H)-G0=^H  (Ac.   lactosecarbonique), 
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L'acidi!    lact.oso(ail)oni(iiie  est  sirupeux,  très  soluMe  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  Talcool,  insoluble  dans  rétlier.  Hydrolyse  par  Tacide  sulfurique  dilué  el 
chaud,  il  fournit  la  (jahnlnsc-d  et  Vacidc  glncohcptonique  : 
COH-[(:ii(Oii)]''-(;ii-'-()-(:ir-  |c.ii  (»n)]"^-(;()'-H  +  ii-o  = 

Ac.  laclosecarlioiiiiiLif 

COU  [CII(()1I)J''-(:H--()II  +  (»1I-CII2-[(;H(()II)]:'-C:()-H. 

Giiiartosr-(/  Ac.  g'Iucoheptuiiiqui' 

9.  Acide  maltosecarbonique,  C'-M1-'()<:î  ou  ^  ^  (^H-iZrcH  Iq^Ji^^COH      '         "  ~ 

Il  est  stéréo-isomère  avec  l'acide  lactosecarbonique  et  très  analogue  par  ses 
propriétés.  Sa  forination  est  semblable  :  son  nitrile  résulte  de  l'union  de  l'acide 
cyanliydri([ue  sec  avec  le  maltose,  en  présence  d'uae  nés  petite  (juantité 
d"amnionia(pie  (M.  Hrinbrecht);  le  nilrile  s'hydrate  par  ébullition  avec  l'eau  de 
baryte. 

L'acide  maltosecarbonique  est  sirupeux  et  très  soluble  dans  l'eau.  L'acide 
sult'uri(iue  dilué  et  bouillant  le  dédouble  par  hydrolyse  en  donnant  la  (jiucosc-d 
et  Vacidc  (/lucolicptoniqui'. 

j)  23.  —  Acides-aeétones-alcools  monobasiques. 

Liste  dks  acides  Mo.NoiiAsiorEs,  monoalcoiiliuiks  et  (jétoniqces  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

SepliiMiK'  (irtinpe  :  Acitles-acétonos-alcoiils. 

Premier  ordre  :  Acides-a-  étones-alcools  monotoasiques. 

l'IiE^UKUK  DIVISION  :  AClliKS  .M(  IM  ilîASIOrKS,  MOM  lAI.COULIQUES  ET    MoNOCÉTONIOL'ES. 

pj-ci/iière  faiiiiiic  :  (:"\\-"--i)''  un  Oit  i:"--H-"-''(=(:())-(-:(»-il. 

Ac.  oxypyruvique C'^I'O'  nu  (  lll-CH"--CO-(:(»-Il  ; 

Ao.  oxy-acélylacéliiiu.' C'Il'-O'  nu  Oll-(  ;ll--C()-(;ll--CC»-ll  : 

Ac.   hyaru.^;ylév(llini<luc  a  2  is C''!  I***  »''  ,MI  Clt'' -<  K» -Cil"--!;!! ',()H)-G<  »-II  ; 

Ac.  oxy-acctylisuv;.lciiiniiquc CM! '-()''  nu  Clf-'-Ci  (-CH'-C  (ClI-'^)  (OH)-CH--(;0-II. 

Deuxième  f),)nH.lc  :  (;"l|-"-''(l'  <iii  ()II-(;"-2h-"-'''(=C0)-C(Ï-H. 

Ac.    i.xymclhylcnc-arélylarHtiqiir...  (:''ll''0'        nu    Ol  1 -Cl  1=C  (-(K  »-CII-'j-<  :<  »-lI  • 

CiiH/iiiciDi'  famille  :  C"||-"  -'"()''  oa   OlI-C'^-fl-"" '-(=C(  ))-CO'-II. 

Ac.   benZMyljîlycnliqip. C''ll''^()''        nu    (/'I  l-'-CO-C  il  f  (  •  il  ;-C(  »-|  I , 

Ac.  oxy-acélophciioiiccarboniqiie  ...  —  OlI-CIl"- -C()-C''H ''-C()-H  ; 

Ac.   phéiiylccto-oxybulynqiicet^  is.  C'"ll'"0''   OU    C"ll''-C(  »-CH-CII  (OH)-G(>-II  ; 

Ac.  saiitoniniciur C''''l|-"o'', 

Ac.  saiilùniqiii' — 

ScHcii-iiic  famillv  :  C"!!-""^)»'  nu  oH-C"  --H'-"    '-•'(=C())-CO'-H. 
Ac.   diphùnylpn.|,aiiolc'liyl(mique,..  C''ll"'(>'    nu    C''!!''   CH'-CII  ((  )ll)~Cn  (C'''II^)-C0-C()'-1I . 

IH.ricmc  pnnillr  :   C'Il-"    -"(»'  ou   ()li    C"    -||-"    --(=C():i-C(  )-II. 

Ac.  oxv-isnpropyliiiplit'nvli'iii  ciUoiic- 

carlioniq.ic ." C''lil'()'    OU    C''ll'    CA)   C''li- i  C(  »-II)-C  (OlI)-(Cll'')-. 
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DELXIÉMK    DIVISION   :    ACIUES  MONOUASIQLES.   MOXOAi.CI  lOl.lnl  ES   El     liICKTO.MnL'ES. 

Troisième  famil/e  :  Cil"-"    ''()''  ou  OH-C"   •'-!!'-"   '^=i:() '--Ci  i-||. 
Ac.  oxydicétoheptênecarbonique....  C'^il'^O''     OU   (  ^r'-CO-CIl'-C  (-OM  =(  ili-t  :<  tCii-CO-l  I. 

TKOISIÈME    DIVISION   :    ACIUES  JIONdliASIuUES,    UIALr.OOI.IQLES  ET    .MONUCÉTONIQUES. 

Troisième  famille  :  C"H-"   "^Ô-"*  ou  ,;(tH;-=C" --H"-»-"  (=CO)-C(»-Ii. 
Ac.  .i-oxy-acryl-«-ox  y-acrylique....         C^U'''»!''       ou   (  IH-CIUCII-C»  t-CH-C^Oir-CO-H. 

QUATltlÈ.ME  mVISION   :    ACIDES    .MO.NHBASIQI  ES,    TRIALr.(  M  JLKjLES   ET  MONOUÉ  IIIMUUES. 

Troisième  famille  :  G"H2"-"(»fi  ou    Oïl  •'^  C'-^II-"-'"  ;=C(  i-CO-H. 
Ac.   i-oxy-a.ryl-aï-dio.xy-acrylique.  .  C'^H'^O''       nu   OH-(;n=(;H-(  ](  »-(  ;    OH  ;=C  ((  »Hj-C(»-H. 

.      CINQUIÈME    DIVISION  :   ACIDES  MONOBASInCES,    1)1  ALCOOLIQUES    ET    DICÉTONIQUES. 

Troisième  famille  :  G"H-"-''o'^  ou  (OH  -=C"   H\-'^--^  :=VA)--C()^\{. 

Ac.  dioxvdicétfipentaméthvlènecar  -  (Tt-CH-CO-H 

bonique ' C''H''0«       UU   OII-CH  ^    '        l  '  . 

i.  —  Acide  oxj^pj^ruFique. 
C^H'-O''.  OI1-CH--CO-CO^H. 

1.  Cet  'acide propn nolon nique j  tire  un  certain  iiitérôt  de  son  origine  :  il  se  produit 
dans  l'action  d'une  solution  de  soude  au  dixième  sur  le  fuiniirolini  contenant 
plus  de  li  pour  100  d'azote  M.  Will,  ou  mieux  encore  sur  Vo.njuitroccllulnsc 
(M.  Vignoni.  On  l'isole  du  produit  sous  forme  de  précipité  plombique  que  l'on 
di'coiapose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

2.  L'acide  est  sirupeux,  très  soluble  dans  l'eau.  Il  réduil  le  réactif  cupropotas- 
siqup. 

I.a  phciiylosazotio  oxi/pi/riivique,  C''H''-AzH-Az=CH-C  =.Vz-AzH-C''H'')-CO-H,  (|u"il 
donne,  en  même  temps  que  de  l'iiydiogène,  ({uand  on  le  traite  par  l'acétate 
de  phénylliydrazine,  est  cristallisée  et  fonda  2o;)'^  en  s'aitérant. 

11.  —  Acide  oxy-acétylacétique. 
C'H*''0''.  (  »I1-CH--C(  i-GH--C(  )-H. 

L'éther  de  cet  acide,  Cm'i-0-CMU:0-{Z\V^-Oy^-Cm'',  étlier  à  la  fois  éthylique 
et  o.xéthylique,  s'obtient  :MM.  Fittig  et  Erlenbach)  par  l'action  de  l'hydrogène 
sur  Véthrr  ctho.i'ij-acctylrhlonurtiqiic,  C-H-'-(;)-CH--CO-(:ncl-C()--G-ir'  ;  celui-ci 
résulte  lui-même  de  la  condensation  de  2  molécules  d'cther  chlordrrtiijiic, 
CH-C1-C0--C-H-',  sous  linduence  du  sodium.  L'acide  oxy-acétylacéticiue  est 
liquide  et  s'altère  beaucoup  à  la  distillation  sous  [iression  normale,  vers  200°. 

III.  —  Acides  hydroxylévuliniques. 
.g  ;  a  :  cii-'-co-cn--cn  (OII)-CO'-H, 

p  :  cii-^-co  Gii(on;-cir-(:o"-ii. 

Ces  [acides  2.4 -et  ^.i-pentanolono'i'iacs]  se  produisent  en  partant  des  acides 
lévuliniques  bromes  correspondants  (M.  WolfTl.  Le  premier  est  cristallisé  et 
fusible  à  104";  le  second  est  huileux. 
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IV.  —  Acide  benzoylglycolique. 

cH{\)K  (;''ii'M;()-(:ii(on)-co^H. 

1.  Il  résulte  de  raclion  de  Tacide  azoteux  sur  l'acide  hippurique  (Stiecker) 
(;K]l3_(-o_AzH-CH^-(;(>-ll  +  AzO-ll  =r  Az-  +  II-(>  +  (;*=!1'^-C0-CH  (OH)-(:<)-'H. 

Ac.  hippurique  Ac.  benzoylglycolique 

2.  11  constitue  de  gros  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans 
l'eau  bouillante.  A  l'ébullition  prolongée  avec  l'eau,  surtout  en  présence  des 
acides  minéraux,  il  fixe  11-0  pour  se  dédoubler  en  acide  benzoïque  et  acide 
glycolique. 

V.  —  Acide  .santoninique. 

?'■'  ,  ,CII» 

CH^-G  =  C-CH^-CH-on 
(^11^' 

1.  I.'acide  santoninique,  (|ue  la  formule  ci-dessus  rattache  à  une  hydro- 
na])litaline,  a  été  découvert  par  M.  Hesse  en  cliauflant  sa  lactone,  la  saïUninar, 
avec  une  lessive  de  soude  ou  de  potasse  :  la  lactone  santoninique  se  change  en 
santoninate  alcalin;  la  solulion  obtenue,  aciilulée  par  l'acide  chlorhydritiue 
donne  un  dé[»ôt  d'acide  santoninitiue;  l'eau-mère,  agitée  h  plusieurs  reprises 
avec  l'éther,  cède  une  nouvelle  quantité  d'acide  santoninique  à  ce  dernier, 

2.  L'acide  libre  forme  des  prismes  rhomboïdaux  droits.  A  120°,  il  se  change 
en  santonine  par  perte  d'eau;  la  même  transformation  s'opère  quand  on  le 
chaufîe  avec  les  acides  dilués.  11  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  légèrement 
soluble  dans  Téllier,  plus  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  le  chloroforme. 
Il  est  lévogyre  :  a,,  ^  —  2()",4(5  dans  l'alcool  à  80  centièmes,  à  22°, b. 

3.  Le  santon  i  nu  le  dcsoiliinn,  C'''H'''()'Na  +  :^  12  H-0,  s'obtient  par  digestion 
jusqu'à  dissolution  de  1  partie  de  santonine  dans  4,2  parties  d'eau  chargées  de 
17  parties  de  NaOH;  la  liqueur  évaporée  l'abandonne  en  cristaux  rhomboïdaux, 
parfois  très  volumineux.  Il  se  dissout  dans  3  parties  d'eau  froide,  dans  4  parties 
d'alcool  à  90  centièmes  froid.  Il  est  lévogyre  :  ai,  ^:^  —  42°, 1  pour  une  disso- 
lution à  2,64  pour  100  dans  l'alcool  absolu,  à  22°, 5. 

Le  santuninatc  de  calcium  est  soluble  et  cristallisable. 

,    „  .         ,,,,,.•,  CO-C  =  C-CH2-(:H-CH-CI|:î 

4.  Santonine,  (JdM'^O'  ou    i  i  i  ^  r(\  •         La  santonine  ou 

lactone  santoninique  a  été  découverte  simultanément  par  Kahler  et  par  Alms,  en 
1830,  dans  le  Scmen  contra,  boutons  iloraux  non  épanouis  de  VArtemisia  cina. 
Elle  a  été  étudiée  surtout  par  M.  Cannizzaro,  M.  Andreocci  et  M.  Klein. 

Pour  la  préparer,  on  fait  bouillir  30  litres  d'eau  avec  10  kilogianimes  de 
Sentoi  contra  et  GOO  grammes  de  chaux  ('■teinte,  puis  on  passe  à  Iraveis  mu; 
toile.  On  l'ait  bouillir  de  nouveau  le  résidu  ;ivec  de  l'eau,  on  réunit  Ivs  liqueurs, 
on  les  réduit  ]>ar  évaporation  à  10  ou  12  litres,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
liydri(|ue.  Il  st;  sépare  untî  matière  résineuse  (|ue  l'on  enlève.  La  santonine 
cristallise  ensuite.  Après  quatre  ou  cincj  jours,  on  hive  le  dépôt  avec  1  litre 
d'eau  chaude  et  on   le  fait  digérer  avec  150  grammes  d'ammoniaque  liquide,  qui 
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dissout  encore  do  la  résine.  On  lave  à  l'eau  lïoide  le  résidu,  on  le  dissout  dans 
3  litres  d'alcool  bouillant,  en  [irésence  d'une  petite  quantité  de  cliarhon  animal, 
et  ou  filtre.  Ta  santonine  cristallise  par  refroidissement  en  ju-ismes  incolores. 
On  la  sèche  à  l'abri  de  la  lumière. 

5.  Dans  l'eau,  la  santonine  se  dépose  en  lamelles  rhomboïdales  nacrées,  inco- 
lores, de  densité  1,247  <à  21",  i"jui  se  colorent  très  rapidement  en  Jaune  sous  l'in- 
Iluence  de  la  lumière.  Elle  est  presque  insipide.  Elle  fond  à  170",  et  ne  peut 
être  distillée  sans  altération.  Elle  se  dissout  dans  5.000  parties  d'eau  froide,  dans 
2i)0  parties  d'eau  bouillante,  dans  43  parties  d'alcool  absolu  à  22", 5,  dans  7o  par- 
ties d'éther,  dans  4  parties  de  chloroforme.  Elle  est  lévogyre  :  a,,  =  —  171  ",37 
en  solution  alcoolique. 

On  a  vu  que,  par  une  réaction  commune  aux  lactones,  elle  lixe  les  hydrates 
alcalins  pour  former  des  sels;  elle  donne  ainsi  les  santoninates  alcalins. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  détruit  en  donnant  un  (lirnctlnjhiaj)liltil, 
(CH-'*)-=C<''ll"-OH,  fusible  à  98". 

Sa  solution  acétique,  chaulTée  avec  le  zinc  en  poussière,  fournit  par  réduc- 
tion la  mnlunonc,  C^'^'H-^'O',  produit  de  déshydratation  de  Vacidc  saiitonoitiqiic^ 
C^<'H'**^0'',  et  un  isomère  Viaomntonont'.  Chauffée  au  rouge  avec  le  zinc  en  pous- 
sière, elle  fournit  la.  diiiictli!/lnaphtali)u'-oi,  (yA\-^j-=C^^W\\e  propi/lcne,  C-'H'',et  un 
(limclhyl-^t-navlUol,  (Ciï^;-=C'"ir^-OH  (MM.  Cannizzaro  et  Carnelulti),  par  une 
réaction  en  concordance  avec  la  formule  développée  plus  haut  pour  la  santonine. 

Elle  se  conduit  comme  un  acétone.  Avec  l'hydroxylamine  en  liqueur  alcoo- 
lique, elle  produit  la  saiitouino-rimc,  C*"'Il'''^0-=Az-OH  -\-  H-0,  cristallisable  en 
aiguilles,  fusible  à  20'J°,  insoluble  dans  leau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau 
chaude,  transformable  par  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  acide,  en 
sanUmlninninv.  C'''H'"0"--AzH-.  Elle  se  combine  àl  a  phénylhydrazine  ;  la  saiilonina- 
■phniullnjdnizoïie,  C'''H''*0-=Az-Azll-C''H''',  constitue  des  aiguilles  Jaune  clair, 
fusibles  à  221"  en  s'altérant. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  santonine  sans  se  colorei';  il  la 
transforme  peu  à  peu  à  100"  en  isi)Siiiil(inl)ii',  isomère  fusible  à  138".  A  froid, 
l'acide  chlorhydrique  fumant  la  change,  par  contact  prolongé,  en  un  autic 
isomère,  la  (lesmotropusantotiinr,  fusible  à  2G0",  dextrogyre. 

La  santonine  est  employée  comme  vermifuge',  elle  est  toxique.  Administrée 
à  l'intérieur,  elle  passe  dans  les  urines  à  l'état  de  saniogcnine,  C-'"H-*'"'0'',  corps 
cristallisable,  fusible  à2u0",  fortement  lévogyre  :  ao  = —  lio"(M.  JalTé;.  Lasantu- 
niuoxime  présente  les  mêmes  propriétés  vermifuges,  mais  elle  n'est  ])as  toxique. 

6.  Acide  santonique,  CJ"H-^0'.  —  Ouand  on  hydrate  la  santonine  par  l'action 
prolongée  de  l'eau  de  baryte  concentrée  et  bouillante,  il  se  forme,  non  pas 
l'acide  santoninique,  ainsi  que  cela  a  lieu  avec  les  alcalis,  mais  un  isomère, 
l'acide  santonique  (M.  Hvosleff,  MM.  Cannizzaro  et  Sestini).  Celui-ci  cristallise 
en  prismes  orthorhombiques  et  fond  à  171".  11  est  lévogyre  :  ai,  =.-  —  170", 31  en 
Solution  chloroformique.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  solulde  dans 
l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Il  est  beaucoup  plus  stable  que  l'acide  santoninique.  11  n'a  pas  été  transformé 
en  santonine;  au  contact  de  l'acide  iodhydrique  bouillant,  il  se  change  en  deux 
isomères  de  la  santonine,  la  invlasantonine-y.  et  la  métasantonine-''^. 
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Possétlanl  une  fonction  acétoniqiie,  il  se  combine  à  roxy-ammoniaque  pour 
former  Vo.rime  sdidonhuic,  C'''ll-''(>-'=Az-<>F!,  fusiltle  à  187".  Son  éther  élliylii[ut! 
s'unil  à  la  [tliénylliydra/ine. 

7.  Acide  santoneux,  C'''II-"0-^  —  Quand  on  hydrogène  la  santonine  en  la 
cliaulTant  avec  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  elle  se  change  en 
acide  santoneux  et,  moins  abondamment,  en  acide  isosantoncux,  isomère  de 
Tacide  santoneux  (MM.  Cannizzaro  et  Carnelutti). 

I/acide  santoneux  crislallise  en  aiguilles  et  fond  à  17!»".  Il  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  très  soluble  dans  Talcool  absolu  et  TtHlier.  Il  est  dextrogyre  : 
«Il  =  -)-  7i''\)>. 

8.  l.'dcidf  is()siiiiliiiicii.v  se  forme  en  grande  (juantité  ijuand  on  chauffe 
l'acide  santoneux  avec  3  l'ois  son  poids  d'hydrate  de  baryte,  à  la  température 
de  fusion  du  ploml)  (MM.  Cannizzaro  et  Carnelutti).  Il  cristallise  en  tables,  fond 
à  155°  et  est  sans  acfion  sur  la  lumière  polarisée. 

9.  La  chaleur  décompose  l'acide  santoneux  et  l'acide  isosanfoneux,  au-dessus 
de  330";  elle  les  dédouble  en  acide  propioiiique,  CH-'-Gir--CO"-H,  et  dihi/drodimé- 
tln/lnaphtol,  (CH^)'-=C'"IF-OH,  fusible  à  H3".  A  la  même  température  de  350°, 
en  présence  de  l'hydrate  de  baryte,  ils  donnent  un  ditiirlhi/liuiplilnl, 
(CH'*)'-=C^<'H"-OH,  fusible  à  135°.  Distillés  avec  le  zinc  en  poussière,  ils  fournissent 
le  propijlèiie,  Clb!-CH=Gir-i,  et  la  diméthnhia/dihiline,  ^^Cll■i)■^^GWl^'. 

10.  Acide  photosantonique,  C''dI--() '.  —  Quand  on  expose  au  soleil  une  disso- 
lution acétique  de  santonine,  celle-ci  se  transforme,  par  tixation  de  2  H"-0,  en 
acide  photosantonique  et,  moins  abondamment,  en  ncidc  isopliotosantoniqKe 
(M.  Seslini).  En  ex|>osant  au  soleil  une  solution  alcoolique  de  santonine,  il  se 
produit  Vcther  pli<>l<)S(int(ni/(iiie  et  Vétlier  isopiiotosantoiiiqiie. 

L'acide  photosantonique  cristallise  en  prismes  contenant  1  molécule  d'eau 
de  cristallisation.  Sec,  il  fond  à  155°.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'iilcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  est  lévogyre  :  «i,  =  —  H9°  à 
—  125°,  suivant  la  concentration  de  la  dissolution  alcoolique.  Les  sels  alcalins 
ne  sont  i)as  cristallisés. 

Vélher  phatosaidoiiique  clliyliqne,  C'^H"-'0''-C'-H'',  avait  été  nommé  d'abord 
photiisindoiiide  ;  il  forme  de  grosses  tables  épaisses  et  fond  à  (39°. 

\.\icide  isoplioliisiniloiiiqiie  cristallise  en  prismes  rhombo'idaux  droits.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'eau.  A  100°,  il  se  déshydrate  et  produit  Wnihydride  isopholo- 
santoniqiœ,  C'''II-"0''.  Il  est  dextrogyre  :  «n  =i  -f  124°, 17  en  solution  à 
2,4  pour  100  dans  l'alcool. 

W.  —  Acide  oxydicétoheptènecarhonique. 

cHV^rK  cii=^-co-cii--(:=L;ii-co-cn^-co^H. 

(')il 

1.  Cet  acide  n'a  pas  été  isolé,  mais  il  convient  de  rattacher  à  lui  l'acide 
déhydracétique  qui  constitue  sa  o-laclone. 

2.  Acide    déhydracétique,   C«II'^0''   ou   Cll-'-CO-CII-C()-()        .  —  Ce  composé  a 

(;o-cn-c-ciP' 

('■h-  (b'M'ouvert  pai'  ('■euther;sa  nature  a  été  reconnue  p;ir  M.  Feisl.  (hi  l'a  appelé 
aussi  iitclliijliiiéljjljii/ronuiii'-iJ.'S,  en  le  faisant  dériver  de  la  ju/rtnioiic,  noyau  cycli<iue 
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auquel  on  a  rapporté  certains  composés  : 

CO^  N),  GO  0 

^cii^-co^  '  cH=*-co  -  cn-co  ^   ' 

Pyronone  Mélhylacétylpyronone 

Il  se  produit  dans  la  décomposition  de  Vvlhcr  acétylacctique  (t.  H,  p.  409) 
par  la  chaleur  ((ieuther)  : 

CIl3-C0-GH--G()--G-H'>  _  ClI-^-CO-GH-GO-O  +  2  II-O  +  2G-ir'. 

G"^H^-C()--GH^-C()-GH3  "^  GO-GH=G-GH^ 

Èlh.  acétylacétique  Ac.  déhydracétique  Éthyléne 

Il  se  produit  également  lorsqu'on  chauffe  Téther  acétylacétique  avec  l'anhy- 
dride acétique  à  •200°  (M.  Genvresse),  ainsi  que  dans  l'action  de  lapi/ridine  ou 
de  \a.  picolinc  sur  le  chlorure  acétique  (MM.  Dernstedt  et  Zimmermann)  : 
(Chl.  acétique)  4GH^-GU-Gl  =  CH''-GO-GH-GO-0  +  4  HGl. 

CO-CH=C-GH=* 

3.  L'acide  déhydracétique  cristallise  en  tables  rhomboïdales,  fond  à  109'^  et 
bout  à  270".  Soluble  dans  100  parties  d'eau  à  6°,  il  est  plus  soluble  à  chaud, 
très  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Il  colore  le 
perchlorure  de  fer  en  jaune  orangé. 

La  potasse  alcoolique  l'hydrate  à  froid  en  produisant  l'acide  acétijlacétique,  par 
une  réaction  inverse  de  celle  qui  lui  donne  naissance  : 

GH^-GO-GH-GO-Ô  +   2  II-O   =   2  GIl3-GU-GH--G()-H  (Ac.  acétylacétique); 

GO-GH=G-GH'* 
l'acide  acétylacétique  se  détruit  ensuite  à  la  manière  ordinaire,  si  Ton  élève 
la  tempéi'ature,  en  donnant  de  Vacétone,  de  l'acide  acétique  et  du  gaz  carbonique 
(M.  Perkin)  : 

CH^-GO-GII-GO-C)  +  3  Il-<  >  =  GH^-CO-CII^  +  2  GH-'î-GO^H  +  GO". 

CO-GH=G-GH-^ 

Ac.  déhydracétique  Acétone  Ac.  acétique 

^CH=G-CI1^ 
ChaulTé  avec  l'acide  iodhydrique,  il  fournit  lu  diméthylpyrone,  CO  '[  /  0     . 

CH=G-CH3 

Il  forme  une  oxime  avec  loxy-ammoniaque,  une   phénylhydrazone  avec  la 

phénylhydrazine. 

VII.  —  Acide  fi-oxy-acryl-x-oxy-acrylique. 
G'^H<'0'\  ()H-GH=GH-GO-GH-G  (0H)-GO-*H. 

1.  A  cet  acide  non  isolé  correspond  un  éther-oxyde  interne,  un  oxyde 
d'éthylène,  l'acide  comanique. 

^CH  =C-CO-^H 

2.  Acide  comanique,    ceH'O'  ou   CO^  ^0       .   —  Cet  acide  est  nommé 

CH=CH 

souvent  acide  pyronecarbonique,  par  un   rapprochement  avec   la  -(-pyrone,  qu'il 

fournit  dans  sa  décomposition  : 

GH-G-GO^H  ,  CH=GH, 

CO  C  >         =  GO^  +   CO  "  "  0. 

^  GH=CH  ^  ^  CH=GH  -^ 

Ac.  pyronecarbonique  V-Pyroae 

Il  résulte  de  la  décomposition  par  la  chaleur  de  V acide  chélidoniqiie  ou 
acide  pyronedicarbonique  qui  perd  CO^  : 

ch=c-go2h  c:h=g-go2h 

(Ac.  chélidonique)    GO  ^  0  =   CO"  +   GO  O  . 

Gn=G-GO"-H  \:H=Cir 

BERTHEi.oT  et  JUXiiFLEiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  II.  29 
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L'acide  comanique  est  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  eu  pelils  prismes, 
fond  à  250"  avec  déconiposilion  en  gaz  caj'bonique  et  y-purone. 

L'ébullition  avec  un  lait  de  chaux  le  dédouble  en  acctottc,  acide  formiquc  et 
acide  oxalique  : 

CH'O''    +    3  11-0    =     CO-II-CO-II     +     n-C()-lI     +     ClP-CO-CH^. 

Ac.  comaniquf  Ai',  oxaliquu  Ac.  formique  Acétone 

Lorsqu'on  le  traite  par  raminoniaiiue,  il  don  ner<<ri(/eY-o.x'///)(///(/t/tc'-a-(7/r6o/u'5»t', 

CH  =  C-CO^H 
CO^  }AzH   . 

CH=CH 

3.  La  y-pyronc  on  pyrocomanc,  qui  résulte;  de  la  décomposition  par  la  chaleur 
de  l'acide  pyronecarbouique,  par  élimin;ition  de  CO-,  et  de  l'acide  cliélidoni(jue, 
par  élimination  de  2(102,  ggt  cristallisée,  fond  à  32"  et  bout  à  313°.  Elle  dé- 
rive de  l'acétoiie-dialcool  OH-CH=CH-CO-CH=CH-OH,  dont  elle  est  loxyde  d'éthy- 
lène,  c'est-à-dire  l'éther-oxyde  interne  cycli«iue. 

VIII.  —  Acide  [i-oxy-acryl-x[-i-dioxy-acrylique. 

c''ii''(i''.  (»ii-(;ii=(;ii-C(»-c((»ii)=c(()ii)-(;(r-ii. 

1.  (".et  acide  n'a  [las  été  isolé.  Lacide  coniénique  lui  correspond  comme 
oxyde  d'étliylène,  c'est-à-dire  comme  éther-oxyde  interne  cycli(iue. 

/:(OH)=(:-(;o2H 

2.  Acide  coménique,  CH'd-  ou  (;()^  ^0       .  —   L'acide   coniénique 

Cil  =  en 

ou  acide  oxjjpi/roiiçcarboniquc  a  été  découvert  en  1833  par  Robiquet  en  décom- 
I»osant  par  la  chaleur,  à  220",  ïncide  inéconiqar  ou  acide  oxtjpyi'oncdicai'bonique, 
l'un  des  principes  contenus  dans  l'opium  : 

^  C  (()lIj=C -  CO-II  ^  G  : OH;=:C - a»-ll 

(,\c.   niéconique)  (X»  ]  O  =   CU"   +    CO '[  0 

^CIl    =    C-CO^Ii  cil  =  CH 

Il  se  fornii'  aussi  (juand  on  traite  l'acide  méconique  p;ir  l'acide  chlorhydrique, 

à  l'ébullition  prolongée  (M.  flou). 

11  cristallise  en  prismes  peu  soluiilcs  dans  l'eau  froide. 

La  chaleur  le  décompose  vers  2G0"  en  ga/  carbonique  et  u.rypyroiic,  (/''HW.)-'. 

L'ammoniaque  le  change  à  chaud  en  acide  dioxypicolinique  ou  aciile  coinéiia- 

miniqiie,  GO  ^  ,  Azll    . 

Cil  =  CH 

3.  (  >xvi'Yi(o.\i:,  C''ir'()''ou  (■O^/'ù    -~('|i  .**•  — Ce  composé,  (|ui'  l'on  nomme 

aussi  pyrocuinciic  ou  acide  pyronK'coiuipie,  se  forme  quand  on  df'compose  par  la 

chaleur  soit  Vacide  coniénique  ou  acide  o.rypyroiiecarbonique,  avec  perte  de  (]()-, 

soit  ïacide  méconique  ou  acide  o.vypyrunedicarbonique,  avec  perte  de  2C0-.  ('or- 

resj)ondant    à    l'acétone-trialcixd    (Hl-CiUC  (OlIj-CO-ClUCll-Oll ,    il    est    oxyde 

d'éthylène-alcool-acétone  ;  on  le  r;ipproihe  de  la  y-pyrone  (t.  Il,  p.  4o0)  : 

/CH^CHs  .GiOllWCIls 

CO  0,  CO  (». 

^CJI-CII^  ^CIl    =    C11-' 

v-Pyroiie  (i.xypyrone 

L'oxypyrone  est  cristallisée,  fonda  121",  bdutà  22K".  Klle  forme  avi-c  les  bases 
des  combinaisons  sans  stabilité,  analogues  aux  aboolates. 
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g  24.  —  Acides-îicétoiies-alcools  I)il)asi(|ues. 

1.  LisTh:  DKS  Acii)K.s-A(:i';ro.\K8-.\Li:ii(iLs  liiMAsinrKs  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Scplièinc  <|riiii|i('  :  Aciil«'S-;iC(''(ou<>s-;ilf(>(>ls. 
Deuxième  ordi'C  :  Acides-acétones-alcools  bibasiques. 

PHKMIKHF,    division    :    ACIDKS    BIHASIQIKS.    MCiNOALCHuLIoI  es    l-.l     MONÔCK'KJMnlKS. 

Cinquième  famille  :  C'Il-"    '-()''  ou  ÔH-C"  -'il-"' '•^(=G())=(C(»^II;-. 

Ac.oxycelodiliyiliociniiainylcarboniq.        C'^'ll^O''   ou   C0"'^H-G*'H''-CH  (0H)-C0-r,()2lI. 

Neuvième  famille  :  C'W-"   -"()•' y /^  Oll-C"   ■'!!-"   -3(=C0)=((:m-H  ,-. 

Ac.  benzoïneilicarboiiiqui. C"'Il'-()''   OU   CO-II-C''!! '-CO-CII  OU  ,-(;"lI ''-(K  (-'H  ; 

Ac.  l.enzoïnylmalonique C' 'II'  ''()•'   OU    C''ll''-C(  t-C  (Oll  I    (f'U"' ;-('Al={CA  i'-]\j-. 

DEIXIÈJIE  DIVISION    :   ACIDES   BIBASIQLES,    DIALCOOMQUES    ET    MONOCKTOMQLES.' 

Deuxième  famille  :  C"!!^"-^)^  ou  (0]I)2^C"  ^H-'"    '-f=C(:»)= CO-Il)'-^. 
Ac.  xantliochélidonique C'll'''()'       OU   C(  >=[-(;iI=C;  ((  )H  -r:(  )^ll]^. 

THOISIÉME    DIVISION    :    Af'.IDES    BIBASIQIES,    TRIALCOnUOLES    ET    .MONOr.ÉIONlnl'ES. 

Deuxième  famille  :  G"H-"  ^O**  ou  (0H)3=G"  ^11-"   '=*  (=G()}=((:o^||j2. 
Ac.   b-oxyl-umaryl-aî-dioxy-acryliii..         C'^lF'O**       OU   GO-JI-G 'Ï)1I;=CH-G()-C  (01i;=G  (OID-GÔ^II. 

QUATIUÉ.ME    l>IVISION    :    ACIDES    BIBASIQLES,    DIALCOOLIQUES    ET    DICÉTOMQUES. 

Qualrième  famille  :  G"H2"-'^o8  ou  (OH)2r:C""''H2"    l"  (=(;0)-=(G02lI)-. 

Ac.  dioxvquinoiicparaiihlaliqiic G**H 'O*^       OUGO  \  GO. 

M:(0H)=G(G()2H)^ 

2.  Acide  xanthochélidonique,  C'H'''0'  ou  (]0=[-CH=C(0H)-C02Hj2.  —  Cet  acide, 
que  l'un  a  appelé  aussi  acide  avétonedioxaUque,  eu  lui  attribuaut  Ja  formule 
<".0=(r.H--(;()-(:u-H)-,  lésult*^  de  riiydratation  de  Vacidc  chélidonique,  sou  éther- 
oxyde  interne,  réalisée  au  contact  des  alcalis  (MM.  Haitingor  et  Lieben)  : 

gh=g-go-h  gh=(;-go-h 

(Ac.  chélidonique)    C(.»  ^  ()  +    U'-O   =;   CO  ^  ^  ^^^       (Ac.  xnntliocliélidonique). 

(;n=G-  CO-H  GII=G-G()-II 

Il  est  amorphe,  très  soluble  dans  l'eau  et  forme  des  sels  fortement  colorés  en 
jaune.  Très  instable,  il  repasse  aisément  à  l'état  d'acide  chélidonique,  pai- 
éthérification  interne,  même  au  sein  de  ses  dissolutions  froides. 

Uéther  xanthochélidonique  s'obtient  synthétiquement  lorsqu'on  fait  agir  Vrtticr 
acctylpyriivique  sodé  (t.  11,  p.  427)  sur  Véthcr  oxalique  en  présence  de  l'éthylate 
de  sodium  (.M.  Glaisen)  : 

CH3-G0-GIH.G()-G02-G2H-'  -f  G^11'"-GU^'-G()2-G^II'  =  G-'Ii'-(  .H  +  GO  ^  G]I=G(()Il;-(;()-^-G^H- 

^GI1=G{()H)-G()2-G^li-' 

Élh.  acétylpyruvique  Éth.  oxalique  Alcool  Klh.  xanthochélidnnique 

il  cristallise  en  aiguillles  fusibles  à  104". 

(:h=(:-C()-'h 

3.  Acide  chélidonique,  C'H'O*'  uu  CO  ^  )0        .  —    (]et  acide   bihasiiiiie 

CH.C-CO-'H 
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esl,  en  nirinc  lonips,  un  acétone  et  un  éther-oxytie  ;  il  a  été  ajipeîé  aussi  rtr/V/c 
jerviquc  et  (uide  i.iS-jupidonediciwboiiiiiue.  On  l'a  trouvé  dans  la  grande  cliélidoine 
{Chelidoniiiiii  m/ijus),  où  il  accompagne  l"acide  maliciue  et  d'autres  acides 
(Probsl);  il  se  rencontre  aussi  dans  le  Veralrimi  nlhinn. 

On  vient  de  voir  qu'il  se  foi-me  aisément  par  la  déshydratation  spontanée 
de  VacUlc  œanlocliciidoniqKc  en  d\sso\nl\on.  Il  résulte  encore  del'aciiou  de  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  sur  Vctlicr  xanthnchéHdoniquc  en  solution  dans  l'alcool 
(M.  Claisen). 

La  décomposition  de  Véther pi/ronclrtr(t(afboni(iiie  par  l'acide  sulfurique  l'aible, 
ciiaullé  à  120",  le  produit  par  perte  de  2  CO-  (MM.  Peraloner  et  Strazzerij  : 
C(>-H7C=C-l:o-H  ^  CH=C-C()-II 

(Ac.  pvronetélniciirboiiique)        CO  0  =   2  CC*"   +   CO  () 

C02H-C=C-C0-H  H:1I=G-(',<)-11 

4.  11  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  contenant  1  molécule  d'eau,  et  fond, 
aj>rès  dessiccation,  à  262"  en  s'altérant.  Il  se  dissout  dans  166  parties  d'eau 
à  8",  d;ins  26  parties  à  100». 

La  chaleur  le  détruit  progressivement  :  en  éliminant  d'abord  i  CO-,  elle  donne 
[' acide  pi/ ronccarhoniqiic  ou  aride  roaianiipie  [l.  Il,  p.  440);  en  éliminant  ensuite  un 
second  GO^,  elle  fournit  la  ^(-pijro>iie  : 

^  cH=c-  co-ii  ^  ^  en  =  c  -  co-ii 

fAc.  cliélidoiiiquc)  VA)  O  =    C<  )-   -|-   Ct>  <•  i  Ac.  pvninecarboni([ijf)  : 

^CH=G-CO"^li  ^CH=Cir 

cn=cn 

=   'iCO-   +   CO  ""  ^  ()  fy-Pvroiie). 

'  CH=cn  " 

Au  contact  des  liqueurs  alcalines,  l'acide  chélidonique  s'hydrate  en  jjrodui- 
sant  des  xanthochélidonales  il.  11,  p.  451). 

Piir  ébullilion  avec  un  lait  de  chaux,  il  se  dédouble  en  arctone  et  aride  oxa- 
lique : 

CH=G-CO"-[|  CH'*  CO-Il 

CO''  N)  +  '-iU-i)  =  GO^  +  -2  I 

^CH=G-GO-H  'GH=^  (Ki-'II 

Ac.  ctiélidonique  Acétone  Ac.  oxuliquc 

Le  zinc,  agissant  en  liqueur  acétique,  l'hydrogène  et  le  change  en  acide 
ftydrochélidoniqae,  ou  acide  aréloacdia<-cliqac,  C0-H-CIF-Cn^-C0-CH--CH2-C0"-H 
(t.  H,  p.  436j.  L'hydr(.)génatiiin  par  l'acide  iodhydrique  conduit  à  l'acidr  /a'ate- 
liqae,  C021i-(CH2)'>-(;(»-'|!. 

11   se  combine  à  rainiiKniiaque  en   [iroduisant  Varide  ^i-axiniip'idiiie-xy.^-diinr- 

<;h=(:-i:o-h 

boniqae,  CO  ^  ^  Azil   . 

CH=C-CO-ili 

Les  sels  de  l'acide  chélidonicjue  sont,  en  général,   cristallisés.   Le  rhélidon/ite 

de  calriuiii,  C"il20''Ca  +  3  11-0,  existe  dans  les  feuilles  de  la  cliélidoine. 

5.  Acide  ,3-oxyfuinaryl-a;:-dioxy-acrylique,  C'll''(i^  ou  ''"^(^'|Y  J  c(0[i  -(io^lL 

—  rin  rajiporte  à  cet  acide-alcool-acélone  non  isolé  l'acide  méconi(}ue,  (jui 
constitue  son  oxyde  d'éthylène. 

c(oii)=c-co-'n 

6.  Acu»K    .MKco.NioiE    CJIIU)''   OU  CO  ^  ^0        . --  L'acidc  méconiquc  OU 

CM    ^    C-CO'-ifl 

aride  oxi/pi/roardirin'lxntiijar  a  été;  découvert  en  1  S0">  par  Sertutnner  dans  l'cqtiuni 
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et  (''luilié  ensuite  par  Robiquet  et  par  Liebig.  Ou  l'extrait  du  lureonale  de  calcium 
qui  se  précipite  lors  de  la  préparation  de  la  morphine  jiar  le  procédé  de  Robertson 
et  (iregory  (voy.  Morphine).  On  le  purilie  en  le  faisant  (  rislalliscr  dans  l'acide 
chlorhydri(jue,  qui  le  dissout  moins  que  l'eau. 

Il  cristallise  par  refroidissement  de  sa  dissolution  aqueuse  cliaude  en  lamelles 
micacées  ou  en  petits  prismes  rhomboïdaux,  contenant  3  molécules  d'eau,  qu'il 
perd  à  100".  Chauffé,  il  se  décompose  progressivement  en  donnant  Vacide 
coménique  (t.  II,  p.  4oO),  par  perte  de  CO^,  et  Voxjjpi/rone  (t.  II,  p.  450),  par 
perte  de  2C02. 

Sa  dissolution  se  colore  en  rouge  intense  par  le  perchlorure  de  fer. 

Dans  l'acide  méconiijue,  3  H  sont  remplaçables  par  3  valences  métalliques, 
2  dans  les  groupes  CO-H  et  1  dans  It;  groupe  OH,  pour  former  les  inéconales 
métalliques.  Ceux-ci  sont  colorés  en  Jaune. 

g  23.  —  Acides-aldéliydes-phénols. 
()H  PO-H 

1.  Acide  noropianique,  C^H'^'O'*  ou  qh'^  ^'*'H- ^pQii  '•  —  Cet  acide-aldéhyde- 

diphénol  correspond  à  Vacide  dioxij'phtalique,  (OHj-;i.g=r/'H"'^=(CO^H j-,..2,  qui  est 
son  dérivé  d'oxydation.  Il  a  été  découvert  par  M.  Wright  en  chauflant  Vacide 
opianique,  son  éther-oxyde  diméthyli({ue,  avec  l'acide  iodhydrique  ;  la  réactidU 
forme  en  même  temps  de  VisovanilUne  (t.  I,  p.  731)  et  du  gaz  carbonique  : 

N;6l-  +2HI  =  2  01^1+  C'H^  ; 

CIl3_()  .  X  f;on    ^  ^  OH  -  ^  cou 

Ac  opianique  lod.  de  métliylo        Ac.  noropianique 

+     HI  =  CUH  +  CO-  +        f  "  '  C/'II^'-GOH. 

lod.  de  méthyle  Isovanilline 

L'acide  noropianique  cristallise  avec  1  molécule  1  '2  d'eau  i|u'il  perd  à  100°.  Il 
est  très  soluble  dans  l'eau.  Il  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  et 
colore  le  perchlorure  de  fer  en  bleu  verdàtre  intense. 

2.  Acide  oimanique,    C'"H«^0'i  ou  Jim'n^  ^  C^HS  ^  !^?j,"'.  —  Ce  composé  est  un 

acide-aldéhyde  dimétho.xtjphtaliqae,  c'est-à-dire  Vélhcr-o.rjjde  diuicthijliqae  dr  Vacitlc 
noropianique.  Il  a  été  obtenu  par  Wœliler,  en  1842,  dans  l'oxydation  de  la  nar- 
cdtinc,  un  des  alcaloïdes  de  l'opium,  parle  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sul- 
furique  dilué.  Il  prend  également  naissance  quand  on  oxyde  Vhydrasline  par 
l'acide  azotique  ou  le  permanganate  de  potassium  (MM.  Freund  et  Will). 

Il  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  IbO»,  se  dissout  dans  400  parties  d'eau  froide 
et  dans  60  parties  d'eau  bouillante,  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Oxydé,  il  se  change  en  acide  hémipinique,  par  transformation  de  la  fonction 
aldéhyde  en  fonction  acide.  Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  ou  par  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique,  il  est  changé  en  aiéconine  (t.  Il,  p.  388j,  lactone  mcconi- 
nique  engendrée  par  éthériflcation  interne  d'une  fonction  alcoolique  provenant 
de  l'hydrogénation  de  la  fonction  aldéhydique.  Chauflé  avec  une  solution  de 
potasse,  il  donne  silmultam-ment  l'acide  hémipinique  et  la  méconine,  dans  une 
réaction  à  la  fois  hydrogénante  et  oxydante,  qui  rappelle  la  formation  simultanée 
de  l'acide  benzoïque  et  de  l'alcool  benzylique  aux  dépens  de  l'aldéhyde  ben- 
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/(iKjUf  (t.  I,  p.  321)  : 

(Ac.  opianique;,  ^^^,_^^  ^  C  II"  ^  ^^^^^      +    (»   =    ^,^^3^^  ^  ^  (/H"  ^  ^,^^,^  (Ac.  hémipiniquer. 

CH3-0 .     „„.,  ^  CO-^n         „.,         CH^-O  ,^G()-II 

(Ac.  opianique)         .,  L"H"  +    11""   =     .  „„  Cil-,   ^,,..,  (Ac.  mécoiiinique)  ; 

==   IHO   -I-  .,        ^  V^Vr  „     O  (Meconine); 

GII-^-0^  ~^GH-'' 

„Cn3-().     „  ,.,^G02lI       ^,.  .,,      GH^-O,    .,,.,,  GO-K      GH3-0s    „„.,  .GO    . 
2       .,         VH\-  +-2K(tn=       .,         G^H^  .,    +       .,         G*-!!-  ^(i4-2lf-(i. 

GH''-(»^  ^  COII  GiiM)^  ^GO-K      GH-*-0^  ^  CH^ -^ 

.\c.  opianique  Hémipinate  de  K  Mécoiiiiie 

ChaufTi'-  avec  un  liydiacide,  il  donne  d'ahord  Téther-oxyde  monométliyUque 
correspondant,  Vtildéhi/ilc-dcide  iitéthoxi/urijplitiiUij/ic,  ''  ,..,  ^  C*'H-  ''  ,,,>„  '  cristal- 
lisa, fusible  à  l.")4";  à  une  tenipératuie  plus  élevée,  il  produit  l'acide  noropia- 
nique  et  Tisovanilline,  comme  il  a  été  dit  (t.  II,  p.  i:'V.V]. 

Avec  riiydrazine,  il  forme  une  plUabizonc  il.  Il,  p.  3ÛS',  la  (liinctlnixi/phtaln- 

zone    ou    oijiazone,  0>i\-  i      ,  cristallisant  avec  1  molécule  d'eau, 

CH:î-0^  ^CO-AzH 

fondant  à   162"  après  dessiccation.  Avec  la  piiénylhydra/ine,  il  donne  de  même 

la  pliényhpiazone,  ^  C'H-  '^  i  ,  fusible  à  17^)°.  L'oxy-ammoniaque 

'        ^    '  OH^î-O  '  ^  CO-Az-Cfill-'  ^  ^ 

le  change  en  opiano.Timc,  (CH3-0)2=C"H- (CO-Hi-CH=A/.-OH,  cristailisable  en 
longues  aiguilles,  fusible  à  S3"  en  commençant  à  se  changer  en  hémipinimide ; 
l'ébuUition  de  la  solution  aqueuse  d'opianoxime  donne  un  produit  de  déshydra- 
tation dit  anhydride,  C^H^AzO'*,  fusible  à  115",  transformable  par  la  chaleur  en 
hémipinimide,  un  dérivé  de  l'acide  hémipinique  (t.  II,  p.  382). 

L'acide  opianique  forme  2  séries  d'éthers.  Les  uns  sont  des  éthers  composés, 
les  éthers  opianiqites  proprement  dits,  par  exemple  Véthcr  opuniiqne  mélliii- 
Uque,  (CH-^-Oy-^CII-lCOHj-CO^-GIP,  cristallisé,  fusible  à  82°;  ils  s'obtiennent 
par  l'action  d'un  iodure  alcoolique  sur  l'opianate  d'argent.  f,es  autres, 
beaucouj)    moins   stables  à  l'égard    de  l'eau,  peuvent  être   envisagés    comme 

C\P-0  ,  ^  GO  , 

dérivés  tVune -'-oxi/lactnnc  f/'ll'-''  0     •  le\  e^i  Véther  opianique  ■l-iné- 

Gip-o         N:h-(»h 
cii'-o  ^cn, 

Ihi/liqite,  C^'ir- ,        ^0  cristallisable,  fusible  à  103",  bouillant  à  238" 

GH-'-O  GH  -  0-Glb* 

sous  la  pression  de  i'>2  millimètres;  on  l'obtient  par  ébullition  de  l'acide  opia- 
nique avec  l'alcool. 

3.  Acide  pseudonoropianique,  miHï-  ou  qh!^  ^^^'"  x  roîT'-  ^  Léther-oxyde 
diniétliyli(jue  de  cet  acide,  V  aride  pseudo-opiamquc,  iGH^-0)-3.j=G*'H-(GOH)2-GO"-II,, 
se  forme  quand  on  faitbouilliravec  l'acide  sulfurique  dilué  le  6cr6e/Y//,G-"H'''.\zO'', 
produit  d'o.xydation  de  la  berbérine  (M.  Perkin  ;  il  constitue  des  aiguilles  fusibles 
à  122".  Par  l'bullition  avec  la  potasse  en  solution  concentrée,  il  donne  Varide 
véralrique,  fGII-'-0i-3.;=G"'lb'-G0-ll|.  Son  oxinie  fond  à  124";  elle  se  change 
quand  on  la  chaulfc,  par  liansforniation  moléculaire,  en  iinide  hémipinique. 

4.  Acide  isonoropianique,  G*<II''()"' ou  j...'^  G''H- ^  .'.M  '.   —    In  autre    isomère 
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de  l'acide  noropianique  se  produit  quand  on  chauffe  avec  l'acide  clilorhydriqne 
Vacide  aldéhydoranilUque,  qui  est  son  éther-oxyde  monométliylique.  11  est  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  240°  avec  altération. 

5.  Acide  ALDKHVDOVANtLLiyUE,  CHl^O^  ou  ^''''I^JÎ^  ^  C.6H- ', ^n"'^'.  —  I/éther  mono- 

méthylique  de  l'acide  isonoropianique  prend  naissance,  en  même  temps  que  de 
la  ranilline,  lorsqu'on  traite  Tacide  vanillique  par  le  chloroforme  en  présence  de 
la  soude  (MM.  Tiemann  et  Mendelssohn)  : 

^H-*-*»  ^  c6H3-C02Xa  +  CHCP  +  3  NadH  =  :î  NaCI  +  ^'"^"^  ^  VHX^  '  ^-^■^^''  +   2  Why 
ONa^  ^      ONa^  ^ COU 

Vanillate  de  Na  sodé  Chloruforme  Aldéhydovanillale  de  Na  sodé 

Il  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fondant  à  222",  très  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

6.  Acides  aldéhydo-oxyphtaliques,  OW^*d^  ou  0H-C«H2(C0H)=  C0-H)2.  —Nous 
noterons  encore  l'existence  de  deux  acides  bibasiques  isomères,  répondant  à 
cette  formule  {asymétrique  et  à  substitutions  voisines). 


g  26.  —  Acides-acétones-pliénols. 

1.  Liste  des  acides-agétones-phé.nols  : 

Deuxième  classe  :  Acides  à  fonction  complexe. 

Huitième  groupe  :  Acides-acétones-phéuols. 

Premier  ordre  :  Acides-acétones-phénols  monobasiques. 

PBKMIKRE  DIVISION    :   ACIllES  MoXOBASIQlES.    MUXOCÉTOXIQLES  El    MuXUPHÉ.NOLIOLES. 

Première  famille  :  (:"H'-"    '"(»'*  ou  OlI-C'-'-H-"-'- ^COj-GO^H. 
Ac.  phénolpropylm.iq.ies(2is.j C^Il^^O'       ou   0II-G6H"-C0-GH"--C0-H. 

DEUXIÈME    DIVISION    :    Ai;iDES    MOXoKASIuLES.    MONOCÉTOXIQUES    ET    IiIPHÉNOI.IQlES. 

Première  famille  :  C"H-"    '''()•'  ou  (OH)-=C"   -H"-"~^'(=CO)-CO'-H. 
Ac.  phèiiediolliepiylonique C'^H'-O"'  OU  ( 0H)-=C*^H3-C''H''-C()-Cir--C0-H . 

Troisième  famille  :  C"ll-"    ^Hr  ou   ;OH)-=C'*   -H-"-2<(=C(r-no-n. 
Ac.  dioxybenzoylbenzoïque G'''H"*U^   OU  ((»H)-=G'5n-''-G(  i-C^H '-GO-'lI. 

Cinquièmeja mille  :  G"H-"   "O"'  ou  (()H)-=G"   -H-"   -•'*:=GO;:-GO-n. 

Ac.  di-oxv-anthracouraanque G"'n'"CW   OU  G^H  '  ^      '~       ~  '^  G'>ir-=  OH ,"  ; 

H  ^  GO  -^ 

Ac.  carboxylcornicularique G'^H'  'O"^  OU  G^II^-C  (CO'-H)=GH-GO-GII  (G*''H''i-CO-H. 

QCATKIÈ.ME    DIVISION    :    ACIDES    .MONOBASIQIES,    .MONOCÊTONIOUES    ET    TÉTli APHÉNOI.IQL'ES. 

Première  famille  :  G'Ml-"   '"0'  ou  (OH)%G"   -H-"-*-'i=GO)-GO-H. 

Ac.  phènelétroléthylonique G^H'^O'^       OU   (OH)%G«n-GO-GO-II. 

Sixième  famille  :  G"H-"--''0"  ou  {OH)''=C'''^H-''-'^{=œ}-CO-U. 
Ac.    norhydrastonique G' 'II'  '0'  OU  (OÏÏ)2=G*'H2(-GH=GH2)-CH"--CO-G6H"-;OH,--G02H. 
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SIXIÈME    DTVISIOX    :    ACIDES    MONOBASIQUES,    MONOCÉTONIQUES    ET    HEXAPHÉNOLIQUES. 

Première  famille  :  Cil-'"   -^"0^  ou  {(mfe'-H\^''   ^'^  {=V.0yC0n\. 
Ac.  hexaoxypliénonecarboiii(iuù G   'HO       OU   *^^*'  s  r6  (Oi^\3_f;Q2jj 

SEPTIÈME    DIVISION    :    ACIDES    MoNOBASIOUES,    DICÉTONIQUES    ET    SD  )NOPIIÉNOLIQrES. 

Première  famille  :  C"H^"  ^-0">  ou  OH-G"  ^II^"   ^i^^QOj^-GO^H. 
Ac.  oxy-anlhraquinonecarbon.er2is.         C'-'IlSO"'     OU  G6H''=(G0)2=G6II2  (OH)-C(V-^II. 

HUITIÈME    DIVISION    :    ACIDES    MONOBASIQUES,    DUaiXONIQUES    ET    DIPIIÉXOLIQUES. 

Première  famille  :  C"U-"   "O''  ou  (OU)^=C"   ^n2"-2"^(=GO)--GO^H. 

Ac.  alizannocarboniquc  el  i   is rPlW)^     OU   (OH)2=C«II-'==(GO)2=G«H^-GO-^H. 

NEUVIÈME    DIVISION    :    ACIDES    MONOBASIQUES,     DICÉTONIQUES    ET     IBIPllÈNOLIQUES. 

Première  famille  :  C"I1-"   "0"  ou  (OH)^=G"   ^n^n -26,^cO)--GO-H. 
Ac.  purpuiin.carbonique  et  1  ,s.  .  .  .  CPll^O^     OU   (0II)3=C6H=(G0)-^=C«I1:'-G0-^1Î  . 

DIXIÈME    DIVISION    :    ACIDES    MONOBASIQUES,    DICÉTONIQUES    ET    TÉTBAPHÉNOLIQUES. 

Première  famille  :  G" H -" --'«()«  au  (OH)''=G'>^H-"  33(=c())''^-G(r^H. 
Ac.  nornuorescéinecarboMique (:-IH'''0«  OU    [{0U)-=GH\-'-C0-]-=CHP-C0-E. 

'  Deuxième  ordre  :  Acides-acétones-phénols  bibasiques. 

PliEMIÈUE    DIVISION    :    ACIDES    BIBASIQUES,    MONOCKTONIQUES    ET    MONOPIIÉNOLIQUES. 

Première  famille  :  G"H-"   '-u"  ou  OH-G"  ''H-"   '■'(=G0HG0-H)2. 

Ac.   phénoléthyloniqueméthyloïquc.  G^H^O*"'       OU   OH-G^H^^  (CO-H)-GO-GO-H. 

DEUXIÈME    DIVISION    :    ACIDES    BIBASIQUES,    MONOCÉTHNIQUES   ET    DIPHÉNOLIQUES. 

Première  famille  :  G"H-"    '-0'  ou  (()Hr=C"   ''H-"    '«  (=G())=(GO-H)-. 

Ar.   pl.en.li..l,Hhyb,niqu,.mrlbylOKiue.  G'-'H'^O'        OU    (OII)2=C'^H-(CO'-H)-CO-G02H. 

2.  Acide  dioxybenzoylbenzoïque,  rj'll'"(i'  ou  (0H)2=C6H:*-C0-C'''H''-C()-'H.  —  Il 
a  été  obtenu  par  M.  fiapyor  en  cliaulïant  la  fhiorescéine  (t.  II,  p.  392)  avec 
3  fois  son  poids  de  soude  jus(nrà  ce  que  la  masse  ait  pris  la  coloration  jaune 
brun  : 

^^.G'-H'(0H),^..G''I1',  ^  ^  (:«lli=(()H)2  +  (OH)2=GfiH3-GO-(;«H'-G()-^H. 

Mj''II-î(0H)^     ^     o    -        ^  ^      y    T-  V      ; 

Fbiorescéine  Résorcinc  Ac.  dioxyben/.oyibenznïque 

Il  constitue  des  cristaux  Jaunâtres,  volumineux,  fortement  striés,  fondant 
à  200",  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool.  CliaufTé  seul 
ou  avec  la  résorcine,  il  reproduit  la  tluorescéine. 

3.  Acide  phentétroléthylonique,  C^H'-O"  ou  (OHj^rC/iH-CO-CO^H.  —  A  cet  acide 
non  pr<'])aré  corresixind  Vacidr  apioni/hjh/o.ri/nque,   qui  est  son  éther-oxyde  à 

la  fois  métliyléni(|ue  et  diméthyliquc  :  Cll'^  "  ]]  M;<''H  (0-Cirî)2-C0-C0-'H.  Celui-ci 

se  forme,  en  même  temps  (jue  l'acide  apioli(iue,  dans  l'oxydation  de  Visapiol 
ft.  I,  p.  4IJ0)  ])ar  le  [lernianganate  de  potassium  (MM.  Ciamician  etSilber);  il 
cristallise  en  aiguilles  et  se  détruit  vers  170"  avant  de  fondre. 
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,.,.,,-      ch-^=(:h-(;''1i-'=  ()H --^ 

4.  Acide  norhydrastomque,  (.Ml-O-  ou  à„-2.co-C«H3(OH)^-CO-^H-  " 
A  cet  acide-acétone-pliénol  correspond    l'acide  hydrasloniqiie,  son  éther-oxyde 

n.éthylénique    et   d.mefl.yl.que,  àlP-C0-C4I-^(-0-CH3 -'-CO-^H  "  '^''*'''^ 

hydrastonique  se  produit,  en  même  temps  que  de  la  triméthylamine,  quand  on 
chauffe  Viodométhylatc  d'hydrastine  avec  la  potasse  concentrée  (M.  Sclimidt)  ; 
il  cristallise  en  tables  contenant  i  molécule  d'eau;  oxydé  par  le  permanga- 
nate de  potassium,  il  donne  V acide  liéinipiniqne,   C'*^H"'0''',   ['mille  liydrastifjue, 

CH2  ^  [^  ^  C«H-  ^  qqI^,  et  d'autres  produits. 

5.  Acide  alizarine-fi-carbonique,  C'-H^O»  ou  'OH)^,.o=C6H2    [^^  ^  C^H-'-CO^R,.,. 

—  Il  se  produit  quand  on  traite  par  la  potasse  en  fusion  le  dérivé  sulfonique  de 

CD  \ 
Vacide  antlnaquinonecarbonique,  C'H '' ^  r.,v    C'H^-CO-H     M.    Hammerschlag).   Il 

forme  des  cristaux  rouge  brique,  fond  à  303",  se  sublime  en  aiguilles  et  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur  bleue.  Oxydé  ]iar  l'acide 
nitrique,  il  fournit  Vacide  tiirnelliqiie,  C'H^^fCO-Hj^. 

Un  isomère,  Vacide  purpuroxa ti tli i necarhoniqxie ,  ''()Hl-|.3=C''H-  ^  ,^/.  ^  r/'{l-*-CO-H;, 

dit  encore  munjistine,  a  été  découvert,  dans  la  racine  de  Riihia  munjista,  par 
Stenhouse;  on  le  rencontre  aussi  dans  la  purpurine  commerciale.  Il  forme  des 
aiguilles   jaunes,    brillantes,    fusibles  à  231",  décomposables  un   peu  au-dessus 

en  gaz  carbonique  et  parptiroxanliiie,  O'W'    ,.ç.l^lH{-='OH)'-^.^. 

6.  Acide  purpurinecarbonique-a,  C'-iIi'*0"  ou  (OH  3,..,.,^C''H  "  |^q  )  OW-COm.;,.  — 

Ce  principe  existe  dans  la  racine  de  garance  et  constituait  en  grande  partie  la 
purpurine  commerciale,  autrefois  retirée  de  celte  racine  Schùtzenberger  ;  il 
est  souvent  appelé  pseudopurpurine.  11  constitue  des  lamelles  rouges,  fusibles 
à  220",  presque  insolubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool.  Par  ébullilion  avec 
l'eau,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  purpurine.  Les  carbonates  alcalins 
le  dissolvent  en  produisant  une  liqueur  orange.  11  décompose  les  carbonates 
terreux  en  formant  des  sels  insolubles;  il  ne  [leut  donc  teindre  en  présence 
du  carbonate  de  calcium,  comme  le  fait  la  purpurine    t.  I,  p.  747). 

Par  l'action  de  l'acide  arsénique  et  de  l'acide  sulfurique  à  160"  sur  l'acide 
alizarinecarbonique,  on  obtient  Vacide  j/urpuriiiecarboiiique-[-:.,  un  isomère. 
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CHAPITRE    PREMIER 

ALCALIS    ORGAMOLES    E>'    CENÉUAL 

2  1".  —  Alcalis  et  amides. 

1.  Après  avoir  exposé  Thistoiie  des  composés  organiques  formés  par  le  carbone, 
riiyJrogène  et  l'oxygène,  nous  avons  à  étudier  maintenant  les  matières  orga- 
niques azotées. 

Celles-ci  ont  pour  origine  la  réaction  directe  ou  indirecte  des  diverses  combi- 
naisons hydrogénées  ou  oxygénées  de  l'azote  sur  les  carbures  d'hydrogène,  les 
alcools,  les  aldéhydes  et  les  acides.  Les  plus  intéressantes  d'entre  elles  dérivent 
de  l'ammoniaque. 

2.  Les  principes  organiques  azotés  se  rangent  dans  deux  groupes  fondamen- 
taux, d'après  leur  fonction  chimique  : 

1°  Les  alcalis,  composés  analogues  à  l'ammoniaque  et  aux  bases  minérales, 
susceptibles  de  se  combiner  avec  les  acides  pour  donner  naissance  à  des  sels 
définis. 

2°  Les  a)nides,  composés  neutres,  alcalins  ou  même  acides,  dont  les  analogues 
ont  été  peu  étudiés  en  chimie  minérale,  mais  qui  sont  très  nombreux  en  chi- 
mie organique. 

3.  Alcalis.  —  Les  alcalis  organiques  les  plus  simples  résullcnt  du  remplace- 
ment de  l'hydrogène  par  l'ammoniaque  à  volumes  gazeux  égaux,  dans  les  car- 
bures d'hydrogène.  Telle  est  la  réaction  entre  la  benzine  et  l'ammoniaque,  dans 
la  production  de  l'aniline  : 

(Benzinp.   ('.•^11^   +    AzU''    =    II"   +    Vf'lV Xz   (Aniline). 
"2  vol.         i  vol. 

Les  alcalis  i^ésultent  encore  de  la  substitution  de  l'ammoniaque  aux  éléments 
de  l'eau  dans  les  alcools,  toujours  à  volumes  gazeux  égaux.  Telle  est  la  rela- 
tion entre  l'alcool  éthylique  et  l'ammoniaque  donnant  l'éthylamine  : 

(Ac.  éthylique-  C-[I'^(»   +   AzH^   =   H-(»   +   C^H'Az  (Éthylamine). 
2  vol.  2  vol. 

Leur  étude  fait  l'objet  du  présent  livre. 

A.  Amides.  —  Les  amides  résultent  de  la  déshydratation  des  sels  ammoniacaux. 
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Tel  est  l'acétamide,  qui  se  produit  dans  la  désliydralaliou  de  racélate  d'ammo- 
nium : 

(Acélate  d'am.-,   C-H^O'-^AzIl''   =   IJ-O   +   C-H-'AzO   (Acétamide). 

On  peut  dire  encore  que  les  aniides  résultent  du  remplacement  des  éléments 
de  leau  par  ramnioniacjue  dans  les  acides  : 

(Ac.  ac.Hiqur)  C-H'o-  -f  A/cII-'  =   il-O  +   G-U-'AzO  (Acétamide I. 
Nous  étudierons  les  amides  dans  le  livre  suivanl. 

g  -2.  —  Historique. 

1.  f.a  connaissance  des  alcalis  organiques  date  des  premières  années  du 
XIX''  siècle.  Entre  1803  et  1805,  Derosne  et  Séguin  ont  extrait  de  l'opium  des 
matières  alcalines  et  cristallisées.  En  1805,  Sertuerner  retira  de  la  même  drogue 
une  substance  cristallisée,  alcaline,  la  morphine,  (ju'il  caractéiisa  plus  nette- 
ment comme  alcali  à  la  tin  df  181G,  en  établissant  sa  propriété  de  former  des 
sels.  Peu  de  temps  après,  Pelletier  et  Caventou  isolèrent  des  Strijclinées,  du 
Vcratnnii  aIhuiK,  du  quinquina,  etc.,  divers  principes  azotés,  alcalins,  capables, 
comme  la  morphine,  de  s'unii'  aux  acides  pouj'  f(trmer  des  sels  véritables. 
Depuis,  les  (b'-couveites  de  ce  genre  se  sont  multii)liées.  Les  alcalis  d'origine 
naturelle  ont  ainsi  été  connus  les  premiers. 

2.  En  1826,  Unverdorben  constata  la  présence  de  certains  alcalis  organiques 
dansl7/«//c  aninvtle  de  Dipjicl,  matièie  provenant  de  la  condensation  des  produits 
volatils  formés  lors  de  la  décomposition  des  matières  animales  par  la  chaleur. 
Dans  la  même  année,  le  même  savant  observa  la  production  d'un  alcali  dans 
la  distillation  sèche  de  l'indigo;  cet  alcali,  qu'il  nomma  cristalline,  à  cause 
de  la  cristallisation  facile  de  ses  sels,  n'est  autre  cdiose  que  l'aniline.  Peu  après, 
en  1834,  Runge  reconnut  l'existence  d'alcalis  artificiels  analogues  dans  le  goudron 
de  houille.  I>es  bases  organicjucs  ainsi  di''C(n;  vertes  tiraient  donc  leur  oiigine  de 
réactions  pyrogénées. 

En  1840,  Fritzsclie  obtini  l'aniline,  en  traitant  l'indigo  par  la  potasse.  Deux 
ans  après,  Zinin  lit  connaître  la  première  méthode  générale  et  régulière  de  pré- 
paration des  alcalis,  en  partant  des  carl»ures  d'hydrogène,  méthode  applicable 
exclusivement  aux  compost's  aiomatiques.  En  1848,  Wurtz  institua  une  seconde 
méthode  qui  lui  permit  de  préparer  les  alcalis  dérivés  des  alcools  de  la  série 
grasse  et  de  montrer  les  relations  des  alcalis  avec  les  alcools.  \V.  Hofmann 
dévelopiia  ensuite  cet  ordre  de  ndations;  reprenant  une  réaction  ;ip|ili(iuée 
en  1847  par  P.  ïhénard  à  la  productimi  des  alcalis  phosphores,  il  (ditint  les 
alcalis  secondaires,  tertiaires  el  (juaternaires,  tous  dérivés  de  ramnnDnia(ju(>. 

3.  i.a  découverte  des  alcools  |iolyatoiiii(jues  donna  à  riiisloire  des  alcalis  un 
nouveau  dévebqqiement  el  cninliiisit  à  la  coiuiaiss;ince  des  polyamines,  étudiét;s 
d'abord  j)ar  \V.  Holtiiann,  ainsi  ([u'à  celb-  des  alcalis  à  fonction  mixte. 

Ajoutons  enlin  ijue  la  prodiidion  d'un  grand  nombre  de  matières  colorantes, 
utilisées  |iar  l'indiisti'ie  et  iditenucîs  d'aboid  par  M.  Perkin  \iiiaiirriitc,  iS'Ki) 
et  pai"  Vi'rguiii  (fuchsine,  iH'M)',  a  très  ellicacfnKMit  contribué  à  mullipliei'  les 
reciiei'ches  sur  les  alcalis  artiliciels. 

4.  La  reju'oductiou  synthéti(jn(>  des  alcalis  naturels  a  été  (juebpie  peu  relard(''e 
par  la  complication  de  la  plupart  de  ces  composés.  Cependant  la  i)(Haïne  a  été 
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obtenue  artificielloment  en  1870,  par  M.  Liebreicli,  avant  même  d'avoir  été 
trouvée  dans  la  betterave;  la  triiionelline,  ab-abiïde  du  Tr'nioxcUiiin  fœinim 
(/ra'Ctnn  et  d'autres  végétaux,  découverte  par  M.  Jabns  en  ISS'i,  a  été  ensuile 
identifiée  par  lui  avec  un  composé  pyridi(juc  idjtenu  artificiellemenl,  jiar 
M.  Hautzscb  en  I88G.  D'autre  part,  M.  Volliard,  en  18(r2,  et  Wurtz,  en  1867,  ont 
réussi  à  obtenir,  par  des  syntlièses  totales,  le  premier,  la  sarcosine,  le  second, 
la  névrine,  alcalis  d'origine  animale. 

Plus  récemment  des  alcalis  naturels,  moins  simples  <|ue  les  [U'écédenls,  ont 
été  reproduits  syntliéti(iuement  à  la  suite  des  travaux  d(*  divers  savants  parmi 
lesquels  M.  Ladenburg  doit  être  pai'ticulièrement  cité. 

'i  ;î.  —  Alcalis   dérivés   de   l'aniiiioniaque. 

1.  Les  plus  importants  parmi  les  alcalis  organiques  résultent  de  la  combinai- 
son de  l'ammoniaque  avec  les  alcools  et  les  pbénols  ou  avec  les  hydrocarbures 
qui  correspondent  aux  alcools  et  aux  phéntds.  Celte  combinaison  peut  se  réali- 
ser dans  des  conditions  très  variées  et  engendrer  des  composés  fort  nombreux. 

2.  Les  alcalis  ammoniacaux  d'un  premier  groupe  dérivent  d'une  seule  molé- 
cule d'ammoniaque  combinée  avec  des  molécules  d'alcools  monoatomiques  ou 
de  phénols  monoatomiques,  dont  le  nombre  varie  de  1  à  4  : 

AzH^*  +  R-OII      =  A7.H'--ll  +  H-'O  ; 

AzH-'  +  2R-OII  =  AzH=R-  +  2H-0: 

AziP  +  3R-()I1  =  Az;R-^  +  311-0; 

AzH"*  +  4R-0H  =  Az^R'-OlI  +  :Hl-*(». 
Autrement  dit,  les  composés  ainsi  produits  dérivent  d'une  molécule  d'ammo- 
niaque dans  laquelle  les  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  radicaux 
hydrocarbonés  monovalents. 

Les  alcalis  de  ce  groupe,  dérivés  d'une  seule  molécule  d'ammonia<|ue,  sont 
des  alcalis  vwnoainmoniacaux,  des  monatiiincs.  Ils  peuvent  être  à  fonction  sinipb' 
ou  à  fonction  complexe,  suivant  la  nature  de  l'alcool  ou  du  phénol  générateur, 
selon  qu'une  ou  plusieurs  fonctions  dilTerentes  s'y  ajoutent  ou  non  à  la  fonction 
alcoolique  ou  phénolii]ue. 

Les  alcalis  monoammoniacaux  sont  des  bases  monoacides,  coinnu,'  l'ammo- 
niaque qui  leur  a  donné  naissance.  Ils  sont  fort  importants  dans  la  pi;itique, 
mais  leur  intérêt  théorique  n'est  pas  moins  considérable;  leur  connaiss.ince  est 
un  guide  indispensable  dans  l'étude  des  alcalis  plus  complexes. 

3.  Les  alcalis  ammoniacaux  d'un  second  groupe  dérivent  de  2  molécules 
d'ammouia(iue  combinées  avec  !  molécule  d'alcool  diatomique  ou  de  phénol  dia- 
tomique  : 

Azil-'  +  olI-R-(i|I  +  AzH-^  =  AzH--R'-Azir-  +  •2II-0; 

Azll^  +  2  0H-R'-OH  +  AzU''  =  AzH  ^  ^^   \\zH  +  4ir-'<t; 

^  R"  -- 

R' 
AztP  +  3  0II~R'-(»n  +  AzII^  =  Az  -R"-Az  +  (i  H-0. 

Les  termes  de  ce  groupe  sont  des  alcalis  diammoniacau-v  ou  diamiiies.  Ils 
peuvent,  comme  les  alcalis  monoammoniacaux,  être  à  fonction   simple  ou  à 
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fonction  complexe.  Ils  dérivent  df  2  molécules  d'ammoniaque  réunies  par  un 
ou  plusieurs  radicaux  liydrocarbonés  divalents  R",  dont  chaque  valence  remplace 
1  H  dans  chacune  des  2  molécules  ammoniacales. 

Les  diamines  sont  des  bases  diacides;  elles  se  conduisent  dans  leurs  combi- 
naisons avec  les  acides  comme  2  molécules  d'ammoniaque  soudées  ensemble. 

4.  l'n  troisième  groupe  d'alcalis  ammoniacaux  contient  des  corps  qui  dérivent 
de  3  molécules  d'ammoniaque;  ce  sont  les  alcalis  triammonincaux  ou  triamincs. 
Dans  les  bases  de  ce  genre  actuellement  connues,  on  admet  que  les  3  molé- 
cules ammoniacales  sont  réunies  suivant  un  mécanisme  anologue  à  celui  indi- 
qué pour  les  bases  diammoniacales  :  2  radicaux  divalents  R",  d'un  glycol  ou 
d'un  phénol  diatomique,  remplacent  par  leurs  4  valences  4  H  dans  3  molécules 
d'ammoniaque,  de  telle  façon  que  chacun  d'eux  intervient  pour  i  seule  valence 
dans  une  même  molécule  ammoniacale,  l'une  de  celles-ci  ayant  2  H  remplacés 
par  1  valence  de  chacun  des  radicaux  : 

H  n  n  +  0H-R"-OII  +  II  II  II  +  OII-R"-OII  +  H  II  II  =  H  H  R"  H  R'  Il  H  +  4H-0. 

\ix  \i/  \i'  \i/\i^\i^ 

Az  \i  Az  .Vz      Az       Az 

On  peut  concevoir  l'existence  de  composés  du  même  genre  dans  lesquels  les 

3  molécules  d'ammoniaque  seraient  réunies  par  un  groupement  trivalent  R    : 

OH  UH  011  -f  3  II  H  II  =  H-H  II  H  H  II  +  3  H-'O. 

r'"  Az  Az     Az     Az 

X    I    / 

R" 
Les   bases  triammoniacales  sont  triacides;  elles  se    combinent  aux  acides 
comme  le  feraient  3  molécules  d'ammoniaque  réunies. 

5.  On  a  décrit  aussi  des  ba^ca  tctrammoniacalcs  ou  tétramincs. 

6.  Thermochimie.  —  1"  La  formation  des  alcalis  primaires  calculée  depuis 
les  alcools  et  l'ammoniaque. 

Alcool  -f  AzII^  =  Aniine  +  H^O, 
dans  l'état  gazeux  pour  tous  les  corps,  dégage  de  la  chaleur:  soit  -{-  2,5  Calories 
pour  la  méthylamine,    f  (i,5   Calories  pour  l'éthylamine,  -\-  8,2  Calories  pour 
l'amylamine,  quantités  croissant  lentement  avec  les  poids  moléculaires. 

Les  relations  sont  analogues  lorsque  tous  les  corps  sont  supposés  liquides. 

Ces  valeurs  positives  contrastent  avec  la  chaleur  de  formation  des  amides  par 
les  acides,  laquelle  a  lieu,  au  contraire,  avec  une  légère  absorption  de  chaleur. 

2"  La  difîérence  entre  les  chaleurs  de  formation  par  les  éléments  de  l'alcali 
et  de  l'alcool  générateur  est  voisine  de  4-  39  Calories  dans  l'état  li(iuide,  de 
-f-  42  Calories  dans  l'état  gazeux.  Ces  chiffres  représentent  la  subslituliou  de 
on  par  Azir-  dans  les  alcools  ;  ils  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  la  substitution 
de  on  par  Azir-  dans  les  acides. 

3"  Les  chaleurs  de  neutralisation,  dans  l'élat  dissous  de  tous  les  corps  réa- 
gissants, fournissent,  pour  les  aminés  primaires  dérivées  de  la  série  grasse. 
des  valeurs  voisines  de  celles  de  l'ammoniaque,  quoiqu'un  peu  plus  fortes 
(  '    13,0  Calories  à    '    13,0  Calories  au  lieu  de  -J-  12, ;i  Calories  par  IICl  étendu"). 

4"  Les  alcalis  primain's  dérivés  par  substitution  dans  la  molécule  phényli(jue 
fournissent  des  chaleurs  de  neutralisation  beaucoup  plus  faibles  :  avec  l'aniline 
et  la  loluidine,  +  7,'i-  Calories  et  -\-  7,(1  (Calories  pour  IICl.  Les  sels  de  ces  bases 
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avec  les  acides  organiques  (acétique, benzoiquei,  dans  l'état  de  dissolution,  sont 
beaucoup  plus  dissociés  pour  les  bases  de  la  série  benzénique  iiue  pour  les 
bases  de  la  série  grasse.  Ces  ditïérences  sont  corrélatives  du  caractère  électro- 
négatif du  radical  phényle,  plus  prononcé  que  celui  du  méthyle,  précisément 
comme  il  arrive  pour  le  phénol  comparé  à  l'alcool  méthylique.  l/ammoniaque 
éprouvant  une  saturation  partielle  lors  de  cette  substitution  phényliijue,  la  base 
résultante  est  un  alcali  beaucoup  plus  faible. 

5°  Mais,  si  la  substitution  a  lieu  dans  un  résidu  méthylique  associé  à  la 
molécule  benzéni(iue  benzylamine_,  la  base  résultante  est  un  alcali  comparable 
à  la  métliylamine  ,—  12, Û  Calories  par   son  union  avec  HCl  . 

6"  La  substitution  dans  les  alcalis  eux-mêmes  d'un  radical  négatif  simple,  tel 
que  le  clilore,  diminue  la  chaleur  de  neutralisation  et  l'énergie  alcalinr.  Le  radi- 
cal -AzO-  la  diminue  encore  davantage. 

7»  Les  alcalis  secondaires  et  tertiaires, dans  une  même  série,  olfrent  des  cha- 
leurs de  neutralisation  décroissantes  ;  tandis  que  le  quatrième  alcali  oxygéné 
surpasse  l'ammoniaque  et  se  rapproche  de  la  potasse  : 

HCl  +  Méthylamine  développe  -f  1 3. Oo  Calories  ; 

—  +  Diméthylaïuine  —         -1-11,6  —      ; 

—  +  Triméthylamine  —         +8,9  —      ; 

—  +  Hydroxyde  de  tétraméthylammonium    —         -1-  13.7  — 

8"  Les  alcalis  secondaires  et  tertiaires  forment  dans  leurs  dissolutions  aqueuses 
des  hydrates,  dont  la  chaleur  de  formation  est  de  plus  en  plus  grande,  à  mesure 
que  l'on  se  rapproche  de  l'alcali  quaternaire. 

g  4.  —  Alcalis  dérivés  de  l'hydrazine. 

1.  L'ammoniaque  n'est  pas  le  seul  composé  hydrogéné  de  l'azote  qui  soit 
susceptible  d'intervenir  dans  la  formation  des  alcalis  organiques.  De  même  que 
les  corps  dont  il  vient  d'être  question  sont  des  ammoniaques  composées,  de  même 
on  connaît  des  hydraziues  compuaces. 

2.  Dans  l'hydrazine  ou  diamidc,  H"-Az-AzH-,  par  des  méthodes  indirectes,  1  11 
ou  2  H  des  groupes  AzH-  peuvent  être  remplacés  par  1  ou  2  groupements  hydro- 
carbonés monovalents  : 

CH^  X 
(;H=^-HAz-AzH-:  \    ..     Az-AzH-;  CH'^-AzH-AzIi-CH-^ 

Mélhylhydrazine  a-MéthylphéDvlhydraziiie  ï-Méthylphénylhydnizine 

Bien  que  l'histoire  de  ces  composés  n'ait  commencé  à  se  développer  (ju'en  187:'), 
par  la  découverte  de  la  phénylhydrazine,  due  à  M.  E.  P'ischer,  leur  étude  a 
fourni  des  résultats  d'un  très  grand  intérêt. 

3.  11  est  à  remarquer  qu'étant  données  les  relations  de  l'hydrazine  et  de  l'am- 
moniaque, les  bases  hydraziniques  peuvent  être  envisagées  jusqu'à  un  certain 
point  comme  des  bases  diammoniacales  particulières. 

2  0.  —  Alcalis  dérivés  de  l'hydroxylamine. 

1.  l.'lnjdrorylamine  ou  oxy-ammoniaque,  AzH--OH,  donne,  de  façon  analogue, 
des  dérivés  alcalins  oxygénés.  Ceux-ci  se  présentent  sous  deux  états  isomériques 
que  l'on  formule  en  remplaçant  1  H  par  un  radical   hydrocarboné  monovalent, 
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soit  dans  le  groupe  A/.H"-^-,  soit  dans  le  groupe  -OH  : 

AzII-'-O-CH^:  GU^-AzU-OH. 

«-MiHliyIhydrox  y  lamine  ;i-.\it'UiylhydroxylaiDinu 

La  totalité  des  atomes  d'hydrogène  de  riiydroxylamlne  est,  d'ailleurs,  rem- 

pla(>i])le   par  des  groupements  hydrocarbonés  monovalents,  pour  former  des 

hases  oxygénées  : 

C-H'-AzU-O-C-H-'  ;  (f:-H'')2=Az-(  )^(:"-H\ 

Kj-hiiHliylhydroxylamiDe  Triéthylhydrox  y  lamine 

2.  Le  rôle  de  l'oxygène  dans  les  composés  de  ce  genre  n'est  pas  encore  nette- 
ment précisé;  il  semble  cependant  que  le  groupe  -OH  doive  correspondre  à  une 
fonction  alcoolique.  Cela  nous  conduira  à  étudier  les  alcalis  de  l'bydroxylamine 
avec  les  alcalis-alcools. 
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CHAPITRE  II 

ALCALIS   MONOAMMONIACAUX  A  FONCTION  SIMPLE 

îi  1.  —  Alkylamines  et  alkylamiiioniuins. 

1.  Les  alcalis  moiwammonlacaiix  ou  monamines  sont  les  plus  simples  parmi  les 
composés  organiques  azotés.  On  a  vu  qu'ils  peuvent  être  engendrés  par  une 
seule  molécule  d'ammoniaque  combinée  avec  les  alcools  ou  les  phénols  niono- 
alomiques  (t.  II,  p.  461). 

2.  En  principe,  un  alcool  ou  phénol  monoatomique,  U-Oli,  par  exemple,  se 
combine  avec  1  molécule  d'ammoniaque  en  plusieurs  proportions.  A  molécules 
égales,  la  combinaison,  effectuée  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau,  donne 
un  premier  alcali  que  l'on  distingue  des  suivants  sous  le  nom  d'aminé  primaire 
ou  iïalcali  primaire  : 

R-OH   +   AzH'-*   =   H'-(  »   +   R-AzH'^  (Aminé  primaire). 

L'alcali  primaire,  réagissant  sur  l'alcool  à  la  façon  de  l'ammoniaque,  engendre 
un  alcali  d'un  autre  genre,  dit  aminé  necondaire  on  alcali  secondaire  : 

R-ÔH   +   R-AzH"-   =   H^O   +    R-=AzH   (Aminé  secondaire,!. 

Comme  l'ammoniaque  et  comme  l'alcali  primaire,  l'alcali  secondaire  peut,  en 
principe,  agir  sur  l'alcool  de  la  même  manière;  il  donne  ainsi  naissance  à  un 
alcali  organique  d'un  troisième  genre,  dit  aminé  tertiaire  ou  alcali  tertiaire  : 

R-()I1    +    R"-=AzH    =    H-0    +    R3-Az   (Aminé  terliaire). 

Un  alcali  tertiaire  est  encore  susceptible  de  se  combiner  à  l'alcool,  mais  sui- 
vant un  mécanisme  difTérent  de  celui  ([ui  engendre  les  alcalis  primaires,  secon- 
daires et  tertiaires.  Il  s'unit  à  lui  sans  élimination  d'eau  et  forme  ainsi  un  alcali 
oxygéné  d'un  quatrième  genre.  Les  alcalis  primaires,  secondaires  et  tertiaires 
étaient  volatils,  odorants  et  fort  analogues  à  l'ammoniaque  ;  l'alcali  du  quatrième 
genre  n'est  pas  volatil,  est  inodore  et  ressemble  par  ses  propriétés  à  un  hydroxyde 
de  métal  alcalin.  Cette  dernière  propriété  l'a  fait  nommer  hydroxyde  d'ammo- 
nium composé  (lu  hydrate  d'oxyde  d'ammonium  compose  : 

R-Oll   +    R' =Az   =   R'=.\z-OH   (Hydroxyde  (l'ammonium  composé). 

L'hydroxyde  d'ammonium  composé  n'étant  pas  susceptible,  comme  l'ammo- 
niaque ou  les  aminés,  de  donner  une  réaction  avec  l'alcool,  le  nombre  des 
alcalis  organiques  ainsi  engendrés  par  l'ammoniaque  et  un  alcool  monoatomique 
est  donc  limité  à  quatre. 

3.  Les  groupes  alkyli(iues  qui  constituent  ainsi  les  aminés  secondaires  ou  ter- 
tiaires et  les  liydroxydes  d'ammoniums  composés  peuvent  être  identiques  entre 
eux  ou  dilTérents,  l'alcool  que  l'on  fait  réagir  sur  un  alcali  primaire,  secondaire 

liERTiiELOT  et  .icNGFLEisin.  —  Tnuté  éléiii.  de  chimie  oruan.  IL  30 
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OU  tertiaire  pouvant  lui-même  être  dilTérent  Je  celui  ou  de  ceux  qui  ont  formé 
l'alcali  générateur.  On  a  ainsi  des  aminés  et  des  hydroxydes  d'ammoniums  com- 
posés, tels  que  les  suivants  : 

R  R 

H,t-Az.  R.,     , 

,  Az-UH. 

Amini'  tertiairr     HyiJr.ixyde  d  ammonium  composé 

Ces  alcalis  présentent  d'ailleurs  des  propri(''t(''s  voisines  de  celles  des  alcalis 
formés  par  des  molécules  alcooliques  identiques  entre  elles. 

On  voit  immédiatement  combien  nombreux  sont  les  alcalis  dérivés  de  l'am- 
mnniaque  :  non  seulement  les  alcoids  générateurs  sont  eux-mêmes  très  nom- 
breux, mais  ils  peuvent,  en  outre,  donner  lieu,  ainsi  pris  par  deux,  par  trois  ou 
par  (juatre,  aux  arrangements  les  plus  multipliés.  L'assimilation  des  phénols 
aux  alcools  dans  ces  réactions  augmente  encore  le  nombre  des  aminés  que  la 
théorie  permet  de  prévoir. 

4.  Formules.  —  Dans  les  réactions  qui  viennent  d'être  indiquées  en  principe, 
réactions  que  l'on  réalise  par  des  méthodes  exposées  plus  loin,  les  hydro- 
carbures générateurs  des  alcools  et  des  jiliénols  interviennent  au  même  titre 
que  ces  derniers.  On  a  été  conduit  dès  lors  à  repri''s<'nti'r  les  alcalis  primaires, 
secondaires  et  tertiaires  ainsi  que  les  hydroxydes  dainnionium  composés  par 
les  formules  suivantes  : 

Une  ainiiic  priiimlic  est  l'anîmoniaque  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  un  groupe  hydrucarboné  monovalent,  le  radical  de  l'alcool  ou 
du  phénol  :  R-AzH^. 

Une  (iminc  secondaire  est  rammoniaque  aans  lai|uelle  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  2  groupes  alkyliques  ou  phénoliques,  radicaux  monovalents 
des  2  molécules  génératrices  d'alcool  ou  de  phénol  :  R^^AzU. 

Une  (trniiic  tertiaire  est  raiiiinonia(iue  dans  laquelle  les  IJ  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  3  groupes  alkyliques  ou  phénoliques,  radicaux  monovalents 
des  3  molécules  génératrices  d'alcool  ou  de  phénol  :  IV  Az. 

In  In/dro.ri/di!  d'tiiiniKiiiinin  composé  est  l'hydroxyde  d'ammonium,  OIl-Az=H', 
dans  lecjuel  les  !•  atomes  d'hydrogène  de  l'ammonium  sont  remplacés  par 
4  groupes  alkyliques  ou  phénoli(jues,  radicaux  monovalents  des  4  molécules 
génératrices  d'alcool  ou  de  phénol  :  R'::Az-OH. 

On  donne  fréquemment  à  ces  formules  les  dispositions  suivantes  : 

II  li 

Az-il.  Az-ti. 

Il  11 

Ammoniaque  Aie    piiinaiii 

euinposé 

D'après  cela,  une  aminé  primaire  est  caiactérisée  dans  sa  formule  [»îir  le  grou- 
pement -Azil-;  une  aminé  secondaire,  jiar  le  grouiicment  =Azll  ;  une  aminé 
tertiaire,  jiar  un  -Az  trivalent,  ijue  saturent  ;{  groupements  alkyliques  ou  phé- 
noliques; un  hydroxyde  d'ammonium  comjiosé  endn,  par  un  =Az-  penlavalent, 
que  saturent  1  hydroxyle  -011  et  4  groupements  alkyliques  ou  phénoliques. 


^  u 

R 

/ 

/ 

...     ^H 

Az-  li, 

Az-R, 

OlI-Az 

^R 

11 

^R 

^R 

Aie.   second. 

aire 

Aie.  lerliaire 

llvdroxvde  (rammoniiim 
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Les  sels  qui  rrsultent  de  la  couibiiuiison  des  alcalis  piiinaiies,  secondaires  et 
tertiaires  avec  les  acides  se  produisant  de  la  inêrae  façon  que  les  sels  ammonia- 
caux, c'est-à-dire  sans  élimination  d'eau,  on  les  représente  comme  les  sels 
ammoniacaux  :  l'azote  trivaleut  dans  l'alcali  devient  pentavalent  dans  la  com- 
binaison saline  : 

H  H 

(Ammoniaque)   H  -  Az   +    lUll   =   H  -  Az  ; 

/  X        ^  H 

H  H  ' 

"        ,r.l 

iAm.  primaire)    H  -  Az   -f-   HCl    =    11  -  Az  ; 

R  R 

^  ^       ^  AzO-' 

(Am.  secondaire)   R  -  Az   +   AzO-'lI    =    R  -  Az ''      '       ; 

H  ^  ir    '  ' 

R  R 

X    1 

(Am.  tertiaire!    R  -  Az   +   Hl   =    R  -  Az  ^       .■ 
R^  R^ 

Quant  aux  sels  d'ammoniums  composés,  ils  se  forment  à  la  manière  des  sels 
d'hydroxydes  métalliques,  cest-à-dire  avec  élimination  d'eau  : 

(HydToxyde  de  K)   K-OH   +   IICl    =    KCl    -f    [I-'d. 
K  ^  R  ^ 

(H vdroxvde  d'ammonium  composé)       ^    Az-(»H    -f-    IR^I   =        ^    Az-Ci   +    H-(>. 

R^  R" 

5.  Nomenclature.  —  [.es  noms  adoptés  pour  désigner  les  aminés  se  composent 
en  exprimant  successivement  les  noms  des  radicaux  qui  y  remplacent  l'iiydio- 
gène,  et  en  ajoutant  la  désinence  aminé.  On  dit  ainsi  : 

CH\  (:-n-\  c-ii'\  (;-n'\ 

H  -  Az,  C-II"'  -  Az.  CH»  -  Az,  C-H"'  -  Az  '  ^'  ■ 

,    :  X  .,  -  X  /      Ml 

H  H  G'H'  H 

Mélliylamiiie  Diétiiyiamine  Elbylméthylpropylamine       Chlorhydrate  de  diethylamine 

Un  autre  mode  de  désignation  consiste  à  employer  pour  les  aminés  primaires 
le  nom  du  carbure  d'bydrogéne  dans  lequel  H  est  remplacé  jmr  AzH-,  en  le  faisant 
précéder  du  préfixe  aminu  ;  on  dit  ainsi  aiidno-tithanc  et  aintnopropanc  pour  les 
bases  C-H'^-AzH-  et  C'^H'-AzIP.  Lors(]u'il  s'agit  des  aminés  secondaires  et  ter- 
tiaires, on  dit  alors  mrtlii/himiuocthmie  ou  (lictlu/lauiinopropcnie.  par  exemple, 
pour  les  bases 


c-W' 

i: 

-II' 

CH^- 

Az 

et 

c 

■-[l-' 

- 

Az. 

11   " 

c 

■*ll' 

x 

Pour  les  hydroxydes  d'ammoniums  composés,  on  forme  toujours  les  noms 
avec  ceux  des  radicaux  qui  remplacent  l'bydrogène,  mais  on  les  précède  de  l'ex- 
pression hydroxyde  de  ou  de  celle  iVhydratc  d'oxi/dc  dr  et  on  termine  par  la 
désinence  ammoniiun.  On  dit  ainsi  : 

GH»  ^  CR:!  ^ 

„   ,.    Az-()H:  .,    Az-AzO*. 

CHV  "  GH3  " 

Hydroxyde  de  diméthylétliylpropylamuioniuai  Azotate  de  tétraméthylammonium 
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On  nomme  piirfois  bases  amidécs  ou. mieux  bases  ainlnces  les  aminés  primaires, 
c'est-à-dire  celles  dont  les  formules  contiennent  le  groupement  amidogènc  -AzH~, 
bases  iinidées  ou  mieux  bases  iininées  les  aminés  secondaires,  c'est-à-dire  celles 
dont  les  formules  comportent  le  gioupement  imidoç/ène  =AzH,  et  bases  nilrilées 
les  aminés  tertiaires,  c'est-à-dire  celles  dont  les  formules  possèdent  1  atome 
d'azote,  Az=,  dont  les  .'{  valences  sont  satuiées  par  3  groupes  alkyliques. 

La  nomenclature  de  (ienève  a  conservé  pour  les  aminés  les  modes  de  désigna- 
tion antérieurement  usités. 

6.  IsoMKRiES.  —  Il  résulte  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  que  les  alcalis  jiré- 
seutent  un  très  grand  nombre  de  cas  d'isomérie.  Ces  isoméries  ont  des  origines 
diverses.  En  premier  lieu,  les  alcools  isomères  générateurs  des  alcalis  trans- 
mettent à  ces  derniei's  leurs  isoméries  |)ropres  ;  en  second  lieu,  l'introduc- 
tion simultanée  dans  les  alcalis  de  radicaux  d'alcool-^  homologues  conduit  à 
d'autres  isoméiies,  les  groupements  variés  de  ces  r.idicaux  pouvant  conduire, 
par  compensation,  par  métaméric  ;t.  I,  p.  30),  à  des  compositions  identitiues. 
C'est  ainsi  que  l'on  connaît,  jiour  nous  en  tenir  à  des  exemples  relativement 
simples,  7  aminés  isomères  à  4  atomes  de  carbone  : 

Azii-  ni'' 

(:n-'-CH-'-(:[i--(:!i--Azii-,  (;ii-'-(:ii--cii       .,  .  ,  cii-cii-'-azU-, 

CH'  cil' 

lînlylaminc  norniiili'  llutx  l;imiiif  secûndHire  IsmLhiIn  laiiiinr 

CH^^  CliM:H--CIl-\  GIl^^  CH-'-CH\ 

CH3-G-AzH-,  CIl-'-Az,  Cn=*^   '      s  CII^-Az. 

CH3^  ir  CH^-Az,  ^,j^3^ 

Isobulylamine  tertiaire  l'rnpylmétlu iamiiie  Isopropylméthylamine  Étlivlclimélhylamiiie 

Parmi  ces  7  alcalis,  les  quatre  premiers  sont  des  bases  pi'iiuaircs,  les  deux 
suivants  des  bases  secondaires,  le  septième  une  base  tertiaire.  II  est  à  remar- 
quer, à  ce  sujet,  que  ces  dernières  désignations  ne  sont  pas  toujours  conformes 
à  celles  qui  viennent  d'être  inscrites  au-dessous  de  chaque  formule.  Il  importe 
d'observer,  en  etîet,  que  les  expressions  primaire,  secondaire,  tcriiai)'e,  sont 
appliquées  dans  le  tableau  ci-dessus  à  indi(iucr  l'isomérie  des  radicaux  h^dio- 
carbonés  qui  forment  les  alcalis  (t.  I,  p.  103);  or  on  a  vu  plus  haut  qu'elles 
servent  également  à  indiquer  le  nombre  des  radicaux  liydrocarl)onés  combinés 
à  l'ammoniaque  dans  l'aminé;  c'est  ainsi  que  la  l)utylamine  secondaire  précitée 
est  un  alcali  i)rimaire.  L;i  distinction  à  faire  au  sujet  de  la  valeur  de  ces  expres- 
sions ne  doit  pas  être  jierdue  de  vue  :  b>  caractère  primaire,  secoiulaire,  etc., 
des  alcalis  n'est  pas  en  relation  avec  le  caractère  de  l'alcool  ou  du  radical  hydro- 
carboné défini  par  les  mêmes  mots. 

7.  Clas-^ii-ication.  -  On  peut,  |iour  classer  les  aminés,  se  placer  à  deux  points 
de  vue  différents.  (In  |)eut  d'abord  classer  séparément  les  alcalis  primaires, 
secondaires,  tertiaires  et  les  hydroxydes  d'ammoniums  composés,  en  l'angeant 
dans  chaque  classe  les  alcalis  suivant  l'ordre  adopté  pour  les  alcools  ou  idH'uioIs 
générateurs,  ou,  ce  rpii  revient  au  même,  pour  les  carbures  générateurs,  du  peut 
aussi,  suivant  de  plus  près  tîiicore  la  classiticalion  des  alco<ds  et  des  iduMiols, 
l'anger  les  alcalis  dans  Toidre  ado]ité  |iour  la  classification  de  leurs  générateurs, 
en  groupant  ensemble  l'alc.ili  luiiuaiic,  I  alcali  sec(U)daire  et  lalcali  terli.iirc' 
ainsi    que    l'iiydroxyde    d'ammonium    composé    formés  |)ar  un  même  alco(d  ou 
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plirnol.  Dans  los  deux  cas,  les  aniiiics  ù  |ilusieui's  radicaux  disstunhlaMi'S  cons- 
lilueut  des  sous-classes  intermédiaires. 


^  2.  —  Aminés  primaires. 

1.  Formation  dks  vmines  i'rimairks  de  la  skhik  crasse.  —  Les  bases  aminées 
dérivées  des  alcools  monoatoiniques  prennent  naissance  dans  les  réactions  sui- 
vantes : 

i°  Décomposition  par  un  iiydrate  alcalin  d'un  éthei^  isocj/anicjue  (Wurtz,  1848): 

(Éth.  isûoyanique  étliyliquei  l^-H''-Az=CO    +    U'-()    =   CÔ'-^  4-  C^H'^-AzlI"  ^Etliylainitiu), 

dans  une  réaction  analogue  à  celle  que  fournit  l'acide  isucijanique  ou  carbirnide 
avec  un  excès  d'hydrale  alcalin  : 

(Ac.  isocyanique)  n-Az=C(_>   +   H-0   =   CO"   +   H-AzH"  (Ammoniaque). 

De  même,  un  éther  isocyanurique  donne,  dans  des  conditions  semblables,  des 
produits  identiques  : 

CO-Az-C^H"' 
'     G^Il-'-Az  "  GO      -f  3  n-0  =  3  Cjy-  +  3  G-H-'-AzU"-. 

^  G(  »-Az  -  G-ir^ 

Éth.  isocyanurique  élhylique  Éthylamine 

De  même  encore,  un  siénévol,  et  lier  isoci/anitiue  sulfure,  par  liydratation  sous 
l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué,  fournit  une  ainine  avec  de  l'oxysull'ure  de 
carbone  : 

C^n^-Az-CS  +  H-0  =  G-U^'-ÂzH^  +  COS. 

Étii.  isosulfocyanique  Êtbylamine    O.xysulfure  de 

éthvlique  carbone 

2°  Action  de  Vammoniaque  sur  les  éthers  iodhijdriques  des  alcools  (\V.  Hoffmann)  : 

(lod.  de  méthyle)  GHM   +   AzH'^  =  GH''-Azn-=HI  (lodhydrate  de  métliylamine), 

ou,  plus  généralement,  sur  les  éthers  à  acides  minéraux  (M.  Bertlielot,  M.  .Jun- 
cadella)  : 

(Azot.  d'étliyle)  G^H-'-AzO^   +    AzH''   =    C-n''-AzH-=AzO^H  (Azot.  d'éthylamine). 

Cette  réaction  est  rendue  plus  facile  quand  on  remplace  l'ammoniaque  parle 

X \P  \z-CI 
chlorure  de  zinc  ammoniacal,  ZuC12,2AzH-^  ou  Zn    ,.3.     p,- 

3"  Réaction  effectuée  aune  température  élevée  entre  un  alcool  et  le  sel  ammo- 
niac ou  les  autres  sels  halogènes  de  l'ammoniaque  (M.  Bertlielot)  : 

fAlcool  étli.)  G-n"'-OH    -I-   AzH-'-Gl  =  H-(»   +   G2n''-AzH-=HGI  (Clil.  d'élhylamine). 

4°  Action  de  l'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
sur  les  dérivés  nitrés  des  hydrocarbures  saturés  d'hydrogène  (M.  V.  Meyer)  : 

(Nitroraélhane)  GH^^-AzO-   -|-  6  H    =   2  H-0   +    GH^-AzH"  (Méthylamine,,. 

^i"  Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  un  ci/anure  d'alhyle,  c'est-à-dire  sur  le 
nitrile  de  l'acide  correspondant  à  l'alcool  (M.  Mendius): 

(Ac.  cyanhydriqur)  n-C=Az    +    4H   =    GH'^-AzH'- (Méthylamine)  ; 
(Acétonitrile)  Cn^-C=Az   +   4H  =   GII-'-CH--AzH-  (Éthylamine). 

6°  Hydratation,  au  contact  d'un  acide  minéral  dilué,  d'un '//ca/o/H7r//t' /br////(y»(^', 
autrement  dit  d'une  carbylamine  (M.  A.  Gautier]  : 

GH3-CH2-Az=:C  +  2  H-O  =  GH^-CH--AzH2  +  H-CO-H. 

Ethylcarljylamine  Éthylamine  Ac.  forraique 

7°  Action  d'un  hydroxyde  alcalin  sur  Vamide  brome  d'un  acide  monobasique 
(W.  Hoffmann)  : 

(Acétamide  bn.mé)  C[l=^-CO-AzHBr   +    H'O  =    Hl^r   +    Cd-   +    CH^-AzH-  (Méllivlamine). 
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8"  Ai'tioii  do  la  haryto,  fîxcrci''e  ù  rhaud,  sur  un  acldr  a  mine  : 

(Alaninr,  (;llM:il  ^    '        .,    =    CO^    +    CHM'.H-'-AzH"-  .'Éllivlaminei. 

-^AzH- 
9"  Hydrogénation  par  ramalgame  de  sodium  et  l'acide  acétique  cristallisabip 
de  Voxime  formée  par  l'aldéhyde  ou  l'acétone  correspondant  à  l'alcool  (M.  (lold- 
schmidt)  : 

(Oxinie  de  l'i.cétaldôliydc)   nH-'-<:H=Az-()H    +    4  II    =    H-()    +   GH-'-GH--AzH-   (Kthylaminei: 
iAcét..noxime'i         „  ^  r.=Az~()H   +   4  II    =   H'-O   +  „  ^  ('.II-AzH'-  nsopi-opvlaminc L 

10°  Hydrogénation,  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  acétique  cristallisalde, 
do  \a  phrnijlliydrazoni'  formée  par  l'aldéhyde  ou  l'acétone  correspondant  à  l'al- 
cool (M.  Tafel   : 

(:H3-C1I=Az  AzH-C<>II'  +  4  II  =  CH-'  CH-^-AzII^  +  AzH'^-Cf'lI-'  ; 

Pliénylliydrazone  de  ract'laldéliyde  Élhylamiiie  Aniline 

.,  V;=Az-AzH  CSH'"  +  4  H  =  '  CH-AzlI-  +  AzII-C^H"'. 

Anilonfphéiiylliyilrazone  Isopropyliimiiii.'  Aniline 

\\"  Action  des  iodures (ilvooUqueîi  sur  le  phtalimUlc  sodé  ou  potassé,  produisant 
un  pltlaliiiiide  alkylé,  et  décomposition  de  ce  dernier  par  lapotasse(M.  (iabriel)  : 

C«ir*^*''*^  Az-\a  +  CUH  =  Nal  +  C/'Il'' ^  ^'^*  \\z-CH=^: 

Phtalimide  sodé        lud.  de  méthyli'  Phtaliinid<'  mélliylô 

C«H'''^'**'Az  CII^  +  2K(tH  =  C«ir''^'*'"^   +  AzH-VlH». 

Plitaiimide  mélliylé  F'htalate  de   K  Méthylamine 

12''  Action,  exercée  à  chaud,  d'un  aldéhyde  sur  un  st'/  ammoniacal  pris  en  excès 
(M.  Plochl)  : 

9H-C0H  +  6AzH''Cl  =  '.iCo-  +  3  H-0  +  6CII-^-Azir-=nCI. 

Aid.  formique  ijlil.  de  méltiylamine 

13"  Action  de  l'hydrogène  naissant  sur  les  combinaisons  ainvioniacalcs  de  cer- 
tains aldéhydes  (MM.  Trillat  et  Fayollat)  : 

(Aid.  f(jrmique)  6  H-COH    +    4  AzH''   =   (Ill-Ô    +   (CII-)''Az''   i  llexaméthylènetétraminc)  : 

(CH'^Az'  +  sH  +  2ir-()  =  2H-(:()H  +  4  Clh'  AzH^. 

llexaméthylènetétramiiu"  Aid.  formique  .Mr^thylaniiiie 

14"  Union  des  iodures  alcooliques  avec  les  combinaisons  ammoniacales  de  cer- 
tains aldéhydes,  suivie  de  l'ébuUition  prolongée,  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
du  composé  ainsi  formé  (M.  Delépine)  : 

((:ir-)«Az''  +  C-IIM  =  (CIl2)«Az'';^^""'; 

Ifi  xamélhylène-  Ind.  lod.  d'iiexaméthyiène- 

Irtraiiiiiie  d'étliyle  télramine  éthylée 

((;H-)<'Az''=c-ir'i  +  :iii(:i  +  n-o  =  n-coii  +  3AzH''(;i  +  (:-h'-AzH-=iii. 

lod.  d'iiexamélhylènt-  Aid.  loniiiqui'  lod.  d'élliylamine 

télramine  élliylée 

lîi"  Hydrogénation,  au  moyeu  du  zinc  en  poussière  et  de  l'acide  cidorhydriiiui'. 
des  combinaisons  animinriaralcs  des  iddéhydcs,  ou  même  du  mélange  d'un  aldr- 
liyde  avec  ramiiiniiia(jue. 

2.  De  toutes  ces  réactions,  relie  (jue  l'on  emploie  le  plus  souvent  pour  la  pm- 
duclion  des  alcalis  primaires  consiste  à  faire  agir  rammoiiiaque  sur  un  élhef  à 
acide  minéral  't.  II,  p.  W.),  -l").  L'éllier  iodhydi'iijue,  l'élher  nilrique  et  rélliei' 
sidfuri<|ue  acide  soiil   surtout  employi'-s.  Il   est  nécessaire  de  remaniuer  ce|ieM- 
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(lant  *[uo  los  réactions  de  ce  genre  se  compliquent  dans  la  aprtique  :  l'amnio- 
niaijue  en  excès  décompose  partiellement  le  sel  d'aminé  primaire  formé  d'abord, 
mellaut  l'aminé  primaire  en  liberté;  celle-ci  réagit  comme  l'ammoniaque  sur 
l'éther  non  encore  décomposé,  pour  produire  le  sel  d'une  aminé  secondaire, 
dans  lequel  l'ammoniaque  en  excès  met  une  partie  de  la  base  en  liberté  ;  l'aminé 
secondaire  réagit  à  son  tour  sur  l'éther  pour  former  le  sel  d'une  base  tertiaire, 
laquelle,  rendue  libre  en  partie,  s'unira  avec  l'éther  à  acide  minéral  et  engen- 
drera un  sel  d'ammonium  composé.  Finalement,  on  obtient  un  mélange  dans 
lecjuel  domine  d'ordinaire  l'alcali  primaire,  mais  où  se  rencontrent  aussi,  et 
parfois  en  quantités  importantes,  l'alcali  secondaire,  l'alcali  tertiaire  et  l'hy- 
droxyde  d'ammonium  composé.  Les  alcalis  primaires,  secondaires  et  tertiaires 
étant  volatils  alors  que  l'hydroxyde  d'ammonium  composé  ne  l'est  pas,  il  est 
possilde  de  les  séparer  de  ce  dernier  en  chauffant  le  mélange  avec  la  potasse 
et  recueillant  les  gaz  ou  vapeur  salcalines  dans  un  acide;  l'alcali  primaire  reste 
cependant  à  sé]iarer  de  l'alcali  secondaire  et  de  l'alcali  tertiaire,  ce  qui  n'est 
pas  sans  présenter  quelques  difficultés,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

L'action  du  brome  sur  certains  amides  en  liqueur  alcaline,  qui  donne  d'abord 
un  amide  brome  sur  lequel  l'alcali  minéral  agit  ensuite  (t.  Il,  p.  409,  7"), 
constitue  une  méthode  dont  la  pratique  est  avantageuse  lorsque  l'amide  peut 
être  préparé  aisément;  l'aminé  primaire  que  l'on  obtient  ainsi  est,  en  général, 
à  peu  près  exempte  d'aminé  secondaire  et  tertiaire. 

3.  Les  aminés  primaires  dérivées  des  alcools  secondaires  peuvent  s'obtenir 
par  la  plupart  des  méthodes  citées  plus  haut.  Toutefois,  les  réactions  "»"  et  (i" 
(t.  Il,  p.  469)  ne  leur  sont  pas  applicables,  les  acides  correspondants,  et  jiar 
suite  leurs  nitriles,  n'existant  pas. 

D'autre  part,  la  méthode  d'IlofTiaann  (t.  II,  p.  469,  2"),  c'est-à-dire  l'action 
des  iodures  alcooliijues  sur  l'ammoniaque,  n'est  pas  applicable  à  la  production 
des  aminés  primaires  dérivées  des  alcools  tertiaires,  l'ammoniaque  agissant 
à  la  manière  des  liydroxydes  alcalins  sur  les  iodures  alcooli([ues  tertiaires: 
elle  sépare  de  l'acidi;  iodhydrique  et  forme  un  carbure  éthylénique  : 
(:n\    ,(:fi^  „  ,        cii^^ 

„     C  +  AzH^  =  AzU'I  +        ,     C=Cn-. 

cil-*  ^       I  GH3  - 

lodure  de  liutyle  tertiaire  Isobutylène 

4.  pROi'RiKTKS  DES  AMINES  PRIMAIRES  DE  LA  SERIE  GRASSE.  —  Ccs  alcalis  pré- 
sentent avec  l'ammoniaque  des  analogies  étroites.  Ceux  d'entre  eux  qui  pos- 
sèdent les  poids  moléculaires  les  plus  faibles  affectent  l'état  gazeux,  sont  extrê- 
mement solubles  dans  l'eau  et  ont  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l'ammoniaque  ; 
on  les  distingue  cependant  aisément  de  l'ammoniaque  par  leur  combustibilité  à 
l'air.  A  mesure  que  les  poids  moléculaires  s'élèvent,  la  volatilité  décroît  et  aussi 
la  solubilité  dans  l'eau.  A  partir  des  corps  en  C*^,  les  aminés  primaires  sont 
solides.  Les  termes  supérieurs  de  la  série  ne  peuvent  être  distillés  que  dans  le 
vide. 

Beaucoup  d'aminés  primaires  se  combinent  à  l'eau  pour  former  Vies  hydrates 
définis,  que  décomposent  la  baryte  caustique  ou  le  sodium  métallique;  les 
termes  supérieurs  se  déshydratent  sous  l'action  de  la  chaleur. 

5.  Les  aminés  primaires  de  la  série  grasse  forment  des  sels  bien  cristallisés, 
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analogues  aux  sels  ammoniacaux,  décomposables  j)ar  la  potasse  avec  mise  en 
liberté  de  l'alcali  organique;  leurs  sels  se  distinguent  des  sels  ammoniacaux 
par  une  plus  grande  soliiliilité  dans  l'eau.  En  gi'-néral,  ce  sont  des  bases  plus 
énergiques  ([ue  l'ammoniaiiue,  qu'elles  déplacent  de  ses  combinaisons  avec  les 
acides.  Elles  donnent  avec  le  chlorure  de  platine,  le  chlorure  d'or  et  d'autres 
chlorures  métalliques  des  sels  doubles,  tels  que  les  suivants  : 

(CH='-AzH-=HCl)'-  PtCI  '',  (CH-'-AzH-=IlGl)  AuCl-^  ; 

Cbloroplatinate  de  inélliylamiiie  Cliloro-aurate  de  mélhylamina 

ces  sels  doubles,  pour  la  plupart  cristallisables,  sont  utilisés  dans  la  détermi- 
nation du  poids  moléculaire  de  l'alcali  qui  les  constitue.  Les  aminés  primaires 
de  ce  genre  peuvent,  en  outre,  remplacer  l'ammoniaque  dans  certains  sels 
doubles  tels  que  les  aluns,  les  sels  de  cuprammonium,  etc. 

D'ailleurs,  les  aminés  primaires  déplacent  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons 
avec  les  acides. 

6.  Rkactioxs  des  aminés  prima ihes  de  la  sÉniE  CRASSE.  —  Les  réactions  les  plus 
caractéristi(|ues  des  aminés  primaires  à  radicaux  d'alcools  sont  les  suivantes  : 

1"  Au  contact  des  étiiers  à  acides  minéraux  des  alcools,  elles  donnent  le  sel 
d'une  base  secondaire  (W.  Hoffmann)  : 

ClP-A'Air^    +     CIl^'Br    =     *'"''"  AzH"^'". 
GH3  ^  ^  H 

Méthylamine        Mr.  de  inétliyle     tiromli.  de  diméthylamine 

2°  Les  aminés  primaires  réagissent  sur  les  éthcr^  composé}^  à  acides  organiques 
pour  former  un  alcalamide  et  un  alcool  : 

CH-'-AzIl^  +  C"-H''-C(»--CH3  =  (:-H''-OH  +  CH3-AzH-C0~CH='. 

.Méthylamine  Ktli.  éthylacétique        Aie.  étliyliquc  Melhylacélaiiiide 

Cette  réaction  est  dilTérente  de  celles  données  avec  les  mômes  réactifs  [lar  les 
aminés  secondaires  et  tertiaires  ainsi  que  par  bîs  hydroxydes  d'ammoniums 
composés;  aussi  a-t-on  fondé  sur  elle  des  méthodes  permettant  de  séparer 
les  aminés  primaires  des  aminés  secondaires  et  tertiaires  ainsi  que  des  ammo- 
niums composés  (W.  Holfmann).  Avec  l'éfJier  oxalique  et  la  monométhyla- 
mine,  par  exemple,  il  se  produit  le  dbncthyloxanddc,  qui  est  soluble  dans  l'eau 
chaude,  tandis  que  la  diméthylamine  forme  un  étlicr  dinicIhy/o.niiniquL'  inso- 
luble dans  l'eau  chaude;  quant  à  la  triméthylamine,  elle  ne  réagit  pas  et  peut 
être  séparée  par  distillation  : 

GO-^-G-H^        AzH-^-GH^        GO-AzH-GH='        „  „^„..      „ 

GO^-G-H-        AzH--GH3        G0-AzH-GH3 

Éth.  oxalique         Méthylamine  Dimélhyloxamide  Alcool 

I    „     o   u   +   Azli=(GH'')-  =    I  ,,  .,  +  G-ll'-OlI. 

GO^-G^Il^  ^        ^  C(»  Az=(Cll')- 

Ktb.  oxalique  liiinéthylamine      Eth.  diniélhyloxaniiqiie  Al.-ncd 

Le  dimétliyloxamide   et  l'éther  diméthyloxamique,    traités    séparément    par 

un  alcali,  régénèrent  chacun  lamine  qui  le  constitue  : 

GO-AzH-GII-*  „        GO-'K  .   .,.,  ^,  ■» 

1  .,  +  2K()II  =    I    .,      +  2AzI1^-GH3; 

Cf)-Azll-Cll-*  GO-K 

Dimélhyloxamide  Oxalale  de  K        .Méthylamine 

i"  ~*'  .,  .,  +  2K()H  =    i'",^  +  G-II'-OlI  +  AzlU(Gll-')"-. 

G()-Az=(GlH)-  GO-K  1  V        / 

Éth.  diméthyloxamique  Dxalale  de  K         .Mcuol  Dimétliylamiiie 

3°  Les  aminés  primaires  dérivées  des  alcools  agissent  sur  les  cldorio-cs  diidcs 
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el  les  (Uiln/drides  (/\/r((/rs  à  la  inaniiM'C  do  raimuoniaiiue  produisant  des  ainidcs: 

elles  forment  des  alcalamides  : 

CH-U:()-0-C()  Cil'*  +  A/il-G-H'  =  ClI-'-CO-AzIl-C-H-'  +  CO-II-CII'' ; 
Anh.  acétique  lilhylamine  KUiyliii-c'tainiile  Ac.  acétique 

(:iiM:()-(;i  +  AzII--(;-'ii-'  ^  iici  +  cH'Mio-Azii-c-ii'. 

i.hl.  aociique  i;iliylaiiiiiiu  ÉlLylacélaiiiidc 

4"  Les  aminés  primaires  a  radical  dalcool  réagissent  sur  l'acide  azoteux 
d'une  manière  très  caractéristiinie  :  traitées  par  Facide  azoteux  ou  par  un  azotilc 
en  présence  d'un  acide  minéral,  elles  sont  changées  en  alcools  corrcsponilaiits  : 

(MétliylamimO  CH-*-AzH-   +    AzO"!!    =    Az"    +    [I-O    ^-    CH-*-OlI  (Aie.   métliylique). 

Il  arrive  parfois  que  l'on  oiitieune  un  isomère  de  l'alcool  générateur  de  l'aminé, 
notamment  (|u"au  lieu  d'un  alcool  secondaire  on  obtienne  l'alcool  tertiaire 
isomère. 

Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  se  conduisent  différemment  à  l'égard  du 
même  réactif  (t.  II,  p.  48;'»  et  p.  489). 

^^  l>es  aminés  primaires  chauffées  avec  l'acide  iodhydrique  concentré,  en 
vases  scellés,  se  dédoublent  en  tuiunonùique  et  hydrocarbiiic  saturé  (M.  {{ertlielot)  : 

(Mélhylamine)   CII''=AzIl-    +   2  HI    =    I"-   +   AzH''    +    Cil''    (Metliane). 

Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  se  comi»orlent  de  même;  lors(iu'elles 
dérivent  de  2  ou  3  alcools  différents,  on  obtient  les  2  ou  3  liydiocarbures  saturés 
correspondants. 

(1°  Les  aminés  primaires,  comme  d'ailleurs  les  aminés  secondaires,  mais  non 
les  amides  tertiaires,  fournissent,  par  voie  indirecte,  des  dérivés  nitrés,  les 
niiro-amines  ou  )iitramines.  Celles-ci  résultent  de  la  substitution  de  -AzO-  à  II 
dans  la  base  primaire  : 

.Mélhylnitramine.  CH'^-AzU-AzO'- ;  Élliyliiilramiiie,   (;-H-'-AzH-Az(  )". 

Les  nitramines  résultent  notamment  de  l'action  de  l'acide  nitri(|ue  très  con- 
centré sur  les  urées  alkylées  (M.  Francliimont). 

7"  Les  aminés  primaires  sont  changées  en  carbi/lamincs  ou  alcalonilriles  /nr- 
ini<iUL's  par  l'action  simultanée  du  chloroforme  et  d'un  iiydrate  alcalin 
(W.  Hoffmann)  : 

c-ii-'-Azii-  +  ciici-*  +  :ii;(iii  =  (;-ii'"-Az7j:  +  3K(;i  +  ;ur-(). 

l-:iliylamine        Clilorofurim;  Elbylcarliylaiiiiiie 

L'odeur  repoussante  des  carbylamines  permet  de  caractériser  une  aminé  pri- 
maire au  moyen  de  cette  réaction,  même  en  opérant  sur  de  faibles  quantités. 

8°  Les  aminés  i>rimaires,  mais  non  les  aminés  secondaires  et  tertiaires,  agissent 
sur  le  sulfure  de  carbone,  en  liqueur  aqueuse,  étliérée  ou  alcoolique,  pour  donner 
le  sel  d'aminé  d'un  acide  dilhiocarbamique  alki/lé  (W.  liofTujann).  Le  produit  de 
la  réaction,  traité  à  l'ébullition  par  une  dissolution  de  nitrate  d'argent,  de  bi- 
cblorure  de  mercure  ou  de  chlorure  feirique,  est  transformé  en  sénévol  corres- 
pondant ou  élhcr  isocyaiiique  sulfure  : 

CII^-AzH^  +  CS^  +  Azll-CH-*  =  Cll-'-AzII-CS-SH=Azir--(;tl-^  ; 

Méthvlamine  SuH'uri'  de  C  Métliylaminc        .Méthylditliiocarbainate  île  mélliylaniine 
GH^-Azn-CS-SH:rAzH--CII^  +  AgAzO''  =  ClP-AzH-CS-SAg  +  Clb'-AzIlVVzO'Ml  : 

MéthylditliiHcai-bamate  de  méthylainine  .Metliyldithiocarbamate  d'Ag-        Azot.  de  iiiethj  Idiniiir 

2  GH^-AzII-CS-SAg  =  Ag"-S  +  H-'S  +  2CH=*-Az=GS. 

Mélhyldithiocarbamated'Ag-  Isosulfocyanate  de  métbyle 

Les  sénévols  présentant  une  odeur  forte  et  particulière,  W.  Hoffmann  a  utilisé 
leur  formation  dans  ces  conditions  pour  caractériser  les  aminés  primaires. 
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9"  Lfs  amin.'s  primaires  o.7?,i!/(^/t'c.s^  par  le  pormanganatc  do  potassium  sont  chan- 
gées en  aldéhyde,  puis  en  acide  correspondants,  et  en  ammoniaque  : 

(Étliylamiii.ii  (;JI-^-Cir--AzH-   +   0   =   Azil''   +    CH^-COII  (AcHaldéhyde). 

On  veri'a  plus  loin  ([ue  cette  réaction  peut  servir  à  distinguer  les  aminés  pri- 
maires des  autres  aminés. 

10°  Les  aminés  primaires  agissent  sur   les  isocijawitc!<  pour  former  des   urées 

monoalki/lées  : 

C-H'  AzH-  +  CO=Az  II  =  G-II-'-AzH^C()  Azir-. 

lUIiylamiiu-        Ae.  isocyanique  Ethylurée 

1 1»  Elles  réagissent  sur  le  chlorure  carbonique,  en  produisant  une  urce  composée  : 
,  Cl        AzH^-C-'ll"'  „    ,        ^,  ^  AzH-C^H"' 

Chl.  earbon'm.       Ktliylamine  Diétliylurée 

12°  Les  aminés  primaires  se  combinent  aux  aldéhydes  avec  élimination  d'eau  ; 
elles  engendrent  ainsi  des  substances  non  alcalines  : 

(:'Il'''o  +  Azii--CH''  =  (:"ii'''=A/.-ClP  +  ll-o. 

Aid.  Iic'iitylique     Méthylamiiie 

13"  Les  éléments  lialogénes,  en  agissant  sur  les  aminés  primaires  de  la  série 
grasse,  en  solution  aqueuse,  forment  des  aminés  primaires  mono  et  dihalo- 
génées,  les  2  atomes  d'hydrogène  du  groupe  -AzH"'^  étant  remplacés  successi- 
vpment  par  l'halogène  : 

(Éthylamine)   C-H"'-AzH-   +    Br*    =    HBr   +    C-II-'-AzIIBr  (Ktliylamine  bromc^e)  ; 
(Hthylamine)   C-II-'-AzH"-   +    Cl''    =   2  HCl    +   C-H'*-AzCl-   (Ktliylamin..'  dichlorée). 

14°  L'anhydride  sulfuri(iue  se  combine  aux  bases  primaires  dérivées  des  alcools 
pour  donner  des  acides  sulfarniniciues  alkylés  (MM.  Beilstein  et  Wiegand)  : 

(Klhyhi.iii.u-)   C-II-'-AzH-   4-    SO-^   ==    C-H"'-AzH-S()^II    {.\<:  ahylsulfaminique). 

15°  Le  chlorure  de  thionyle  s'unit  aux  mêmes  aminés  primaires  en  solution 
dans  l'éther;  il  forme  ainsi  une  thionylainiac  alkylée,  c'est-à-dire  un  alcalo- 
nitrile  de  l'acide  sulfureux  : 

.JCtl^-AzII-  +  SdCl-  =  CH^-Az=SO  +  2  CII-*-Azir-=HCl. 

M.Hhylamine     Chl.  de  thinnyle    .Mélhylnitrile       Chl.de   .nnnoniPthyhuTiine 
sulfureux 

7.  FoR.M.\T!i).N  DKs  ,\MiNEs  rRCM.vuîEs  DKRivKEs  DES  piiÉxoLs.  —  Lcs  amluos  pri- 
maires dérivées  des  phénols  sont  représentées  par  des  formules  dans  lescjuelles 
le  grouiiement  -Azil-  rem[dace  un  des  atomes  (rhydrogène  du  noyau  aroma- 
tique. 11  n'est  pas  (piestion  ici  des  aminés  aromatiques  piiinaires  dérivées  des 
alcools  aromatiques,  ces  alcalis  faisant  partie  de  ceux  dont  il  est  question  dans 
les  paragraphes  précédents. 

On  pi-oduit  les  alcalis  primaires  dérivés  des  phénols  dans  les  réactions  sui- 
vantes : 

I"  Héduclion  par  l'hydrogène  des  hyilrorarlnires  aroiiialiques  mnnoiiilrrs 
(Zinin,  184-2)  : 

M;en/.i.„-  nitr.'e,  C'-ll"'   AzO"   +   (i  II    =   2ii-(»    +    C''il-'-AzII-  (Aniline). 
(Toluène  nit.c;  Ci]-' -C''!! '-AzO"    +   C.  H    =   2  Il'O    +    CH-'c/'il ''-AzIl"  (Toluidine). 

Cette  réduction  peut  d'ailleurs  être  réalisée  par  des  procédés  variés  :  a)  action 
du  sulfliydratc  d'ammoniaiiuc  eu  liqueur  ahoidiiiue  (Zinin),  l'hydrogène  sulfuré 
donnant  du  soufre  ipii  se  séiiare  et  de  riiytlrogène  qui  réagit;  b)  action  du  zinc 
c!  de  l'acidt'  chlorhy(lii(|ue  en  liqueur  alcooli(iue  (Holfmann);  c)  action  de  la 
lournure  de  fer  en   présence  de   l'acide  acétique  ou  de  l'acide  chlorhydri(iue 
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fM.  Ik'champ,  I8")2);  d)  action  ili  l't'lain  cl  Je  l'acide  chliirliydiirjiio  Roussin)  ; 
e)  action  du  chlorure  stanneux  devenant  chlorure  stannique  en  liqueur  clilorhy- 
drique  (M.  Jungtleisch);  f]  action  de  l'arsénite  de  sodium  devenant  arsi'niate  de 
sodium;  rj)  action  du  zinc  en  poussière  dans  une  liqueur  alcooliqui'  un  ammo- 
niacale; h)  action  du  sulfate  ferreux  en  présence  de  la  haryte  ou  de  Tammo- 
nia([ue;  etc. 

2"  Réduction  par  l'hydrogène  des  carbures  aromatiques  nitrosés  : 

.Nitrù«,benzine)  C^H-'-AzO   +   4H   =    Il-O   +   CHf'-Azll-     (Aniline). 

.l"  Fixation  de  l'hydrogène  sur  les  }t(f(lrazincs  composées  aromatiques  : 

(Phénylliydrazine)  AzH--AzII-G^H"'   -j-   "2  H    =   AzU''   +   AzU-'-C^^H''     Aniline). 

4"  Fixation  de  l'hydrogène  sur  les  hydrazoncs  aromatiques  : 

CH3-CH=Az-AzH-G«H''  +  4  II  =  CH3_CH--AzII-  +  Azir^-C'!!''. 

Aeélaldéhydephénylhydrnzone  Kthylamine  J'hénylamine 

">"  Action  exercée  vers  300°-3yO"  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  ou  du  chlo- 
rure de  calcium  ammoniacal  sur  un  pliénol  : 

iXaphtoli   G'"II'-01I    +    AzlP   =    H-(l    +    (:"'H'-Azn-   .Naphtylamine^. 

6°  Décomposition  par  la  chaleur,  en  présence  de  la  chaux,  des  acides  amino- 
cnrhouiques  aromatiques  : 

(Ac.  aminobenzryique,!   Azir^-Cll ''-CO-'II    =   CO"   +    AzH--C*'H''     Aniline). 

1°  Décomposition  par  la  chaleur,  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique,  des  chlorhydrates  d'aminés  secondaires  contenant  un  groupement  alkylé 
avec  un  groupement  phénylé  : 

C*'H'*-AzH-GIl='  +  IICl  =  CH-'-AzII-  +  GH^-Gl. 

Méthylphénylamjnf  Pliénylamine       Chl.  de  métbyle 

La  réaction  inverse  s'opère  à  température  moins  élevée  :  le  chlorure  de 
méthyle,  par  exemple,  agissant  sur  l'aminé  primaire,  donne,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  le  chlorhydrate  de  l'aminé  secondaire.  Vers  S.'^IO",  la  réaction  prend 
encore  une  autre  direction  :  le  chlorhydrate  d'aminé  secondaire  suhit  une  trans- 
formation moléculaire  qui  introduit  le  groupe  alkylique  dans  le  noyau  aroma- 
tique, en  formant  un  alcali  primaire,  la  toluidine  dans  le  cas  envisagé  : 

(Chl.  de  méthvlphénvlamine  ,,  ""  AzH=HGl   =   Gtl^-G^'II '-AzH-=HGl     Chl.  de  toluidine). 

D'ailleurs,  l'action  des  alcools  sur  les  aminés  primaires  aromatiques,  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc,  engendre  d'une  façon  analogue  des  aminés  primaires 
aromatiques  à  chaînes  latérales  : 

G-H-'-OH  +  G'^H-'-Azir-  =  H^O  +  G-Il''-G«H''-AzH-. 

Aie.  éthylique        Phénylamine  Élhylphénylamine 

8°  .\ction  de  Yamidure  de  potassium  sur  les  dérivés  sulfonés  aromatiques  : 
G'"il'^-SO^K  +  AzH--R  =  G^II-'-AzH-  +  SO^R-. 

Benzolsulfonate  Amidure  Phénylamine 

de  K  de  K 

0»  Décomposition  d'un  éther  isocyanique  de  phénol  par  un  hydrate  alcalin  : 

(Isocyanate  de  phényle)   G^H''-Az=GO  +    H'-O    =    (K  ("   +    G^'II-'-AzIl"     Phénylamine). 

10°  Hydratation,  au  contact  d'un  acide  minéral  dilué,  d'une  carbylaminc  aro- 
matique ou  alcalamide  formique  : 

GW-Az=G  +  2II-()  =  G'^H-'-AzII-  +  II-Gn-'fl. 

Phénylcarbylaminc  Phénylamine         Ac.  formique 

11°  On  remarquera  qu'il  n"a  pas  été  question  jusqu'ici  de  la  méthode  ordinaire- 
ment usitée  pour  la  production  des  aminés  primaires  dérivées  des  alcools.  Cette 
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méthode,  en  cflel,  n'est  pas  applicable  ici,  ranunoniaque  restant  sans  action 
sur  les  composés  halogènes  dans  le  noyau  des  hydrocarbures  aromatiques. 
Cependant,  si  à  une  première  substitution  halogénée  du  carbure  aromatique  il 
s'ajoute  d'antres  substitutions,  halogénées,  nitrées,  etc.,  l'élément  halogène 
substitué  initial,  inerte  lorsqu'il  était  seul,  devient  susceptible  de  réagir  sur 
l'ammoniatiue  à  tem[iérature  élevt'e;  il  y  a  formation  d'un  alcali  primaire,  dont 
le  noyau  conserve  la  seconde  substitution  ajoutée  à  la  première;  les  dérivés 
mét;idisubslitués  restent  ce|iendant  inattaqués  dans  ces  conditions  : 

(o-Mibiu bm/iiio)  C'-ll''   '    ''  '    +    :^AzIl-'    =   .\/.n''I3r   +    ('/'!(''  ^  '     fphonvlamine-o-bromée,  : 

"^  Ih'.,  ■'  iir., 

i/,-BrHm..nili-ob,M,/inel    C'Ml'  '    ,      +   2AzII-'    =    AzII'Br    +    <'.''II'       .        .,  '  i  l'hénvlaiiiiiu-y>-nitivc-i 

^AzO-j  ^AzO-, 

Si  donc  la  métiiode   ne  s'applii[ue  pas  à  la  production  des  aminés  primaires 

dérivées  des  phénols,  elle  s'applique  cependant  à  la  formation  de  leurs  dérivés 

de  substitution. 

8.  Eu  pratique,  un  seul  des  modes  de  production  précédents  est  utilisé  d'une 
façon  générale  pour  la  préparation  des  aminés  primaires  dérivées  des  phénols; 
c'est  la  réduction  des  liydrocaibures  arou]alii|ues  luonnuilrés.  Les  autres,  s'ils 
sont  intéressants  au  |Hiint  de  vue  tliéori(]ue,  s"a|ipliquenl  seulement  en  des  cas 
particuliers. 

9.  Pfînl'Kn'nKS    DES     \.\UMCS    l'IUMAlHES    DKUIVÉES    DKS    PHENOLS.     —    CCS    alcalis    SOUt 

des  bases  beaucoup  moins  énergiques  que  celles  engendrées  par  les  alcools.  Ils 
forment  des  sels  avec  les  acides,  mais  ils  n'agissent  guère  sur  les  réactifs 
colorés;  ce  fait  permet  de  doser  l'acide  combim''  à  certains  de  ces  alcalis,  par 
un  titrage  acidimétrifjue,  en  opérant  avec  la  phlaléine  du  phénol  ;  les  choses  se 
passent  comme  si  l'alcali  n'existait  pas,  comme  si  l'acide  était  libre. 

Ces  composées  pri'senleul  uidiuaiiement  une  odeur  dé'sagréable.  Ils  sont  stables 
et  peuvent  élre,  sans  aUéralion,  distillés  sous  la  pression  normale,  leur  point 
d'ébuUition  s'écarlant  peu  de  celui  du  phénol  générateur,  ils  sont  géiiérale- 
ment  fort  peu  solubles  dans  l'eau. 

Les  aminés  [irimaires  dérivées  des  phénols  foiuient  leurs  sels  dans  les  mêmes 
conditions  que  les  aminés  priuuiires  à  radicaux  alcooliques  (t.  H,  p.  467),  c'est- 
à-dire  à  la  manière  de  l'ammoniaque  : 

,.    ..  ,  ,.    ■■  .,/<'! 

(l'iKMiylamine)  (:''II"-Azl|-    +    IICl    =    (  l'Il-'-AzIl"  ,  (Chlorhydrate  de  phénylariiiDe  i: 

Az(  )•' 

(ÏMh.ulinei  Cli-'C'II''    Aztl-    +    AzO-'ll    =    (;il''-(;<'ll''-AzI|-^       ■        (A/.olate  de  l.iluitlii.oi. 

10.  IIkaciiiins  des  AMINES  iMUMAiREs  DÉiuvÉEs  DES  ruÉNOLS.  —  Lcs  réactious  ca- 
ractéuisticpies   des  aminés   piimaires  dérivées  des  phénols  sont  les  suivantes  : 

\'^  An  eoutactde  l'iHlier  à  acide  minéral  d'un  alcool,  elles  donnent  le  sel  diiiie 

bas(;  sec(Uidair(!  (W.  lion'manni  : 

(:"11''-Azir-  +  ClI-'l  =         .,     Azil 

Cil'-'  11 

l'h(-nylaiiii]i.'  l.id.  b.dh.  de  iiiélliyl- 

de  métliyle  phciiylaiiiinit 

2"  Elles  sont  attaquées  par  les  inrtaii.r  alcalins,  à  chaud,  avec  (b'^gageuienf  d'Iiy- 
drogène  et  production  d'un  alcali  jiotassé  (lu  dipdlassi'',  par  exemple.  L'aniline, 
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y 

CHI'^-AjAV-,  donne  ainsi  Vaniliiir-polatisiinn,  CII-'-A/IIK,  et  Vanilinc-dipota^siuin. 
Çfill'-AzK-. 

3°  Elles  agissent  sur  les  aiiln/driiles  (V acides,  chlorurc>i  acides,  etc.  comme  le 
fait  l'ammoniaque;  elles  produisent  ainsi  des  alcalamidcs  : 

C«Il''-AzII-  +  CH-'-CO-O-CO-CH-'  =  C«n''-AzH-C()-(;n='  +  CIl-'-CO-II; 

Aniline  Anhydride  acétique  Acélanilidi'  Ac.  aciHique 

CIl3-C/'H''-AzIl-  +  GH^-CO-Cl  =  CH^-Gfiir'-AzH-Co-CH^  +  Il  Cl. 

Tolaidine  Chl.  acétique  Acétololuide 

4"  Elles  donnent  avec  l'acide  azoteux  des  réactions  remarquables,  aussi  impor- 
tantes jDour  les  applications  que  pour  la  théorie. 

a)  Quand,  dans  la  dissolution  d'un  sel  de  ces  aminés,  on  introduit  à  basse 
température  de  l'acide  azoteux,  ou  bien  (juand  on  additionne  cette  dissolution 
d'abord  d'un  azotite  puis  d'une  quantité  éciuivalente  d'acide  minrral,  ou  encore 
(]uand  on  l'additionne  d'une  solution  alcoolique  d'éther  amylnitreux  rendue 
acide,  il  se  forme  le  sel  d'un  compose  diazoiqiic  (P.  Griess,  1860)  : 

C'*H"'-AzH-=AzO:'!l  +  AzO"-H  -=  lH-i)  +  C''n''-Az=Az-Az():'. 

Azotate  de  pliénylamine  Azotate  de  diazobeiizol 

Les  sels  de  composés  diazoïques  n'étant  pas  stables,  si,  après  les  avoir  formés, 
on  élève  la  température  jusque  vers  100",  ils  se  détruisent  en  produisant  de 
l'azote,   de  l'acide  libre  et  un  phénol  : 

lAzolate  de  diazobenzol)   C''H-'-Az=Az-Az()-*   +    H-()    =   AZ"   -f-   AzO^H    +    (:''Il''-OH    (Phénol}, 

par  une  réaction  qui  permet  finalement  de  transformer  une  aminé  primaire  en 
phénol  correspondant.  Quand  on  opère  directement  à  chaud,  les  deux  réactions 
s'effectuent  simultanément. 

b)  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  niireux  sur  l'aminé  primaire,  prise  libre  et  en 
solution  alcoolique  refroidie,  il  se  produit  un  diazo-aminodéviré  (Griess)  : 

(t'hénylaniine)    2  CH-'-AzII-   +   AzO-H    =    2  Il'O    +    C'^Il''-Az=Az-AzH-(:<Ml''    (Dlazoaminobenzol). 

La  réaction  s'effectue  en  deux  phases  :  il  se  produil  d'abord  un  sel  de  diazo- 
benzol, ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  puis  ce  sel,  réagissant  sur  l'aniline  en 
excès,  donne  le  composé  diazo-aminé  : 

C'^H''-Az=Az-AzO-  +  Azir-'-C/'ll'  =  Azd-ll   +  ('.'■■ll''-Az=Az-AzII-(;'"'ll''. 

Azotite  de  diazobenzol  l'hi'uylauiiiie  Diazoaminobenzol 

5°  Traitées  par  l'acide  azotique  fumant,  les  aminés  primaires  à  radicaux 
phénoliques,  fournissent  des  dérivés  de  substitution  nitrée,  qui  sont  doués 
comme  elles  de  la  propriété  de  former  des  sels  :  la  pliénylamine,  C'''H-''-AzII-, 
par  exemple,  donne  avec  ce  réactif  la  ///-nitroplii''nylaiiiine,  AzO-g-C'H '-AzH-,, 
pi'ésentant  les  réactions  des  aminés. 

6°  Sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique  fumant  et  ciiaud,  les  même  aminés 
fournissent  d'abord  de  l'ammoniaque  et  le  carbure  benzénique  correspon- 
dant (M.  Berthelot)  : 

(Phénylamine)   C^H-'-AzII"    +   2111    =   AzU'*   +    l"    -f    CtF'   (Benzine); 

Si  Ton  pousse  la  réduction  à  l'extrême,  le  carbure  benzénique  fixe  de  l'hydro- 
gène de  façon  à  fournir  tous  les  termes  successifs  de  saturation  (t.  I,  p.  147). 

7°  Traitées  par  le   chloroforme  et  un  hydrate  alcalin,  les  amineft  primaires 

dérivées  des  phénols,  comme  les  aminés  primaires  des  alcools  1 1.  Il,  p.  473), 

donnent  des  carbij  la  mines  ou  alcaloaiti-iles  foriiniiucs  \\\ .  HofTmann)  : 

C"il''-Azir-  +  ClIGl''  ^-  3Nu(»ll  =  liN.id  +  .Sl|-((    f  C«il''^Az^(L 
Phénylamine       C.hlororoi'nie  Nilrile  l'ormique  de  la 

phényliiiiilne 
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8"  Autrement  que  les  aminés  primaires  des  alcools  (t.  II,  p.  473),  les  aminés 
primaires  des  phénols  réagissent  sur  le  sulfure  de  carlione  :  de  l'hydrogène 
sulfuré  se  dégage  et  des  sulfo-urées  composées,  à  2  radicaux  phénoliques, 
prennent  naissance  : 

C^H'i-Azli-  +  es-  +  AzH--G«Il''  =  H-S  +  CfiIl"VAzII-GS-AzH-G6H\ 

Phénylamimi    SiiUure  de  C.     l'IiOnylamiiie  Diphénylsulfo-urée 

En  milieu  acide,  l'urée  sulfurée  se  détruit  en  donnant  un  éther  isosuif ocya- 
niquc  sidfiiré,  c'est-à-dire  une  essence  de  moutarde  ou  séncvol,  dont  l'odeur  est 
caractéristique  : 

(;fi||"'-AzH-CS-AzIÏ-G''Il'=  +  IIGI  =  G6h"'-Az=CS  +  C^H-'-AzHMIGI. 

Dipliénylsulfo-uréc  Isosalfocyanate        Chl.  de  phénylamiiie 

de  pliénylc 

Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  dérivées  des  phénols  ne  donnent  pas  ces 
réactions. 

U"  Elles  agissent  sur  le  chlorure  carbonique  pour  former  des  iircca  composées, 

de  la  même  manière  que  les  aminés  à  radicaux  d'alcools  : 

/Gl        AzlI-C/ir-  .,^,        ^     .AzU-CHi' 

<-(>  -f         o     ^    •■  =  2  11C1  +  GO 

^  Gl        A/M'-CHl"  ^  Azll-G*-!!'^ 

i;lil.  curbonique     r'IiényUimine  biphénylurée 

10°  Les  aminés  dérivées  des  pht-nols  se  comhinent  aux  aldéhydes,  directement, 
molécule  à  molécule,  avec  élimination  d'eau  et  élévation  de  température  ;  le 
produit  est  un  composé  qui,  par  polymérisation,  se  change  en  bases  cristalli- 
sables  (M.  Schiff)  : 

UVAm  +  AzH--G**H-'  =  II-\)  +  Gll-=Az-G«ll''. 

[■'iirmaldéliyde      l'iiéiiylami'.i.' 

^GH--Az-G*^H-' 
:jGir-=Az-G''ll''   =   G*"'ll''-Az''  ^  Gît-     (AnlivdrorormaldéhvdanilineV 

'  GII--Az-G''H'' 

11"  En  présence  de  l'acide  sulfurique,  elles  réagissent  sur  la  glycérine  et  pro- 
duisent des  bases  quinoléiijues  (M.  Skraup)  : 

G''Il'-AzH-  +  GH-(()l])-Cil(()IIWC;lI-i(Ull)  =  (;''H'' '  * '^"?"  +  3  II-(>  +  211; 

'  ^      '  ^  Az  =  GIi 

rhénylamiiie  (ilycérine  Quinoléiae 

G'"ir-AzH-  +  GH-Miin-cihoin-Gn^foU)  =  g'"h''"^'""*'"  +  311-0  +  2  h. 

-^Az-Gll 

Naphtylamine  lilyciTim;  iNaplitoqiiiiioléinu 

\i°  Avec  les  éthers  des  acides  ^^-cé  lu  niques,  les  aminés  jnimaires  dérivées  des 
])liénols  donnent  des  indues  : 

AzIl-C^H-*  +  Gn-'-GO-Gir--G()--G-Il''  =  GlP-G~GH^-G()--G-H''  +  II-O, 

Il        ^    .. 
Az-G«Il' 

Pliénylamine  Klli.    acélylai'étique  l'illi.  pliényliminobiilyrique 

lesquelles  se  transforment,  sous  l'action  dr  lacide  sulfuriiiue,  en  o,vij(iuinoléines 
et  alcool  : 

(Klli.   plHMulimin.j-  (;|i:UU:ir-^-C(>-   G-H-'  ^    G-ll'-   Ol!    4     G*''H''^''^**  l  inxym(Mhyl- 

butvri(iiie)  Il      ^,,.,,-  ""  Az      =      G-GII-'    qu'uioléinê). 

Az-G"'l!' 

1.'{"  Avec  les  dieélones-'^^,  elles  forment  de  même  une  indue  : 

Azll--G''il'  4   (;il''(;o  GH- CO-Gll-'  ^  Gll-'-G-GH--GO-Gll^ 

Il  r        ■■ 

Phénylainine  AcélylacOlone  Pliéiiyliminopropylnu'lhyhiciHone  • 
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(|ui'  r.icide  sull'urique  décojiipost'  eu  (liinétliylqaiiiolciiie  et  eau  : 

,   , /Ci(:il3=(:il 
CH3-C-CH^-C0-CIP  =  Il-(t  +  C'II'^     ■        '     I      ,  ... 
Il       ^    ..  A/     =     (--Llr* 

Az-Cll- 

Pliényliminopropylméthylacétone  Diméthylquinoleine 

14°  L'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  les  bases  dérivées  des  pliénols  dif- 
fère essentiellement  de  celle  exercée  par  le  même  agent  sur  les  bases  dérivées 
des  alcools  :  les  premières  se  combinent  à  l'anliydride,  et  même  se  combinent  à 
l'acide  sulfurique  ordinaire,  en  produisant  des  dérivés  sulfoniques  : 

(Phénylamine)   AzH"--G^Il''   +   SO"^   =   AzH--(:"ir'-SO^H   (Ac.  phénylarninesulR.ni.iuel. 

Pour  les  bases  dérivées  des  alcools,  Faction  se  porte  sur  le  groupe  -Azll- 
(t.II,p.  474). 

11.  Cl.\ssificatio.n'  dks  alcalis  l'HiMAiiiF,.-;  A  FONCTiox  siMiM-E.  —  Cette  classifica- 
tion est  calquée  sur  celle  des  alcools  et  des  phénols  générateurs,  c'est-à-dire 
qu'elle  est  fondée  sur  la  composition.  Son  principe  apparaîtra  suiiisamment 
dans  la  liste  suivante  des  principales  aminés  primaires  à  fonction  simple. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

l'rcniler  yroupe  :  Alcalis  nionoaniinouiacaux. 

Premier  ordre  :  Alcalis  primaires. 

Première  famille  :  C"ll-"-^Az  ou  C'H-"^ '-Azil-. 

.Méthylamiiie CII-'Az  OU   C-II-'-AzH- ; 

Étbylamino C'-^ll'Az  OU  (;H^-Cll--AzH-  ; 

l'ropylamine C^H'-'Az  OU   CII-*-Cir--Cn--AzlI"-, 

Isopropylaraine —  (CiII  y"-L.ri-Azll"  ; 

Butylamine C''11"Az  OU   CIlMCIi^)-'-AzII-', 

Isobutylamine -  (GH^j-^CH-CH-'-AzH^ 

Tricnôlhylcarliinamine —  (GH  )=Ci-Azn"; 

Amylamine GMl '''Az  OU   GH3-(GH-}^-AzII-, 

Aminopenlane-2 -  GH^^-GII^-GH^-GH  (Azll^i-Gli:*, 

Iso-amylamine -  (GII^)"-^=Cn-CH-'-GH-'-AzH^ 

DimiHhyléthylcarl.inamiiie —  (OH-^J-^C  (G-H-')-AzIl-, 

Aminotriméthyléthane —  (CH-^j-^=G-GH--AzH- ; 

He.xylamuie  ,[  U  is <  '/■  1 1  '  '■Az  OU   GH3-(GH^)"'-AzH2  : 

lleplylamine  et  0  is G'11'"Az  OU   GH^-(CH2)«-Azli^  : 

nclylamineetr>is G«Il'-'Az  OU   GH^CH-j'-Azll"- ; 

Nom lamuie  ,1  "2  is G^R--^' Az  OU  CH:^-(GH-')8-Azir'^  ; 

DO,ylamine G'^H^^^A^  ^U   G'^H^I-AzH"^  : 

UndécylamiMo  et  '2  i.s G" H^'Az  OU  G'  ' H--^3_^VzH-' ; 

Dodécylamiiie  et  2  is C'-li-'Az   OU  G'-H'-'-Azli"  ; 

Tridéc'ylamine G'^'ll^'^Az   OU  ÇP\V^^-\7Ai^ : 

Tétradécylamine G'  ''H'^' Az   uu  ('.'  'll-^-AzH-  : 

Pentadécylamine G'-'H-^Az    uU  Cl-'ir^-AzH- : 

...Hylamine G'^H^^'Az  OU  G^'ll^^-AzH-' : 

Sepldécylamine G'"I1^'Az   OU  G'"I1-'^"'-AzH-'. 

Deuxième  famille  :  G"ii'-"  +  'Az  on  G'Ml-"    '-Azll"-. 

Propénylauiiue G^H'Az      OU  GH^-GH=Gll-AzH-, 

Allvlamine -  CH^^GH-CH^-AzH^  ; 
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CrotyhuniiH.  et  1  is (';'ll''A/.       OU    CH'^-CIUCII-CIl-'-Azll-, 

AmimitOtraméllivlène —  Cil"''    '     ,^CII-AzJI-; 

Viiléryhimine  C-'ll" Az     OU   C''ll''^A7.n-, 

AUylélhylamine —  CH-=CH~Cir--CH  (CH^j-AzH-, 

,  .,  X  CH-  s, 

TétramétlivlùniMiiellivlaïuiiic —  CH"  ,      CH-CII--AzH- : 

Hexénamin.  oi  1  is Ci^ll'^Az    OU  CH-=CH-(CII-)--CH 'CH^^i-AzH-, 

.Mélh\  l|u-ntaiiiialivU'iiai!)inc —  I       >  »      CH-AzH"  : 

Cll-'-Cil"-^ 

Heplnnaiilitéiianiine C"l]'''Az     OU   C'H ''^-Azli-, 

(:ii--Gii--(;ii- ,  ., 

Siibérvlaininr —  l       ,  ,  ,      GIl-AzH", 

GH--(;ii--(:n-^ 

Aminomélhylcycloliexano —  CH'^-CH-CIl-  -  (  :H-AzH-  ; 

(':n--cji--(':n- 

Nononaphténamine C^H'^Az     OU   (/'H''-Azir-: 

Campholamine C"'H-'Az    OU    (/'H ''-CIl-'-AzI  1". 

(:h--(:h(c;H'VCH"- 

.Menthvlamiiie  et  2  is —  l      .,  ,,     .      l 

r.H-~CiWC*lI')-CH-Azll- 

Trotsième  f'am'dle  :  ('."H-"    'Az  ou  G"]!"-"   -^-AzU"-. 

Aiuino-acétylèn.' C-IT'Az       ou    CIl-C-AzH"; 

Propargylamine (:^ll\\z       OU   CII=G-CH--Azll-, 

Aiiiinorvclopropéni' —  Il  GH-AzH"  : 

V  cil  ' 

,,,,,,.  ,,.,  ^Gii^-C-AzFl- 

AminrjmiHlnlcvolopcntène (/'H   'Az     OU   GH"  ,    ii  .,    ; 

•    ■  ^G1[--G-C1I-' 

Tétrahydrotokiidine G'Jl'-'Az     OU   GII^-G^'Il^-AzII-  ; 

ïétraliydruxylidiiie ('.'''ll'-'Az     OU     GH-*)-=(.:''n'-AzI!    ; 

Bornylamineit  :i  is (;'"H'''Az   OU    G'"II''-Az11-, 

L:am|diylamiiif —  C'"!!  ''-AzlI". 

Oualrirnic  faiiiille  :  G"ll-"    ^Az  ou  G"li-"    -'-AzlI-. 
Aminoli-rébeatlii'iR'  et  1    is G'"II''Az    OU   G'"II '••-Azil-. 

<"iii(juiriin>  famille  :  v:'\{-"   "'Az  oh  G"Ji-"   '-AzlI-. 
Aniline C/'H'Az      OU  G"11-'~AzII-; 

T.dnidinfS  ifl  is.j G'11''Az  OU    Cll''-G''li  '-AzIl". 

lienz-ylamine —  G*''ll'*~Gir-^-AzIl-  ; 

Xylidines    (i  is.' G«ll'*Az  OU    (GIl''j-=C<"'II-*-Azll-, 

Aniino-élli\ll-H.n/,ines  i3  is.) —  GIl-'-GIi"--G«H '-AzIl", 

.M.Hl.ylhen/.ylamine.s  (î  is.) —  C'Il-'-GH  {Gll3)-AzH-, 

Tolulicnzylamiiies  (4  is.) —  GII-*-r/']rM:H--AzII- ; 

'aunidines  (Kl  is.) CH'-^Az  OU   (GII"')-*   G''Il--AzI|-, 

Aininupliénylpropanes  (.'i  is.) —  G*''ll''-G''ll^-Azl|-, 

Xyh.l.enzylainines  i  2  is., —  i;Gir')-=G«ll''-Cl|--Azll- ; 

Aininolimyllun7.ines  (',  is.) G'*'il''"Az  OU    G''ir--G'''M  ''-.\zll-, 

Cyinidines  ^5  is. , —  (GI|-*j-=GIi  C'')!''  (Gl|-*i-Azi|-, 

Aniinodim(-thyl.';ltiyll<eiiziiir  (2  is.) —  (G1|3)"^=G''I1- fG-ll'     .\zl|-. 

Ainin<.dial.ylbr,.?ine  (>  is.: —  {G-ll-*)-:^G''ll'' -.Vzlj-, 

AliiUir.l.-lranirllivll.rnzine  (3  is.) —  (GII-^'    (^''ll     .\/N-. 

•:uinolM„/sla,nMic  (2  is.) —  (G]l-'/W']|--GI  |--Azl|- : 
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Aminopctitamélliylbenzire  t'l4  is (;"ll''Az   OU   (CH"*;' C'-AzlI"  ; 

Aminoliexylbenzine  et  1  is C'-ll'"Az   OU   C^ll '•*-C''n''-AzH- ; 

Aminoheptylbenzine  et  1  is G'^II-'Az   OU   C'll'''-C*'lI^-AzII-; 

Amino-octylbenzine  et  3  is C'  ''H-^Az  OU  C^H''^-C'*H''-Azn-  ; 

Amino-octylloluène C'-'II-''Az   OU   G'^H' '-CClI^  (CH^-Azll^  ; 

Amino-cétylbenziue G--Ii''^Az   OU  G'^H^^-G'^II ''-AzH". 

Sixième  fumille  :  G"H-"   "Az  ou  C"H-"^^-AzII-. 

Aminosiyrol  (3  is.) G^H^Az      OU  GII-=GlI-G«ir'-AzH-, 

Slyrolamine —  Gf'H''-GlI=GH-AzH-  ; 

Styrylamiae G''H" Az     OU   G*'H-'-GH=GH-GI1--AzI1-, 

Yinylbenzylamine —  GH-=GH-G6H  ''-CII--AzH-, 

GH--GH- 

Aminohvdrindène —  i  ,,     ,     '  .,  ; 

G4l'-GH-AzH- 

Tétrahydronaphtylamine  (4  is.) G'^'H'^Az   OU   G'"I1"-AzH-: 

Tétrahydronaphtobenzylamine  (2  is.)....         G"1I'''Az   OU   C"'ll"-(J1I--Azll-. 

Septième  famille  :  C"H-"- ''Az  ou  G"ll-"-"-AzH-. 
Aminophénylacélylène G**H"Az       OU   GH=G-G'''H''-AzII- ; 

AmiQométhvUndène G'"H"Az  OU   GH^U/^  ^^^\'(/'\l-^~\y.\\-: 

Amino-éthvliiidéne G"II'-^Az   OU   G-H-'-G"^         ./  G'^'iP-AzU-, 

en 

AmiQodimélhvlindène —  GH^-G  ^  ,,    ^  C^lI'^-AzH- : 

^  GH  (GH-*j 

Amino-isopropvliadt-ne G'-H'\Vz   OU   (GIl3,-'=GIl-G  "^  *'  G^'H-^-AzH"-. 

Huitième  famille  :  G"!!-"    "Az  ou  G"I1-"   '•*-AzH-. 

Naphtylamines  (2  is.) G"*H''Az    OU  G'"H'-AzH-; 

Naphtobenzylamine G"I1"Az   OU   G'OH"-GH--AzII-. 

Xeuvième  famille  :  G"I1-"    '-'Az  ou  G"!!-"" '''-Azll-. 

Aminobiphéinie  (2  is.) (;'-||"Azou   G''ll"'-G''ll '^AzU". 

Amino-ai'énaphtène —  G'H  '=G"^I1'-Az1|-  : 

Aminodiphénylméthane G'-'II'-'Az  OU   G^H''-GH--G^H '-Azll". 

Beiizhydrylamine —  (G^H'^'J^GH-Azll- ; 

Aminomélhyldiphénylmélhane G'''I|'''Az  ou   {G''ir')-=GH-GH--AzH-, 

Aminodiphénylétbane —  G"H^'-GH--GH  (G'^H'^J-AzH-, 

Aminobitolyl —  GH^-C^H  '-G'^II'^  i  GlP;-AzIl-, 

Benzylbenzylamine —  G^H-'-CH'-G^tl  ''-GH--Azl  1", 

Uomobenzhydrykminos  (3  is.j —  GH^-G^H  ''-GH    G''!!"' ,-Azll- 
Tolhydrylamine  et2  is G'''H''Az  ou    (;H^-G''lI'--W:n~AzH-. 

Dixième  famille  :  G"II-"   ^''Az  ou  G"H-"    *'-AzH-. 

Aminofluorène  et  1  is G'^H"Az   OU   G'^H'-'-AzH"  : 

Aminosiilbène  et  2  is G'''H'^Az  OU  G'^H-'-Gn=GH-G'5lI '-Azll"  ; 

Aminohydrométhylanthracéne G''^H''Az   OU    CR-^-G' ''H"'-AzH-. 

Onzième  famille  :  G"!I-"-'"Az  ou  G"ir-"-'''-A/.ll-. 

Anthramirie  et  1  is G'''H"Az   OU   G' 'H"-Azll-. 

Aminophénantbrène  (3  is.l —  G' 'H^-AzH". 

BEHTHELOT  et  .ji  NGFI.EISCII .  —  Traité  éléuî.  de  chimie  orsan.  fl.  :][ 
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Trei'Jnne  fumilU'  :  CI!"-"   ^'Az  ou  C"H-"   -■'-AzlI-. 

Aminopyréne (;'«ll"Az   OU   C'«Il'>-Azir-^  ; 

Aminotriphénvlmélhane  et  \\< C'-'H^'Az  OU   (C«H"f  ^Gil-C/'ll '^-AzH^  ; 

AminotriphényléllKme C^'^l'-'Az   OU   ((:fiH-')^=C-Cl!^-Azll^. 

Qurtlorzièiiw  famille  :  ('."II-"   --'A/,  o»  C"!!-"   -"'-Azll-. 
AminochrysèiK. Cl'^ii'^'Az  ou   (  l'^^ll  ' '-Azll^'. 

ji  3.  —  Aminés  secondaires. 

1.  Les  .iiiiincs  seroiidairi'S  mi  hases  uiiinres  onl  (.lo.jà  été  dôtinies  (t.  H,  p.  46;>)  : 
elles  .soiil  coastiluées  par  1  molécule  d'ammoniaque  dans  hiquelle  2  H  sont  l'em- 
placés  [lar  2  radicaux  hydrocarbonés  monovalents,  correspondant  à  un  alcool 
ou  à  un  phénol.  On  ne  connaît  pas  à  l'état  de  liberté  les  aminés  secondaires 
dérivées  dos  alcools  secondaires,  non  plus  que  des  alcools  tertiaires. 

D'autre  part,  on  connaît  des  bases  secondaires  monoammoniacales  dans  les- 
quelles les  2  valences  du  groupe  =Azli  sont  envisagées  comme  saturées  par  un 
seul  groupement  liydrocarboné  divalent  et  plus  spécialement  comme  des  com- 
posés hétérocycliques  dans  lesquels  le  grou|)e  ^AzU  fait  partie  d'une  chaîne  fer- 
mée ;  à  cause  de  leurs  propriétés  assez  spéciales,  ces  alcalis  seront  étudiés  à  part, 
à  la  lin  du  présent  chapitre. 

2.  FoKMATIOXS    DES     AMI.NES     SECONDAIHES    DKKIVKES    DES     ALCOOLS    PRIMAIRES    ET    DES 

PHÉNOLS.  —  Elles  prennent  naissance  : 

1"  Dans  l'action  d'un  rtlici'  (rdlcool  à  acide  minéral  sur  une  ainhic  priinalff 

(\V.  iloUmann)  : 

ClI-^  s  ,  Cl 

CllMU  +  (:iH-A/.]l^'  =  ^.jj^^AzlI^j^; 

Chlcirure  Mrlhylarniiic  Clilnrhydrate 

de  mtjtliyle  di'  dinii-llivluniinr 

,  C1I-*  .  .  AzO-' 

Cll'-Azo'  4    C.''ll'-Azll-  =     ,.    ..     Azll 

C'-II'"  Il 

l'Uli.  iiit'thylazoliqiie    rhénylamiiie  Azotate 

de  iiiéltiylpIiéiiylanDliie 

On  a  vu  antérieurement  que  les  réactions  de  ce  genre  se  compliquent  par 
suite  de  la  dé'coiupositioii  pailielle  du  sel  d'aminé  secondaire  par  famine  pri- 
maiie  (îu  excès  cl  de  la  léaclion  sur  Téther  subsistant  de  la  base  secondaire 
mise  en  liberté    t.  il,  p.  171. 

2"  Dans  l'adidn  diri'clc  d'un  ulcuol  sur  le  cliloiurc  de  zinc  auiiiiniiiafal. 

;i"  (Juand  on  di^coiripose  à  chaud,  par  raci<le  (•hlorhyilri(jne,  les  (lérircs  iiilro- 
•scs  des  aminés  secondaires,  les  nitrosauiittcs  (t.  il,  p.  48.'))  : 
Clf'.  C.lT'x 

iliiiiietlivliiilro.saininei  .,      Az-Az=(>    +    IICl    —    Az(  )C1    +        .   .,      Azil      (Dimétlivlaiiuiie). 

4"  Dans  la  réaction,  exercée  à  tempéralure  élevée,  d'une  (Hiiine  piiiitaire  sur 
le  chlofln/dratc  de  celte  iiièine  ainine  ou  d'une  autre  aminé,  par  un<'  transforma- 
tion ap|>!icable  siirttuil  aux  alcalis  dériv(''s  des  phénols  : 

.CI  ,  C'"ll's 

Ci"ir  Azll-    I    C'"ll"-Azll-'  ---^    Azll 'Cl     1        ,,     .     Azll. 

Ml  Cl"ll'  ■' 

N,i|ilil\  liriiiiii.'         l'Jil.   de  iiaplitylauiin.'  iiiiiaplilylamine 

">•'  Dans  l'action  direi((>  d'un  iihénol  sur  une   aminé  dérivée  d'un  phi'iKd.  sous 
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l'inlluence  d'un  agent  de  déshydratation  tel  que   le  clilorure  de  zinc,  le  chlo- 
rure de  calcium,  etc.  : 

C^Il-'-OH  +  C6]l-'-AzH-  =  ll-(i  +      ,.    ..     Azll  ; 

Phénol  Plién  y  lamine  Diphénylamine 

plOuT 

G'»lF-OH  +  C/'ir-^AzIl-  =  H-(i  +       ,    ..  '  Azll. 

Oïl' 

Napblol  Phénylamine  NaplilvIphOnylamiiH' 

6°  Par  raclion  d'un  élhcr  haloycnc  sur  une  aininc  prinuiire  jtola^sce  ou  sodée 
(t.  II,  p.  476,  2")  : 

G«H'*-AznXa  +   Br-C-H-'  =  NaBr  +  (:'''ll''~AzH-r;-ll\ 

Phénylamine  Bromure  Éthylphénylamine 

sodée  (i'élhyle 

La  même  réaction  s'opère  mieux  encore  en  faisant  agir  Téther  halogène, 
non  sur  l'alcali  potassé  ou  sodé,  mais  sur  le  dérivé  métallique  de  l'alcalamide 
que  l'alcali  forme  avec  l'acide  acétique  : 

CW-AzH-CO-CIi'*  +  Na  =  II  -f  C'Jl-'-AzNa-CO-ClI-^; 

Phénylacétamide  Phénylacétamidt'  sodé 

(-"H-'-AziNa-CO-Cl!-*  +  C-II-'-Br  =  NaBr  +  ^\    ,.  \\z-(;(>-r,H-'; 

Phénylacétamide  sodé  l'>r.  d'étliyle  Phêiiylélliylacélamidc 

p6ii:i  ceii:; 

"..^  Az-CO-CH-'   +    KOII    =      .,    .. 'AzH  +  K-CO-'-CH''. 

Phényléthylacétamide  Phényléthylamine       Acétate  de  K 

7°  Par  l'action  d'un  alcool,  k  250'^,  sur  le  bromhydrate  ou  le  chlorhydrate  d'un 
alcali  primaire  dérivé  d'un  phénol;  on  admet  que,  dans  ce  cas  particulier,  il  se 
produit,  par  suite  de  la  dissociation  du  sel,  un  éther  de  l'alcool  qui  réagit  ensuite 
sur  l'alcali  primaire  devenu  libre. 

8"  En  partant  d'une  aminé  primaire  que  l'on  combine  au  chlorure  benzolsulfo- 
niqiie,  G*'H"'-S0--C1,  pour  former  l'alcalamide  benzolsulfonique  de  celte  aminé  ; 
cet  alcalamide,  qui  est  soluble  dans  la  potasse,  étant  traité  à  100",  en  présence 
d'un  alcali  dilué  et  d'un  peu  d'alcool,  par  un  iodure  alcoolique,  produit  l'alca- 
lamide benzolsulfonique  d'une  aminé  secondaire,  insoluble  dans  la  potasse;  cet 
amide,  chauffé  à  l.oO"  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fixe  ll-(>,  donne  le 
sel  de  l'aminé  secondaire  et  régénère  l'acide  benzolsulfoniciue  (M.  Hinsbergj  : 
C:'5ll"^-S0--Cl     +     AzII-'R    =     C'"'Il"'-SO--Azll-R     +     llCl  ; 

l'.hl.  benzolsulfonique        Aminé  prim.      Alkykimide  benzolsulfonique 

C^H'i-SO-'-AzH-R     +     KOII     +     RI     =     (:"ll'"-SO--Az-RR'     +     Kl     +     ll-»>; 

Alkylaniide  benzolsulfonique  lod.  alcoolique  Dialkylamide 

benzolsulfonique 

C6ll''-S02-AzRR'  +  IICl  +  H-o  =  Cir'-SO^II  +  RR'=AzII=lIGl. 

Dialkylamide  Acide  Clilorhydrate 

benzolsulfonique  benzolsulfonique  de   dialkylamine 

3.  Propriétés  des  aminés  secondaires.  —  Les  aminés  secondaires  des  alcools 
les  plus  simples  sont  gazeuses;  la  volatilité  décroît  à  mesure  que  le  poids  moli'-- 
culaire  augmente,  conformément  à  la  règle  générale.  Les  plus  simples  sont  très 
solubles  dans  l'eau,  mais  la  solubilité  diminue  à  mesure  (juon  s'élève  dans  la 
série. 

Comme  les  aminés  primaires,  elles  sont  des  bases  monoacides  et  se  roiiibiiient 
directement  aux  acides  à  la  fa{;on  de  l'ammoniaque  (t.  lî,  p.  HH).  (lependanl, 
(à  un  certain  point  de  vue,  leur  basicité  est  plus  forte  que  celle   des  aminés 
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primaires  :  elles  il('|ilaceiit  tes  dernières  et  rainmoniaque  de  leurs  combinai- 
sons salines.  I,es  aminés  tertiaires  déplarant  rainmoniaque  et  les  aminés 
primaires  ou  secondaires,  il  esl,  établi  |>ar  là  que  la  basicité  des  aminés,  si  on 
rapprécie  par  ces  réactions,  croît  avec  le  noinbie  des  groupements  hydrocar- 
bonés (jui  les  constituent.  Cette  conclusion  est  cependant  en  opposition  avec  les 
données  tliermocliimiques  (t.  II,  p.  463,  7"). 

Les  aminés  secondaires,  comme  les  aminés  primaires,  produisent  de  nom- 
breux sels  doubles  (t.  II,  p.  472). 

4.  RÉACTIONS  DES  ami.\p:s  secondaires.  —  1''  Une  aminé  secondaire  se  combine 
à  Vcthcr  d'un  acide  minéral  pour  former  le  sel  d'une  aminé  tertiaire:  celui-ci  est 
toujours  accompagné  d'un  liydroxyde  d'ammonium  composé  provenant  de  réac- 
tions ultérieures  indiquées  ailleurs  (t.  II,  p.  471)  : 

>zH  +  CH'I  =CH-^-.\z        ; 

DiraL'thyliLmiiR'  lod.  ludli. 

demélliyle      de  Irimétbyliiiiilue 

Cli^ 

;;)  AzH  +  C-ll'-A/X)'*  =  C^H'-Az'  . 

C-il"' 

Métliylpbriiylamine      Azut.  d'éthyle  A/.ut. 

de  métliylphényléthylamine 

2"  Les  aminés  secondaires  réagissent  sur  les  cthers  comjjosca  den  acidea  orya- 
niqueii  en  foimant  des  alcalamiden  : 

*''',  \\zii  +  n-ii-'-fio-^cii^'  =  ^'     '  Az-(;o-<:ii^  +  c;-ii"U)H. 
CII^  '  cil'  ' 

rhinétliylamiiic  l-lli.  acrliiiue  Diiiiclhylacétaïuide  Alcool 

(»n  a  vu  plus  haut  (t.  II,  p.  472)  les  réactions  qu'elles  fournissent  avec  l'éther 
oxali(iue,  par  exemple,  conformément  à  ce  indications. 

3"  Elles  réagissent  sur  les  anhydrides  iT acides  de  la  même  manière  que 
l'ammoniaque  ou  les  aminés  primaires  (t.  H,  p.  473),  en  produisant  un  alcala- 
mide  : 

GH^'-CO-O-CO-CH^*  +  *'"".!  \\.zH  =  CirU;(>-H  +  ^.'"!\'Vz-G()-CHS. 
C-ll'^  C-Il'^ 

Anh.  acélii]iic  hiélhylainiiiu  Ac.  acélii|iif  Diéthylacétamide 

4"  Les  aminés  secondaires  ne  produisent  pas  de  cailtylamines  ou  de  compo- 
sés analogues  par  l'action  du  chloroforme  et  des  alcalis  (t.  II,  p.  473,  7°). 

5°  Elles  n'agissent  pas  sur  le  sulfure  de  carbone,  comme  le  font  les  aminés 
primaires  (t.  II,  p.  473,  S"). 

0"  Elles  se  combinent  à  Varidc  isoci/aniquc,  pris  sous  forme  de  cyanate  alca- 
lin ou  d'éther  isocyanique,  poui'  constituer  des   arecs  eomposées  : 

H-Az^C.o  +  AzlI  ^  \    ..  =--  AzH--C()-Az^   \,    ..; 

Ac.  isocyaii'Kiue  hiiHlivIauiini'  hiéthyliiréo 

U-ll'-Az-Cd  +  AzH        ,    ..  =:.  C-il-^-Azil-Cd-Az       „    ... 
M'.-^IJ"  M:-1I' 

ICth.  isiicyani(|iic         hu-tliyhiiiiiin!  TriclliyUn'i'O 

1"  Elles  l'oiiiieiil  avec  le  chlonire  hciizidsiiljoniiiiic  (t.  II,  ji.  483,  8")  un  diall;iilit- 
■mide  benzolsalfoniiiac,  C''II''-S()--AzI{K',  insoluble  dans  les  alcalis,  l'alUvIamide 
formé  par  une  base  primaire  étant  soluble  (M.  Ilinsberg). 
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8"  Les  éléments  halogènes,  au  contact  des  aminés  secondaires,  produisent  des 
amincs  monohalorj&nécs,  par  substitution  de  l'tialogène  à  H  dans  le  groupe 
=AzH  : 

En  présence  des  alcalis,  les  aminés  secondaires  traitées  par  les  halogènes 
donnent  une  aminé  primaire  et  un  carbure  haloijéné  : 

^'}^'..  "  AzH  +  Br-  ==  C-II-'-Azir-  =  G-H ''Br^. 

Diéthylamine  KthyhimiDe  Br.  d'éthyli'ne 

9°  L'action  de  l'acide  azoteux  différencie  nettement  un  alcali  secondaire  des 
alcalis  primaires  et  tertiaires.  Ce  réactif  donne,  en  effet,  avec  les  aminés  secon- 
daires, une  uiti'osamine,  dérivé  caractéristique,  résultant  du  remplacement  de 
H  par  -Az=0  dans  le  groupe  =Azn  ; 

•  GH^  X  GH^  X 

(Dimélhylaminei         ,,  ^  AzII    +   AzC)-]]    =    H-O   +  „  ^  Az-Az=0  (Dimélhvlnitrosamine); 

Qjj3  GH"* 

(Méthylphénylamine)    „     „  ^  AzH   +    AzO-H    =    I|-(»   +         ..  "^  Az-.Vz=()   (MétliYlphénvInilrusaminc). 

Les  aminés  primaires,  dans  les  mêmes  circonstances,  fournissent  un  alcool  ou 
un  phénol  (t.  II,  p.  473,  4°  et  p.  477,  4").  Quant  aux  bases  tertiaires,  l'acide 
azoteux  ne  réagit  pas  sur  elles. 

Les  nitrosamines  constituent  généralement  des  liquides  huileux,  jaunes,  inso- 
lubles dans  l'eau,  distillant  sans  altération,  entraînables  par  la  vapeur  d'eau; 
les  acides  et  les  alcalis  sont  d'ordinaire  dépourvus  d'action  sur  elles;  réduites 
par  le  zinc  en   poussière  et  l'acide  acétique,  elles  fournissent  des  hydrazines 

composées  : 

GH"^  Q[j3 

,  ^  Az-Az=0  -I-  4  H  =  H^O  4-        ^  ^  Az-AzH^. 

Diméthylnitrosamine  Diraélhylhydrazine 

Al'ébullition  avec  l'acide  chlorhydriqiie,  elles  reproduisent  l'aminé  secondaire 
avec  du  chlorure  de  nitrosyle  que  l'eau  décompose  en  acide  azoteux  et  acide 
chlorhydrique,  dans  une  réaction  en  principe  inverse  de  celle  qui  a  donné  nais- 
sance à  la  nitrosamine  : 

r>H3  pij3 

,\\z-Az=o  +  HGl  =  AzOGI  +    '    .,  ^AzII. 

Diméthylnitrosamine  Diméthylamine 

Comme  tous  les  dérivés  nitrosés,  les  nitrosamines  dissoutes  dans  le  phénol 
en  excès  donnent  une  liqueur  qui,  additionnée  d'acide  sulfurique,  se  colore  en 
rouge  cerise  foncé;  la  coloration  vire  au  bleu  si  l'on  ajoute  de  la  potasse 
(M.  Liebermann). 

L'ensemble  de  propriétés  des  produits  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  les 
aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires  permet  d'isoler  ces  divers  alcalis 
lorsqu'ils  se  trouvent  mélangés  :  les  bases  séparées  par  volatilisation  sont  mises 
en  dissolution  concentrée,  sous  forme  de  chlorhydrates,  et  la  liqueur,  addi- 
tionnée d'une  solution  concentrée  de  nitrite  de  sodium,  est  distillée;  la  nitro- 
samine formée  par  l'alcali  secondaire  passe  à  la  distillation  et,  sous  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique,  elle  peut  fournir  l'aminé  secondaire  elle-même;  le  résidu 
de  la  distillation,  chauffé  avec  la  potasse,  dégage  l'alcali  tertiaire  en  vapeurs 
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qu'on  recueille;  l'alcali  [nimaire  a  vie  transformé  par  racide  azoteux  en  alcool 
correspondant. 

5.  Alc.vlis  secondaires  a  radical  di valent.  —  On  connaît  en  petit  nombre  des 
alcalis  secondaires  dont  la  constitution  diffère  des  précédents.  Les  2  H  d'une 
molécule  ammoniacale  peuvent,  en  effet,  être  remplacés,  non  pas  seulement 
par  deux  groupements  hydrocarbonés  monovalents,  mais  aussi  par  un  seul  grou- 
pement divalent.  Les  bases  ainsi  constituées  ])résentent  les  caractères  généraux 
des  aminés  secondaires.  C'est  ainsi  i[uv  l'éthylidène-arnine  correspond  au 
dichloruie  (rctliijlidi'iu'  (l.  I,  p.  iO.oj  et  au  (/h/col  cthi/lidcnique  hypothétique  : 

C.lil.  .iélhylidén.v  CIl^-CII  ^    ;      +    AzH-*   =    -2  llCl     -f    CA\^-Cn=\zU     iÉthylidène-amine). 

6.  Listes  des  amixes  secondaires.  —  Les  princi|iah's  aminés  secondaires  sont 
les  suivantes  : 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

Premier  çiroiipe  :  Alcalis  liionoainiiioniacaiix. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 

Première  famille  ;  C"M-"-^A7.  ou  (;"H-"^-=AzU. 

Diméthylamlne C-Jl'Az       OU    (CH^ -=AzH  ; 

Ktbylmetliylaraine ('.''H-'Az       OU   (CH^)  (C-H-')=AzH  ; 

Diéthylamine f:''tj"Az     OU   (r.-'H^)2=AzH. 

Méthylpropylamine —  (CU^)  {C?lV)=\zll  \ 

Élhylisopropylamine C'H'^Az     OU   (C-H"')  (C^il')=Azn, 

Méthylbutylamine  (2  is.) —  (CH^)  (C^H^)=AzH  ; 

Dipropyiamine  et  1  is C'^Il'-'Az     OU   (G^H'^)2=AzH, 

F.thylisohutylamine —  (C-H-'*)  (C'H'')=Az}1, 

Méthyliso-amylamine —  (CH^)  (C-Ml")=AzH  ; 

Hthylisoamyiatnine n'H''Az     OU   (C^H"^)  (C?\V^)=AzU  ; 

Dibulylamine  et  1  is C^H'^Az     OU   (C''H»)2=AzH  ; 

Di-iso-amylamine  et  2  is C'^H'^Az   OU   (C"Ml")-=AzH  ; 

Dihexylamine C'-H-'Az   OU   ((;6lI*^)-=AzH  ; 

Dioctylamine  et  1  is C'^H^^Vz  OU   {C^lV'y-^XzU  ; 

Cétyléthylainine   n'^H^^Az   OU   fC'^H^^)  (C^H'^AzIL 

heuji'eme  famille  :  C"H-"^'Az  ou  C"H-"=AzIL 

Klliylidène-imine CrW'W'A        OU    r,ll^-CH=AzH; 

X  CH-  ^ 

Triméthyléiip-imiiic O'^ITAz       OuCH^  „      AzH  ; 

X  Qj,2  . 

Allyléthylainin,. (V'II"Az     nu    fC-'ll'')  (n^H-ij^AzII  ; 

Allylpropylamine r.eil'^Az     uu    (('.•'il'')  [C^H')=AzH  ; 

Allylisol.ulylamine C'H'-'Az     OU   {V?\\'')  (G^H9)=AzH  ; 

,.,  ....  nn--cii(nii-')-(:n2 

Kthvlmeiithvlamini- C'-JI-'AzOU     '      .,  ^    „     .      i  .... 

(:m--ch (c-^H'H:h-Az1I  c-H'. 

Troisième  famille  :  C"II-"    '.\z  oi/  C"II-"   -:^Azll. 

PMpargylmétliylaminr C'Il'.Vz       OU    (.11    (  ".   (  ;||-   .Vzl  I    Cil^  ; 

Proparpylisollutylaiiiiiie ('.'I1'>'Az     OU    Cil    (  l-CII-^AzIl  C'H'-' ; 

l'ropargyliso-ainylaini.ic (;**H'''.Vz     ou   Cil  -G  Cil" -Azll  C^'ll"  . 
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Clmjuii'ine  famille  :  d"!!-"    'Az  an  Cil-"   *'=AzII. 

.M.Hhylanilir,e C"ll''Az       ou  (C'''!!'')  (CH3)=Az1I  ; 

Éthylaniline (:'*I1"Az     OU   (C^Il"')  (C-II>AzlI. 

Mélhyltaluidine —  (CH^-C'^Il''-)  (GH^)=AzH, 

Méthyll.Hnzylaminf —  (C^H^-CH^-)  (CII-'j=AzlI  : 

Propylaniline  (■>  is.) C'Ml'^Az     OU   (C^H^)  (C3H')=Az1I. 

Étbylloluidine  (3  is.) —  (CH^-C^H^-)  ((J-Il''y=Azll. 

Éthylljeiizylamine —  (0*5  H"*- G  H'--)  (C^H'^AzII, 

Méthylxylidine  i?  is.) —  [{CU^)-=Cm'^-]  (GH^  "Azll  : 

Butylaniline  (2  is.) (;"'Il'\Vz   OU  (G'-H'-»]  (C*'H"^)=AzII, 

Propylloluidine  (3  i<=.i —  (GH^-G^Il^-)  (G3n')=AzII, 

Éthylxylidine —  [(GH3)2=G6n='-]  (G-II'',=AzII, 

Propylljenzylamine —  (CHl'-CU^-)  (G-'*H')=AzU, 

Éthylphénylo-éthylamine —  (C*^I|-'-GH--Gll--)  (G-Il'';=AzFl  : 

Iso-amylaniline G"H''Az   OU    (CSH"*)  (C'^H  ")=AzII, 

Éthylpseu'documidiQé —  [(CH3)^=G''H--i  (C'-lf'j^XzW. 

Isoljutyll.enzylamine —  (G'"iI-'-CH--)  (G''H":=AzI1  : 

Iso-amylljenzylamine C'-fl'^Az   OU   (Gfill^-CH--)  ((:"'ll"  =Azll, 

Propylaminopropylbenzine —  (G-'H'-G^H^-)  (G-'H ')=.\zll  : 

Dibornylamine G-^^I^-'Az   ou    (C'^H'-r^AzH  ; 

Cétylaniline C^^H^^Az  OU   i  G^H"']  (C' W3,=AzH. 

Sixième  famille  :  G"H-"-'Az  ou  C°H-"-^:=AzH. 

Allylaniline G^H^Az     OU   (C^H'^)  {C^\V')^\7.\\  ; 

KlhyUétrahydroiiaplitylamine    G'-H''Az   ou   fG"^H")  fG-H"')=AzlI. 

Septième  famille  :  G"lI-"-^Az  ou  G"H-"--"'=AzH. 

Benzylbornylamine  et  10  is G''H-^Az   OU   (G'*'H'')  (G^H-'-GII-    :=.\zn. 

Iluilième  fn, aille  :  G"II-"-"Az  ou  G"H-"-'-=AzlI. 

Maiiyliiaphtylamine ". G"I1"Az   ou   ;G*"H')  (CII^^^AzII  ; 

Ethylnapbtylamines(2  is.) G'-1|'''Az   oU    (G'"H')  (G-H"')=AzI1  ; 

Propylnaphtylamines  (2  is.) (;'-'ll'''.\z   ou    ;G"*H^)  (G3H")=AzH. 

Xeurième  famille  :  G"!!-'"    '•IVz  ou  G"H-"-' '=AzIl. 

Diphénylamine G'-I|"Az   OU   (GW')  (G'^HVAzII  ; 

Phénylloluidine G''*1I*:'Az   oU   (GII^-G^H''-)  (GfiH-')=AzII, 

Phénylbenzylamine —  ^Gf'H-'-GH--)  (G^H-'j^Azll  ; 

Ditolylamine G''U'''Az   OU    (GH^-G^H ''-)2=AzlI, 

Benzylloluidine —  (G6H"'-GH--)  (GII-'^-G/II  '-)=Az1I, 

Dibenzylamine —  (G^H-'-Gir^-)-=AzII  ; 

Bcnzylxybdine  (2  is.) G'''H' 'Az  OU   fG«H''"GH--)  [;GH^ -=G''H3- ^AzII  : 

Diphénylo-éthylamine G'«n'''Az   OU   (C'^H''-GH"-^-GlI--)-=AzH. 

Dixylylamine  (2  is.)   -  [(GH^j^^C^H^-j-^^AzlI, 

Ditolylométhylamine —  (GH^-G*'I1 '-GH--;-=AzH, 

Phénylcumylamine —  (G=^H'-G6H  '-GH--)  (G«H\=AzIi  ; 

Cuminyltoluidine G* 'il"'  Az  ou  (G^H'-G*'!! ''-GIl"--;  (C\P-Vfin''-j=\7A\  ; 

Dithymylamine  (2  is.) G"-"I1-'Az   OU   (G^H'-G^H '-G1I--  -=AzlI. 

Dixième  famille  :  G"[i-"    ^''Az  ou  G"H-"    '•'=AzH. 

Chùlestérylaniline G^^ll  '''Az   OU    (G^H"')  (G^^H '^^:.AzU  : 

Cholesléryltoluidine G-'^H'^Az   OU   (GlP-G^H  ^  (G'^II '^j^AzH. 
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Onzième  famille  :  C"H-"   ^'Az  ou  C"H"-"   'S=AzH. 
Distvrylamine C'^HI^Vz   OU   (r/'II-'-CH=CH-Cn--)-=Azll. 

Douzième  famille  :  C"H-"'  '^Az  ou  C"H-"  -O^AzH. 

Phénylnaphtylamine  i;-  is.) C'^H'^Az   OU   (C'"H')  (C6H-')=AzH  ; 

Tolylnaphtylamine  ('2  is.) (:''ll'-'Az   ..U   (C"'!!")  (C11^-G«H ''-)=AzH, 

Benzvlnapbtvlamine  (2  is.) -  (C"»!!')  (C6H"*-CH^-}=AzH  ; 

Xylylnaphtylamine G'«H'"Az   OU   '  C'"ll")  [(CH3)--^C6H3-]=Az1I. 

Treizième  famille  :  C"H'-"--'Az  ou  C"!!-"   --=AzH. 

Phénylamino(liphénylmeti,».K. C'^H^'Az  OU   (C''H"'-Gll2-G6lli-)  (C6H'>AzH  ; 

.Méthvlaminotriphénylmélhane G-"Il'-'Az   nU    [(G«'H-')3   GII-]  :  Gll3)=AzII  ; 

Cholestérylnaphtylamm^ G^-'I^'Az   OU   (G'"11")  fG^SlI  ■3).AzlI. 

Quinzième  famille  :  G"H-"   -''Az  ou  C^H^"   -"^AzH. 
Dinaphtylamino  (:r>s.i G-"H'''Az   OU   iC'"il";i-=AzH. 

IHx-sep/ième  famille  :  C'II-"   -''Az  ou  C'II-"   *'=AzH.     ' 

Dibenzhydrylamine G-t'II-^Az   OU   f  G''n-')-=CII-]-=AzII  ; 

PhénylaminotriphénylméthaDc C'-'H-' Az   OU    [  G^H"*)3;^C-]  (G^H-'}=AzlI  ; 

Benzylaminotriphénylméthane C-'^H-'^Az   OU    [(G^H'^j^^C-l  (G^H-'-GH-'-^AzII. 

Toluylaminotriphénylm.Hhane —  [(G^H^j^^G-]  (CII^-G'^H^-^AzH. 

Vingl  el  iinièuie  famille  :  C'II-"   -'"Az  eu  G"II-"^  •^^=AzII. 
Dianihramine G-^H'-'Az   OU    (G' ''ll")-=AzH  . 

ji  4.  —  Aminés  tertiaires. 

1.  Les  aminés  tertiaires  ou  hasen  nitrilém  ont  été  définies  antérieurement 
(t.  II,  p.  463)  :  elles  sont  formées  par  1  molécule  d'ammonia(iue  dans  laquelle 
3  H  sont  remplacés  par  3  radicaux  hydrocarbonés  monovalents,  correspondant 
à  un  alcool  ou  à  un  phénol.  On  ne  connaît  j>as  d"amines  tertiaires  dérivées  des 
alcools  secondaires  ou  tertiaires. 

D'autre  part,  on  connaît  des  aminés  tertiaires  dans  lesquelles  l'azote  peut  être 
envisagé  comme  saturé  par  un  seul  radical  trivaient,  constituant  avec  lui  une 
chaîne  fermée;  ces  alcalis  tertiaires,  monoammoniacaux  el  cycliques  seront 
étudiés  à  part,  à  la  fin  du  jjrésenl  chapitre. 

2.  F(jRMATiON'  DKS  AMi.NKs  TRRTiAUiES.  —  Lcs  alcalis  monoammouiacaux  tertiaires 
prennent  naissance  dans  les  réactions  suivantes  : 

1°  Par  l'action  d'un  ètlicr  (Talvonl  à  acide  minéral  sur  une  aminé  secondaire 
(\\.  Hoffmann)  : 

GH--^^"  +  ^"^' =  ;;;;;;/<„• 

IViméthylamine  lod.  lodli. 

de  méthyle    de  triniéthylainiiie 

Ainsi  qu'il  a  été  dit,  la  réaction  se  complique  :  un  iodure  d'ammonium  com- 
posé se  forme  simultanément,  par  suite  de  réactions  ultérieures  (t.  II,  p.  471). 
2"  Quand  on  chaulTe  une  aminé  secondaire  avec  le  sel  alcalin  d'un  élhcr  siilfu- 
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rique  aride,  par  une  iradion  identique  en  principe  à  la  |in'cé(lente  : 

,  .    '•:":• 

,.,    .;\\zll  +  CIl-'-SO'K  =  C-H-^-Az  +  II-SO'K. 

Diélhylamine  Méthylsulfate      Diélliylméthyl-        Sulfate  ai-ide 

de  K  aminé  de  K 

3"  Lorsqu'on  chauiïe  directemi'nt  un  dlvool  primaire  avec  le  chlorure  de  zinc 
ammoniacal  vers  2;iO°  : 

(Aie.  éthyliq^ie;   3  C"-H-'-OH    +    AzH^'   =   3  HV)    +   CSjp-Az   /Triéthylamine). 

4"  Quand  on  chauffe  vers  îSO"  un  aUool  primaire  pris  en  excès  avec  le  chlm'- 
hydrate  ou  mieux  le  bromhydrate  d"une  bai^e  primaire  dérivée  d'un  pht'-nol; 
dans  ce  cas,  une  dissociation  du  sel  d'aminé  fournit  l'hydracide  qui  éthériOe 
l'alcool,  et  la  réaction  se  poursuit  alors  comme  il  est  dit  plus  haut(l''j. 

T)»  Par  l'action  d'un  étlier  à  hydracide  ou  plus  généralement  d'un  carbure  halo- 
gène sur  une  aminé  primaire  dipofassée  ou  disodée  : 

(fU"'  ^ 
C'H-'-AzK-  +  iCf'H-'Hr  =  2  KBr  +  C/'II'-Az. 

Phénylamine       P.enzine  bromée  Triphénylamine 

dipotassée 

3.  Propriétés  des  aminés  tertiaires.  —  Les  propriétés  physiques  des  aminés 
tertiaires  sont  analogues  à  celles  des  aminés  primaires  et  secondaires. 

Ces  aminés  sont  des  bases  monoacides;  elles  se  combinent  directement  aux 
acides  à  la  façon  de  l'ammoniaque  (t.  II,  p.  467  .  Elles  déplacent  les  aminés  pri- 
maires et  secondaires  ainsi  que  l'ammoniaque  de  leurs  combinaisons  salines,  ce 
(|ui  tendrait  à  les  faire  envisager  comme  des  bases  plus  énergiques.  D'autre 
p.ut.  les  chaleurs  de  neutralisation  des  diverses  bases  par  un  même  acide 
donnent  lieu  à  conclure  inversement  :  avec  l'acide  chlorhydri(jue,  l'éthylamine 
dégage  en  se  neutralisant  -^  13,4  Calories,  la  diéthylamine  -f  12,3  Calories  et 
la  triéthylamine  -j-  9, fi  Calories. 

4.  Réactions  des  aminés  tertiaires.  —  Beaucoup  de  réactions  fournies  par  les 
aminés  primaires  et  secondaires  ne  s'observent  [las  avec  les  aminés  tertiaires; 
on  l'explique  en  observant  que  ces  dernières  ne  contiennent  plus  aucun  atome 
d'hydrogène  ammoniacal  qui  ne  soit  substitué  par  un  radical  hydrocarboné. 

1°  Une  aminc  tertiaire  se  combine  directement  avec  un  éther  à  acide  minéral 
pour  former  un  sel  d'ammonium  composé    W.  Hoffmannj  : 

rriS  ^ 
CH^-Az-f  CII^l  =        .,     Az-I. 

nu- 

Triméthylamine         lod.  lod.  de  tétra- 

de méthyle     mélhylammonium 

2"  I.f'S  aminés  tertiaires  dérivées  des  alcools  ne  sont  pas  attaquées  par  l'acide 
azoteux,  qui  détruit  les  aminés  primaires  et  secondaires  t.  II,  p.  48"j;.  Toutefois 
les  aminés  tertiaires  qui  contiennent  un  groupement  phénolii|ue,  traitées  par 
l'acide  azoteux,  donnent  un  dérivé  paranitrosé,  par  une  réaction  portant  sur  le 


490  CHIMIE    ORGANMJL'E.    LlVfŒ    VI,    CHAPITRE    II 

noyau  aromatique  : 

(Phényidiméthyl-     p,,3  "^  \„     ,      A.,n2Tr   _   ii2o     r  '     ril3'"\,     .>Nitrosopliényldimélliyl- 

amine)  ^"        -^^  "t"   ^^"   "    —    M  "  +  l'H    -  AZ,  amine^. 

3°  Elles  ne  soni  pas  attaquées  par  les  métaux  alcalins;  leurs  formules  ne  con- 
tiennent pas,  en  eilet,  d'hydrogène  ammoniacal  remplacabie. 

4"  Elles  ne  réagissent  pas  sur  les  éthers  isocyaniques,  non  plus  que  sur  les 
éthers  isosulfocyaniques. 

5"  Elles  ne  réagissent  pas  sur  le  chlorure  benzolmJforiique,  C''H-'-S02-Cl,  qui 
forme  des  amides  avec  les  bases  i)riniaires  et  secondaires  (t.  II,  p.  483,  8° 
et  p.  484,  1")  (M.  Hinsberg). 

6°  Le  zinc-éihyle,  qui  attaque  énergiquement  les  aminés  primaires  et  secon- 
daires, n'agit  pas  sur  les  aminés  tertiaires. 

7°  Les  bases  nitrilées  forment,  avec  l'acide  ferrocyanhydrique  des  sels  acides 
peu  solubles,  aussi  leurs  solutions  acides  sont-elles  précipitées  par  une  solu- 
tion de  ferrocyanure  de  potassium  acidulée  (M.  E.  Fischer).  Les  bases  primaires 
et  secondaires  n'étant  pas  précipitées  par  ce  réactif  dans  les  mêmes  conditions, 
on  peut  fonder  sur  cette  précipitation  de  la  base  tertiaire  une  méthode  permet- 
tant de  la  séparer  des  autres. 

5.  Liste  des  aminés  tertiaikks.  —  Les  principales  aminés  tertiaires  sont  les 
suivantes  : 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

Premier  (ironise  :  Alealls  monoammoniiieaiix. 

Troisième  ordre  :  Alcalis  tertiaires. 

l'n'itiière  famille  :  CII-""^"*  ;.Vz. 

Trimélliyhimine C^H^Az  OU   (iJH^)^-Az  ; 

Diraéthylétliylamin,- C/'H^Az  OU    (CH^)- (n-Il"')=Az  : 

Méthyldialiylainin,- C"'!!  '^Az  ou  (CH^)  (C-ll'V-- Az  : 

Triélhyl;nnine (  :''ll '''Az  ou    (C-H'')=^hAz  ; 

Is.i-amyldima'nylamine (;'H''Az  OU   (C/'ll")  (<"M-*)-3Az, 

iM.Hhyléthylis„biitylaniino —  (CH^)  (C"-^]]"')  (C'*H^)-Az  : 

Tripropylaiiiiiiie (;''I1-'Az  OU   (C'^ll  '  )■*=  Az, 

Is.,-amyldiétliylamine —  (C-'Il")  (C-H-')^Az. 

KlliylpnipylisotMitylaïuin.- —  (VrlP)  (C-'ll")  (G''1I'*)    Az  : 

Kimétliyloctylamin,. (:"*li-''Az  OU   (CH3)-(C^II'")=Az  ; 

Trilnitylainint.  l->\s.\ C'-'lJ-'Az  OU    (C/'Il^j^-Az  ; 

Tri-is„-amylamine  Ci  is.) C'-'M^-'Az  OU   (OMl  ")^i:=Az  ; 

Trilioxylainiiie (:'*^11^''Az  OU   (r/'Il'3)3-Az  ; 

i;étyldiétliyiaininc C-"ll  ''-'Az  ou   (C'^'ll^^)  (C-Ii-')-:=Az  ; 

Trioctylamiiie  C2  is.) {:-"'11'''Az  ou    ((  l**!]'")^- Az  ; 

Trifaylami.n; t;"<lP'''Az  OU   -  G "'II ■'■*/'   Az. 

Dcii.rii'/ne  l'ainille  :  (;"11-"t  '  Az. 

Anyldirthylamir,,. CM!  '"'Az      OU    (C-'ll'')  (C-Il"')--  Az  ; 

Allvldipropylarianf (:''ll'''.\z     ou    {V?ll')  (C^n")-=Az  ; 

liirthvlmeiithvlaïuiiie C' 'Il-''Az   OU     i*  '      '^  '       >  ~    ' 

C11--C11  (C-'lF)-CII-Az-(G2ll-')a 
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Oitdlrième  famille  :  C"H-"-3=Az. 

Trisllylamine (;''H'\Vz     OU   (G^H'')3=Az. 

Cinquiètne  famille  :  G"H-"-"'=Az. 

Diméthylaiiiline C/'^ll^Az     OU   (CII^)^  (C6H-')-Az  : 

Mélhylélhylanilin.. C'^H'^'Az     OU   (CH^)  (G-ll"')  (C'îll-'j^Az, 

Diméthyltohiidine —                  (CH^)^  (CH^-C^H V)=Az, 

Diméthylbenzylamine —                   (GH^)-  (G''H-'-G11--)=Az  ; 

Diéthylaniline (:'"n'\Vz   OU   (G-H"')^  (G^II-'jsAz, 

Diméthylxylidine  ui  is.  i —                   (GH^)-  [fGH^J^G/H^-];  Az, 

Méthylpropylaniline —                  (GH^i  (G^H'}  ';G''H-'')=Az, 

Diméihylamino-éthylbenzine —                  (CH^)-  (G-n"'-G*'Il'-;sAz  ;  ' 

Éthylpropylaniline G"11''Az   OU   {G-H"'}  (G^H')  fG^H^)=Az, 

Méthylisobutylaniline —                  (GH^)  (G'H^)  (G^H'^Az, 

Diéthyltoluidine —                   (C-H'')- (GH^-C'^H ''->Az, 

DiéthylbeDzylamiiie —                  (G-H^)-  (G^H-'-GH^-;=Az, 

Diméthylaminopropylbenzine —                   (GH"*)"  i  G'^H'-G'^H '-)=Az  ; 

Dipropylaniline G'-'II  '''Az   OU    I  0/^11")-  [G'^H'^Az, 

.\h-lhyliso-amylaniline —                    (CII^)  (G/H*  ')  (G^H-')=Az, 

Diméthylcuminamine —                   {GH^)^  [ 'GH^)2=GH-G''1I^-GH--]hAz  ; 

Éthyliso-amylaniline G'-'H-' Az   OU   ;;G-H"')  (G'*H")  (C^H'^Az  ; 

Di-isobutylaniline G'  'H'^Az   OU    (G'H^)"  (G''H"')=Az  : 

Di-iso-amylaniline G'*''H-'Az   OU   (O'H  ")"  (G'*!!-' -  Az  : 

Dicétylanilim. G^^^H'^Az   OU   (G'«H-*3-)2  ((^fijj.M^Az. 

Sixième  famille  :  G"H-"   'hAz. 

Ethylallylaniline G"I1'"'Az   OU   (G-H"'l  (G^H"')  (G'^II-'i^Az, 

Diméthylvinylbenzylamine —                   (GH^)^  (GH-=GH-G''II '~GH--;=Az  : 

Diméthyltétrahydroiiaphtylamine G'-11''Az   OU   (GH^]"  (G^^H"}=Az. 

Septième  famille  :  G"H-"~^=Az. 

Diallylaniline G'-H'\Vz   ..U     V?ÏV)-  (G^H-*}-Az. 

Hinlième  famille  :    G"}I-"-"=Az. 

Diméthylnaphtylamine  (2  is.) G'-H'-Uz  OU   (GH"*)"  (G"'H";=Az: 

Diélhylnaphtylamine  (2  is.) G'  ''H' "Az   O.U   (C^H"*  "  (G^^H'^Az. 

Xeucième  famille  :  G"H-"    '•^=Az. 

Méthyldiphénylamine G'^II'^Az   OU   (CH^j  (G^H'^j^Az  ; 

Klhyldiphénylamine G'  'H'"'Az  OU  (G-H"^)  (C^H"')2=Az, 

.MéthylphénylbêDzylamine —                  (GH"^)  (G'^H"')  (C''H"'-Gn--)=Az  : 

iiahylbenzyltoluidine G'-'H' 'Az  OU  (GH^)  (G'^H'^-GH"-)  (GH^-G^H '-)-Az. 

Méthylditolylamine —                   (GH^)  (GH^-G^H^-y^Az, 

Elhylbenzylaniline —                    ;G-H"*}  (G**H^-GII--)  (G*'H'>Az, 

Diméthylaminodiphénylméthane ~                    (GH^)-  (G^H-'-GH-'-G^H  ''-^Az  : 

Ethylbenzyitoluidine C'^H'^Az   OU     G-H'*    (G'^H"'-GH--   (GH^-G'^H '-)=Az, 

Ethyldibenzylamine —                    'G-H'',  (G<'H''-GH--;-=Az, 

Méthylbenzylxylidine —                   (GH^)  (G-H"^-GII--)  [i  GH^j^^G^H^-JhAz, 

Élhylditolylamine —                   (G-H"')  (GH^-C^H  -}-=Az, 

Diéthylaminobiphényle —                    (G-H"')-  (C^H^-G^H  '->Az  ; 

Iso-amyldiphénylamiiie C'"H-'Az   OU   (G'*!!")    G^H-'j'-^Az  ; 

Iso-amylditolylamine G'^I^^Az   OU   (G'-H")  (CH^-GSH^-J^Az. 
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Treizième  famille  :  C'^H"-"   ~*=Xz. 

ïripliénylinnine C'*'}!  '■'Az  OU   (G*'H"*)=*=Az  ; 

DiphrnyllK.n/.ylninitic C'^U'Uz  OU   (C*'ll'')2  (C**H-'-Cn2-)=Az  ; 

Phényidibonzylamine C^"]]  '^Az  OU   (C/'H"')  (C'5H-'-CII2-)2=Az  ; 

Dibenxyltoluidine C^'H-'Az  OU   (C^H-'-CIlM-  {(:}i^-CHl''-)^\7., 

Tribenzylamino —                  (G"ll"'-GlP-)3=Az. 

rtiméthylamin.itriphénylm.'lhane —                  (CH^)"^  [(C^H-'j^sC-J-Az  : 

Triphénylc-étl.ylamine C-''11-"Az  OU    (C^'I1-'-CH--CH2-)3=Az  , 

Tritolylomrlhylamiu.' —                   (CIl''-r.'^II  ''-CI]--)''   Az  ; 

TricumylaMiin. C'*"ll='^\z  ou   (C^H'-C^H'-C!!'' -)■'   Az. 

Quinzième  famille  :  G"II-"   '-'  Az. 

Mélliyidinaphtylamine G-'ll''Az   OU   (GII'')  tG'*'Il")-=Az  ; 

Étliyldinapbtylamine G--H'''Az   OU   (G-Il"')  (C"'H')'^=Az. 

Seizième  famille  :  C"]]-"   -'-Az. 

Diméthyhmtbramine G"''H'-'Az   OU   (CH^)^  (C' 'H^)=Az  ; 

Dipbényli.apbtylamine G--II'"Az   OU   (G'^Il'')- (G'*'H>Az  ; 

Tristyryhimine G-'I|-'Az   .Kl   (G«II"'-GH=CH-GH2-)3=Az. 

I)i.r-se]itième  famille  :  G'Ml-"    -'•'  Az. 

Phénylbenzylaminodipbénylmélbane  ....         G'^H-'Az   OU   (G"ll"')  (G^Il-'-GII'--)  (G'^H-'-GII-'-G^'II  ''-rAz  ; 
Dibenzylaminodipbénylméthane G-'li-"'Az   OU   (G^II-'-GH^-J^^  (G*"'H''-GH--G''ll''~)   Az. 

'i  K.  —  Hydroxydes  d'ammoniums  composés. 

1.  Ces  alcali.s,  dits  aussi  JiydroxyJcs  (Vammoniumî<  quaternaires  ou  alcalis  qua- 
ternaires, différent  notablement  des  précédents,  ainsi  (ju'il  a  été  dit  déjà  (t.  lî, 
p.  40")).  Ils  dérivent  de  rammonium  dans  lequel  les  411  sont  remplacés  par 
4  groupements  hydrocarbonés  monovalents;  raniunniium  composé  hypothétique 
ainsi  constitué  se  conduit  comme  un  métal  alcalin,  et  donne  un  hydroxyde  pré- 
sentant des  propriétés  basi(]ues  extrêmement  énergiques. 

Il  est  remarquable  qu'aucun  composé  de  cette  forme  n'ait  pu  être  isolé  avec 
les  aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  non  plus  qu'avec  l'ammoniaque. 

2.  FniiM.\TioNs  DES  HYDR0XYDKS  d'am.mo.mu.ms  COMPOSÉS.  —  lls  prennent  naissance, 
à  l'état  de  sels,  dans  les  réactions  suivantes  : 

1"  Action  d'un  èther  (CaU-ont  a  acide  iiniieral  sur  une  aaiine  teriiaire  (\\.  Ilofl'- 

mann)  : 

Gll\  G1I\  p„. 

CH-*-Az     4-     GH^I    =     GH^'-Az;; 

GII''^  Gll'*"  ^ 

TriiiK'lbyhiiiiiiie     lod.  de  mi'lliyli'     Ind.  de  tôtraiiU'tbyl- 

ammoniiim 

2°  Action  d'un  cthcv  d'alcool  à  acide  minéral,  pris  en  excès,  sur  une  annnc 
aecondairc  : 


2      ,  .,     A/il     +    2GII''-Az()'     ==     GlI-'-Az  +  AzII 

Dimûlliylaminc  A/.ol.  di'  iiU'tliyU!  A/.hI.  de  t.Hraiiirlliyl-  Az.d.  de  dinieUiylainiiie 

amiuoiiliini 
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3'^  Action  d'un  ctlicr  d'alcool  à  acide  minéral,  pris  eu  excès,  sur  une  ainiiie 
p)imairc  : 

^•'1\  LUI-'  A/.O^' 

3C:il^-AzH-     +     ;!  Cll-'-AzO^     =     Cll^-Az''  +     2  Cll-'-AzIl- ' 

Méthylamino  Azot.  de  métlivli'  Azot.  ilo  télraiiu'tliyl-  Azot.  deiiiélhylamiiie 

ammonium 

On  ne  connaît  pas  d'hydroxyde  d"ammonium  composé  qui  dérive  exclusive- 
ment de  phénols. 

3.  l"]tant  donné  le  sel  halogène  d'un  ammonium  composé,  il  suhitde  le  traiter 
par  l'oxyde  d'argent,  en  présence  de  l'eau,  pour  obtenir  l'hydroxyde  d'amjno- 
nium  composé  : 

(lod.  de  lélraméthyl-     G[l    ^  .      ,      ,      .     ,,,,  .     .     ,     CM    \  i  Hvilroxvde  de  létramétlivl- 

ammonium)  CH^  / '^'"^   +   '^°*-'"   ^   •"^^'    +   CH^  .  ^'"^'^^  '         ammonium).  ~ 

à.  Propriétés  des  hvuroxvdes  d'ammonilms  composés.  —  Ces  alcalis  diffèrent 
beaucoup  des  aminés  :  celles-ci  sont  volatiles,  or  ils  ne  sont  pas  volatils  sans 
décomposition;  les  sels  d'aminés  sont  décomposés  par  les  alcalis,  or  les  sels 
d'ammoniums  composés  résistent  à  l'action  des  alcalis. 

Ces  hydroxydes  constituent  des  matières  cristallisées,  incolores,  inodores, 
présentant  Tapparence  des  hydroxydes  des  métaux  alcalins.  Ils  attirent,  comme 
ceux-ci,  l'humidité  et  le  gaz  carbonique  de  l'air.  Ce  sont  des  bases  énergiques, 
avec  lesquelles  on  peut  effectuer  la  plupart  des  réactions  caractéristiques  de  la 
potasse  ou  de  la  soude  :  saponifier  les  corps  gras  et  les  éthers,  décomposer  les 
sels  métalliques,  etc. 

Avec  les  acides,  ils  forment  des  sels  d'ammoniums  composés  et  de  l'eau,  c'est- 
à-dire  qu'ils  réagissent,  non  pas  comme  les  aminés  ou  l'ammoniaque,  dont  les 
sels  sont  formés  sans  élimination  d'eau,  niiiis  comme  les  hydioxydes  alcalins, 
en  donnant  un  sel  et  de  l'eau  : 

(Ihdroxvdedetétramélvl-  Cil    \  .,  ^  GH    n  o  ( Azot.  de  tétraméthvl- 

ammonium)        "      ^.,j3  ^  Az-OH   +   AzO'*lI   =    H'O   +   ^^^^     Az-.VzO^  a^„onium).   ■ 

Ils  forment  avec  d'assez  nombreux  sels  métalliques  des  sels  doubles. 

5.  La  chaleur  décompose  les  hydroxydes  d'ammoniums  comiiosés  ;  elle  les 
dédouble  en  formant  une  aminé  tertiaire  et  un  alcool,  ce  dernier  étant  dordi- 
naire  remplacé  par  ses  produits  de  destruction  : 

C-H""-Az^     ..      ^  G-H'*-Az  +  C^H'-  +  H-0. 

..   -  X       ^  OU  .,    ..  / 

G-H'  C^ll' 

Hydroxyde  de  tetré-         Triétliylamine     Ethylène         Eau 
thylammoniura 

Lorsque  l'hydroxyde  d'ammonium  composé  est  formé  de  radicaux  phéno- 
licjues  ou  alcooliques  divers,  lélimination  porte  sur  le  groupement  qui  a  le 
poids  moléculaire  le  moins  élevé.  Quand  l'alcali  quaternaire  contient  un  grou- 
pement méthylique,  celui-ci  est  é-liminé,  conformément  à  la  règle  piécédente. 
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mais  il  est  éliminé  sans  décomposition,  à  l'état  d'alcool  mélhylique  : 

C-H-'-Az'     „    =  G-IP-Az  +  CH^-OH. 
C-H'^  G-Il' 

Ilydroxydedemélhyl-  Triéthyl-  Aie. 

triéthylammoiiium  aminé  méthylique 

6.  La  chaleur  décompose  également  les  sels  d'ammoniums  composés.  Avec  un 
sel  d'hydracide,  par  exemple,  il  se  forme  une  aminé  tertiaire  et  la  combinaison 
lialosénée  du  4'^  radical  alcoolique  : 

ClP-Az^  =  CH^i-Az  +  CH3-Br. 

Brom.  de  tttra-  Triméthyl-  Brorn. 

niélhylamiuonium  aminc  de  méthylo 

Lorsque  le  sel  d'ammonium  composé  est  constitué  par  des  alcools  variés, 
l'élimination  à  l'état  de  dérivé  halogène  porte  sur  le  groupe  liydrocarboné  ayant 
le  poids  moléculaire  le  plus  faible  : 

C'-H"'  ,       C-H-' 

\  f'Ui  \ 

C-Il"'-Az^  =  C-H"'-Az  +  CH^-Cl. 

C^H'^  C-H- 

C.hl.  de  triéthyl-  Triétbyl-  Cbl. 

méthylatnmonium  aminé  do  méthyle 

7.  On  a  déjà  vu,  en  étudiant  les  aminés  primaires  et  secondaires,  que  la 
plupart  des  réactions  caractéristiques  de  ces  bases  ne  sont  pas  efTectuées  par 
les  hydroxydes  d'ammoniums  composés. 

Avec  les  éléments  halogènes,  les  sels  des  bases  (juaternaires  donnent  des 
produits  d'addition  ;  elles  fixent  2,  4.  G  atonies  d'halogène  : 

(C^II-')''=Az[,l-;  ;C-H'')'=AzL21-;  etc. 

iJi-iiido-iodure  de  tétréthylaminoiiiuiii  Télraiodo-iodure  de  tétrélhylammoniuiu 

Ces  combinaisons  se  forment  directement  jn  ajoutant  de  l'iode  à  une  dissolu- 
tion aqueuse  de  sel  d'ammonium  composé. 

8.  Liste  des  hvuroxydes  d'ammoniums  composés  : 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 
Premier  groupe  :  Ale.'ilis  nionoamiiioDi.'ieaux. 

Quatrième  ordre  :   Hydroxydes  d'ararconiums  composés. 

l'remii'rc  f<nj,illr  :  (:"ll-"+-\\zO  »u  C"ir-"+ ^nAz-Oll. 
llydroxyde    de  : 

Tétraiiiéthylaiiiriiuniuin t:  '  1 1  '■'Az(  >  OU    (CII-*)  ''^Az-Oll  ; 

Ktliyllrimélliylaiiiiiionium C'^l'-'AzO  ou  (C-'H"*)  (CH-^)-'=^Vz-(  )H  ; 

Diélbyldiméthylarninonium (:"Il''Az()  OU   (G-Il"')- (CH<^)%Az-t)H. 

l'rnpyllrimélliylaiinii..rn.iinr.'  is.  ■ —  (C^Il')(CH'')%Az-OH  ; 

Triélliylinethylaiiiiiinniinn (:'ll'"AzU  UU   (C^H"')^  (GH^JhAz-OII, 

Isohulyllriinétliylaiiiin.miuin —  (G''!!'-*)  (GlP)%Az-(>Il: 

Télréthylammonium G^H-'AzO  OU   (C-ll"')''=:Az--01I, 

Isfi-anDyltriméthylannii..niuni —  (G"'ll  ")  (GII^)%Az-(  »H  ; 

Propyltriétliylamrn.,niiim (:''li--*Az(l  (Ul   (G^ll')  (G-Il-^)%Az-()II  ; 

Amylmélhyldiétliykmm..niui„ (:'"ir-''Az(  )  OU   (GMl  ") ',G1I-*)  (G-ll"')-::Az -011, 

Melliyléthylproi)yliSMl)utylamMi.,i,iuiM —  (Gll-^)  tG-ll"')  (G'*H")  (G''H'-')=Az-()II  : 

AmyUriélhylaniiiHMiiuni (:"ll-'Az()  OU   (G''ll")  (C-H'')'*=Az-t>H, 

Trimélhyli.ctylamiiioniuin —  ,Gll^)^(G**ll^")=Az-C)lI  ; 
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Tétrapro|n  l.unniunium C'-1I-''Az()   OU    (G-'ll") ''=Az-OH  ; 

Tétrabutylainmoniura CjHl'-^\\.'/.0   OU   (C''!!'-*;  ''^Az-{  )H  ; 

Tétra-iso-amylamnioniuin G-"H  ''''AzO   OU     GMl"  (''"Az-Oll  ; 

Cétyltnethylamnionium C-^11  ''-'AzO    OU   (C"'!!'*-')  (C-H-V^Az-OlI . 

Deuxième  famille  :  C"H-"  +  -'Az()  »u  (;"ir-"  +  -:;Az-()II. 
Hydroxyclu  de  : 

Vinyltrimélhylaminoiiiuiii C-4I'''Az(  )     OU    (CU-=Cll-)(GlP)h\z~()\\  : 

Allyltriméthykniinonium (:*^ll'''Az(>     OU   (C-'ll"'j  (CH^)%Az-())l  ; 

AUyltriéthylammoniuni C^II-'Azft     OU  (G^H'')  (C'-^H'^j^Az-OIL 

Cinquième  fdmille  :  C"U-"-''Az(t  ou  G"H-"-'=Az-C>I]. 
Hydroxyde  de  : 

Iiimélhyléthylphényhim.iioniiim G'"II' 'AzO    OU   (GH'')"  (('.-II'')  (ClI-'j^Az-OH, 

Triiiiétliyllolii\  laiiiiiioniiun —                       (Gll''}-'  !  CJI-'-G'"'!! ''-)=Az-(»ll , 

TriiiuHliyibenzylammoniuni —                       (GlP)"  (C'''ll''-GIl2-)=Az-0H  ; 

Mrthyldiélhylphénylammonium (;"ll'''AzO   OU    (GH=*)  (G-Il''y- (C''1I-*)hAz-(HI, 

rrimétliylamind-élhylljenzini'-ammoniura —                       (GII"*/  (OII''-G''n''-)=Az-(  )H, 

Triniéthylxylidyla.nmonium —                       (GIl'')-'  [(GH-'^-^G^^H^-JhAz-OII  ; 

Méthylélhylpropylphénylammoniuin C'-H"' Az(  )  OU   (GH'')  (G-ll"')  (G^H ')  (G^H'')=Az-01l, 

Triméthylpropylbenzine-ammoiiium —                      (GH"^)-'  (G-'ll''-G''H-*-)=Az-OH, 

TriiiiélhylpsL-udocumidylainmoniiini —                       (GH^)^  [{C\\^f=G^\i^-]^XY.-()\\, 

Tétrallykiumonium —                       (G-'ll"'}  '=Az-OH  ; 

Triélhyltoluylammonium G'''1]-''Az(  )   oU    (G-H"'.-''  (GlI^-C*'Il'-j=Az-OH. 

Sixième  famil/e  :  G"!!'-"   'Uz*  »  ou  G"H-"    %Az-On. 
Hydroxyde  de  : 

TriméthylviiiylbenzylammMnium G'-H"'Az()   OU   (GII'V  (GH-=GH-G'^II '-Cil--,lAz-OlI. 

Huitième  famille  :  G"H-"   ^AzO  ou  G"H-"-'"=Az-(»n. 
Hydroxyde  de  : 

Triméthylnaphtylammoiiiuin G'''H''Az(»    OU    (GH-^  (G'^Il'.^Az-i  )H  : 

TriétliylDaphlylaniinoniu.i. G'«II-'IVz(  »   OU   (C-H-')^  (G'"irj^Az-()IL 

Seuvième  fcuiiille  :  G"II-"-"Az()  ou  G"H2»~"%Az-0H. 
Hydroxyde  de  : 

Diméthylphériylbenzylanimùniuin G''MI'^AzO   OU   (GII-'/-  (G'^Il"')  (C^lI-'-GIlS^Az-C  HI  ; 

Dimélhyldibenzylammoiiiuin G'*'!!"' AzO   OU  (GII^}"  (G^H-'-GII^-V-hAz-OH  ; 

Diélhyldibenzylammonium G'''<I)-"AzO   OU   (G-Il"')'-^  (G^H'^-GH-'-^Az-OH  ; 

Métliyldiélliylbipliénylaniiaonmm G''H-''Az(  )   OU   (GH^)  (G-H"')"  (G*'I1-'-G6I1  '-;-Az-(  iH. 

Onzième  famille  :  G"I1-"    ''^AzO  ou  G"H-" -'%Az-OH. 

Hydroxyde  de  : 

Triméthylanllirammoriiuiu G'-H'-'AzO   OU   i  GH^)^(G'  'il'*)sAz-Un. 

Treizième  famille  :  G"H-"    '"'Azd  ou  G"H-"--*'iAz-OH. 
Hydroxyde  de  : 

Elhylliibenzylammonimii G--'H-'Az(»    OU   (G-'H'')  (G^tl-'-GH-- •'k;Az-(  lll  ; 

lsuprnpyllribenzylai.im.,aiun. G-'H-'AzO    ou   (G^*!!')  (G''H"'-Gn--)%Az-(>H. 

Seizième  fauii lie  :  (VU-"   -''AzO  ou  G"!!"-"    -"rAz-Oll. 
Hydroxyde  de  : 

Mélhyltristyrylatnroonium G-^Il'"  Az(  )   ou    (GH^  (Gf'H-'-GIl=GH-GH--)%Az-(  »H. 


CH\ 

CH3 

CH3  -  Az. 

CIl''=CfI--Az, 

CH3  ' 

Trimétlivlam'uie 

.Méthvléllivlamiiie 
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(i  T).  —  Caractères  dislinclifs  des  divers  (lenres  de  bases  monoaiainoiiiacales. 

1.  Étant  donnée  une  base  monoamnioniacale,  dont  la  composition  a  tHé  fixée 
par  l'analyse,  il  reste  à  déterminer  quel  est  celui  dont  il  s'agit  parmi  les  isomères 
souvent  nombreux  (|ui  répondent  à  cette  comjiositiun.  Les  (jucstions  d'isomérie 
de  ce  genre  peuvent  rré(}uemment  être  résolues  en  déterminant  la  nature  de  base 
primaire,  secondaire  ou  tertiaire  du  composé.  Nous  laisserons  ici  de  côté  les 
bydroxydes  d'ammonium  composés,  que  leur  composition  et  leur  manque  de 
volatilité  suffisent  <'i  distinguer;  d'ailleurs,  leurs  sels  ne  dégagent  pas  de  base 
volatile  sous  l'actiiui  des  alcalis  minéraux  en  dissolution. 

Étant  données,  par  exemple,  les  quatre  bases  suivantes  qui  présentent  la 
même  composition  centésimale  : 

cii^'-cH'-cn-  .,  ^  en 

H-.Vz,  ^''        H-Az: 

Pro|iyl  aminé  lsoprû|iy  lamine 

la  première  est  une  base  tertiaire,  la  deuxième  une  base  secondaire,  la  troisième 
et  la  quatrième  des  bases  primaires.  La  nature  de  ces  bases  isomères  se  trouve 
donc  fixée  par  la  détermination  de  Tordre  auquel  elles  appartiennent;  cette 
détermination  ne  laisse  subsister  une  inconnue  que  relativement  aux  groupes 
propyliques  contenus  dans  la  3''  et  la  4%  c'est-à-dire  à  Tisomérie  des  radicaux 
alcooliques  eux-mêmes. 

W.  Iloiïmann  a  indicjué  une  méthode  géné'rale  qui  permet  de  résoudre  le  pro- 
blème. Elle  consiste  à  ciianger  la  base  en  un  ammonium  composé  :  cette  trans- 
formation exige  la  fixation  de  3  groupes  alcooliques  pour  une  base  primaire,  de  2 
pour  une  base  secondaire  et  de  1  seulement  pour  une  base  tertiaire.  On  fait 
donc  digérer  la  base  dont  il  s'agit  avec  un  -xcès  d'iodure  de  méthyle,  puis  ou 
met  en  liberté  par  un  alcali  les  bases  volatiles  subsistant  dans  le  mélange;  on 
répète  deux  ou  trois  fois  sur  ces  bases  volatiles  le  même  traitement,  de  façon  à 
les  changer  complètement  en  iodure  d'ammonium  composé.  On  arrive  plus  vite 
au  même  résultat  en  chaulTant  la  base  avec  l'iodiu'e  de  méthyle  en  présence  de 
la  potasse;  le  produit  final  de  la  réaction  est  l'iodure  d'ammonium  composé. 
L'analyse  de  ce  dernier  sel,  si  l'on  compare  ses  résultats  à  ceux  de  l'analyse  de 
la  base  primitive,  permet  de  reconnaître  le  nombre  de  groupements  -CH-^  fixés 
par  celle-ci. 

D'ailleurs,  on  a  vu  antérieurement  que  certains  caractères  particuliers  per- 
meltrnt  encore  de  distinguer  à  quel  ordre  appartient  un  alcali  monoammoniacal. 
Il  pjujtît  utile  de  les  résumer  ici. 

2.  Ami.xes  rRiMAUuis.  —  Les  aminés  primaires  sont  volatiles. 

Une  base  volatile  qui,  chaulTée  avec  le  chloroforme  et  un  alcali  causti(jue, 
dégage  l'odeur  forte  et  désagréable  d'une  carbylamine  (t.  Il,  p.  413,  7"),  est  une 
aminé  primaire,  les  autres  bases  monoammoniacales  ne  donnant  pas  cette 
réa(-tion  (jui  peut  être  pratiquée  sur  de  faibles  (|uantités  de  matière. 

lui'  base  volatile  dont  quelqu(;s  centigrammes,  dissous  dans  l'alcool  avec  un 
jM'ii  de  sull'ur(;  de  carb(»ne,  laissent,  a|irès  éva|)oiali()n  de  l'alcool,  un  résidu  salin 
de  lliiocarbamate  (t.  Il,  p.  473, 8"),  est  une  base  primaire.  Cette  indication  est  rendue 
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beaucoup  plus  nette  si  on  ajoute  du  chlorure  ferrique  à  la  même  dissolution 
alcoolique  et  que  l'on  chauffe  :  la  base  primaire  donne  lieu  à  la  formation  d'un 
sénévol,  dont  l'odeur  piijuante  est  particulièrement  caractrristique  (t.  Il,  p.  473 
et   478  i. 

I.e  clilorure  benzolsulfonicjue  rragit,  en  présence  de  la  lessive  de  soude  dilui'o, 
sur  les  aminés  primaires  et  secondaires  (t.  II.  j».  483  et  484).  Avec  une  aminé 
primaire,  il  se  forme  ainsi  un  amide  soluble  dans  la  lessivi;  alcaline,  tandis  (jue 
l'amide  formé  par  l'aminé  secondaire  est  insoluble  dans  le  même  réactif. 

L'acide  métaphosphorifjue  forme  avec  les  bases  primaires  des  sels  insolubles 
dans  l'alcool  et  pjeu  solubles  dans  l'eau,  tandis  que  les  métaphosphates  des  bases 
secondaires  et  tertiaires  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

3.  Amixes  secondaires.  —  Les  aminés  secondaires  sont  volatiles. 

D'après  ce  qui  précède,  une  base  monoammoniacale  volatile  qui  réagit  sur  le 
chlorure  benzolsulfonique  en  présence  de  la  soude  en  donnant  un  amide  inso- 
luble dans  la  potasse  est  une  aminé  secondaire  (t.  Il,  p.  484). 

Celle-ci  ne  fouinit  pas  de  carbylamine  (t.  H,  p.  477)  ni  de  sénévol  (t.  Il,  p.  478). 

Le  chlorhydrate  d'une  aminé  secondaire,  distillé  avec  une  dissolution  d'azo- 
tite  alcalin,  produit  une  nitrosamine  ;  la  solution  phénolique  de  celle-ci,  addi- 
tionnée d'acide  sulfurique  se  colore  en  rouge  cerise  ;  le  mélange  devient  bleu 
par  addition  de  potasse  (t.  II,  p.  48")). 

4.  Amixes  tertiaires.  —  Les  aminés  tertiaires  sont  volatiles. 

Elles  ne  réagissent  pas  sur  le  chlorure  benzolsulfonique  en  présence  d'un 
alcali;  elles  ne  donnent  ni  carbylamine,  ni  sénévol,  ni  nitrosamine. 

Elles  précipitent,  en  liqueur  acide,  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  un  sel 
insoluble  ou  peu  soluble  ;  les  aminés  primaires  et  secondaires  forment  des 
ferrocyanures  solubles  (t.  Il,  p.  4110). 

5.  Ammoniums  composés.  —  L'hydroxyde  d'un  ammonium  composé  n'est  pas 
volatil  sans  décomposition  ;  il  en  est  de  même  pour  les  sels  qu'il  constitue. 
Cela  suffit  à  le  distinguer  des  aminés. 

Un  hydroxyde  d'ammonium  composé  se  détruit  ])ar  la  chaleur  en  dégageant 
une  aminé  tertiaire,  laquelle  présente  les  caractères  indiqués  plus  haut.  La 
chaleur  détruit  un  bromure  ou  un  iodure  d'ammonium  composé  en  produisant 
une  aminé  tertiaire  et  un  bromure  ou  iodure  alcoolique,  lesquels  peuvent  se 
recombiner,  au  moins  partiellement,  à  plus  basse   température  (t.  II,  p.  402). 

g  7.  —  Alcalis  mélhyliques  nionoamnioniacaux. 

1.  —   Méthy  lamine. 
CIl-'Az.  CFI'^-Aztl-. 

1.  La  méthylamine  ou  aminométhane  est  le  plus  simple  des  alcalis  organiques. 
Elle  a  été  découverte  par  Wurtz  en  1849. 

On  Ta  rencontrée  dans  les  feuilles  de  Mercurialia  annua  et  de  M.  percnnh,à''oVi 
le  nom  de  mercurlaline. 

2.  Formations.  —  Elle  prend  naissance  :  1°  Dans  la  décomposition  par  la 
potasse  de  Vétlier  méthy Hsocyanique  (Wurtz)  : 

(Étli.  méthylisocyanique)   CIl3-Az=C0    +    2  l^OH   =   GII^-AzlI-   +    CO^K"". 

i°  A  l'état  de  sel,  dans  l'action  de  Vavunoniaquc  sur  les  cthcrs  métln/liqucs  à  acides 
BEKTHELOT  et  .luxGFi.Eiscii.  —  Traité  tiléin.  de  chimie  orijan.  IL  32 
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minéraux,  par  des  rt-actions  dans  lesiiuelles  se  forment,  en  outre  (t.  II,  p.  471), 
la  diméthylamine,  la  Iriniéthylamine  et  l'hydroxyde  de  téiraméthylaramonium 
(W.  HolTmann)  : 

(lod.  lie  métlivlf)   CWH    +    AzII''   =    CII-'-AzH-=HI    (lodh.  de  mêthv  lamine)  ; 
(Azot.  demélhylei   CIl-'-A/O'^   +    AzII^   =   (:lI-'-AzIl-=AzO-^II   (Azot.  de  mélhylamine). 

La  réaction  est  plus  facile  quand,  à  220",  ou  remplace  Tammoniaque  par  le 
chlorure  de  zinc  ammoniacal  (MM.  Merz  et  (iasiorowski  i. 

L'ammoniaque  sèche  et  le  chlorure  de  métliyle,  sous  une  pression  de  2o  atmo- 
sphères, donnent  seulement  de  la  méthylaniine  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque (MM.  Vincent  et  Chapuis). 

3"  A  l'étal  de  sel,  dans  l'action  du  cliluiure  (l'annnonium  sur  Valcool  uictlnjUijue 
à  300°  (M.  Berthelot)  : 

(Aie.  mélhylique;   (:llM:)H    +   AzIl'Cl    =    II-O    +    CII'*-AzH-=IICI   (Ohl.  de  niélhylaminci. 

4»  Ouand  on  hydrogène  Yackle  cyanhijdrh/ue  ou  nitrilc  formique  par  le  zinc  et 
l'acide  sulfurique,  conformément  à  une  méthode  générale  due  à  M.  Mendius 
(t.  II,  p.  469;  : 

(Nitr.  formique)   CAzII    +    411    =    Cll-'-AzlI"   i  Mélhylamine). 

j"  Par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  (fer  et  acide  acétique)  sur  le  nitromé- 
thanc  (M.  V.  Meyer)  et  sur  son  dérivé  trichloré,  la  chloropicrineiM.  Geisse)  : 

(Nitromélhane)   ClP-AzO-  +    I' H    =   CH^^-Azll"  +   211-0; 
(Chloiopicrine)  CCl^-AzO-  +  12  H  =  CH^-AzII-  +  3  HCl  +  2  H"-(». 
G"  Par  fixation  d'eau  sur  le   nitrilc  méthylannfonitique,  autrement  dit  sur  la 
ntétln/lcarbijlfunine  (M.  A.  (iautier;  : 

CIl3-Az-(:  +  2H-0  =  CH-'-AzH-  +  H-co-n. 

Mlrile  métliyl-  .Mélhylamine         .^c.  formique 

aiiiirurmique 

7°  En  décomposant  par  la  chaleur,  vers  285°,  le  chloi  In/drulc  de  trimclliijlaniinc 

(M.  Vincent)  : 

3  (CH3)3hAz=HCI  =  2((:II'')=*-Az  +  (  ll''-AzII-=nCI  +  2CII^-C1. 

Chl.  de  trimélliylaraine       Trimélliylamiiie         (Jhl.  de  mélhylamine       t;hl.  de  métliyle 

8°  En  décomposant  par  la  chaleur  la  ylycolamine  (Dessaignes)  : 

(Glycolamine)   AzIl--CII--(:0-Il    =    AzH--CH^   +    CO"-. 

0"  Dans  i'iiydratalion  par  la  potasse  de  Vcuétamide  brome  {W .  Hoffmann;  : 
lA.éUmide  l.rnméj  ClP-CO-AzIlBr  +  U'-O  -=  CII=*-AzIl-  +  CO"  +  IlBr. 

10"  Par  hydrogénation  de  Vhcrainétlnjlcnctctrainine,  (Cil-)'' Az'',  au  moyen  du 
zinc  en  poussière  et  de  l'acide  chlorhydrique  (MM.  Trillat  et  FayoUat),  l'hexa- 
mélliylèiietétraminc  pouvant  être  remplacée  jiar  le  mélange  d"aldéliyde  fui- 
mique  à  40  pour  100  <'t  d'ammoniaque,  qui  lui  donne  naissance. 

11"  Par  hydrogr'iialion  du  ftnnianddc,  au  moyen  du  sodium  agissant  sur  la 
solution  dans  l'alcool  amylique  (M.  Guerhet)  : 

(Formamide)   Azll'-CO-ll    +    i  II   =   Azll-'-Cir'   +    H'O. 

12"  l-ln  faisant  agir  les  vapeurs  (Vitlruol  inctln/liqtic,  à  225"-230",  sur  le  pAos- 
pham,  P.Vz'-ll,  produit  de  l'action  de  l'ammoniaijue  sur  le  perchlorure  de  phos- 
phore (M.  Vidal  . 

13"  En  déconii)Osanl  par  la  potasse,  à  chaud,  un  ceitain  nomhre  d'alcalis 
naturels  :  la  morphine  (Wertheini),  la  codéine  (-\nderson  ,  la  crcatine  et  la  sarco- 
sine  ('Dessaignes!,  la  rafrinc,  la  Ihéoliroininc,  la  ntircotinc,  etc. 

14"  Dans  la  destruction  pyiogénée  des  matières  animairs,  ce  (]ui  ciilraiiie  .^a 
présence  dans  [Imilc  animale  de  DippeL 
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13"  Dans  la  destruction  pyrogônée  do  la  houille  et  du  bois,  ce  (jui  entraîne  sa 
présence  dans  les  eaux  ammoniacales  de  la  fabrication  du  gaz  et,  en  plus  grande 
proportion,  dans  l'acide  pyroligneux  brut  ^Commaille  . 

16°  Dans  la  décomposition  pyrogénée  dos  vinas!<es  de  bctterarc  MM.  |)iivillicr  et 
Buisine). 

17»  Dans  certaines /"f/'/Hc/f/^/ï/o/is' de  matières  animales;  telle  rst  l'origine  de 
sa  présence  dans  la  saumure  de  harengs. 

3.  Préparation.  —  1''  La  méthode  la  plus  avantageuse  pour  préparer  la  mélliyl- 
amine  consiste  à  décomposer  l'acétamide  brome  par  la  potasse  (t.  Il,  p.  498,  9°): 
on  prépare  racétaniide  brome  et  on  le  décompose  aussitôt,  sans  l'isoler.  On 
mélange  60  grammes  d'acétamide  avec  ICO  grammes  de  brome,  et  on  ajoute  peu 
à  peu  une  solution  froide  de  potasse  causti(jue  à  10  pour  100,  jusqu'à  ce  que  la 
masse,  presque  décolorée,  ne  présente  plus  qu'une  teinte  jaune  [)ersistante.  On 
fait  arriver  le  liquide,  qui  contient  l'acétamide  brome,  dans  une  solution  alcaline 
préparée  avec  168  grammes  de  potasse  et  560  grammes  d'eau,  chaufTéeversCO'^ou 
70".  On  maintient  le  tout  à  la  même  température  jusqu'à  décoloration,  puis  on 
chaulï'e  plus  fortement  pour  dégager  la  méthylamine  formée.  La  base  ainsi 
obtenue  est  souillée  seulement  d'un  peu  d'ammoniatiue  et  exemiite  de  hasts 
secondaires  et  tertiaires. 

2"  On  peut  encore  faire  agir  l'aldéhyde  formi(iue  à  40  centièmes  sur  la 
moitié  de  son  poids  de  sel  ammoniac  cristallisé;  sous  l'action  d'une  douce  cha- 
leur, une  réaction  vive  se  déclare;  il  distille  du  méthylal,  la  solution  de  formol 
contenant  de  l'alcool  méthylique.  On  concentre  la  dissolution  jusqu'à  commen- 
cement de  cristallisation  du  chlorure  d'ammonium  non  attaqué  et  on  laisse 
refroidir.  On  sépare  à  la  trompe  le  chlorure  d'ammonium  solidilié.  La  li(jueur 
est  une  solution  de  chlorhydrate  de  monométhylaniine  à  peu  près  pur,  le  chlo- 
rure d'ammonium  ne  s'y  dissolvant  pas  sensiblement  f.MM.  Hrochct  et  Cambier  . 

3"  On  peut  aussi  traiter  à  100°,  par  rammonia<iue,  dans  un  autoclave,  l'éther 
méthylchlorhydrique  ou  l'éther  méthyliodhydrique.  II  se  forme  ainsi  un  sel  de 
méthylamine,  mais,  dans  ce  cas,  la  base  est  mélangée  avec  la  dimétliylamine,  la 
triméthylamine  et  même  l'oxyde  de  tétraméthylammonium  \N'.  HolVmann  . 
Quand  on  laisse  réagir  lentement  et  à  basse  température  l'ammoniaque  aqueuse 
saturée  sur  les  éthers  nitrique  ou  iodhydriquo,  la  proportion  des  aminés  autres 
que  la  monométhylamine  est  amoindrie. 

Pour  séparer  ces  bases  les  unes  des  autres,  on  distille  doucement  la  masse 
avec  de  la  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  de  vapeur  alcaline;  la  qua- 
trième base,  étant  fixe,  se  détruit  par  la  chaleur  en  donnant  de  l'alcool  méthy- 
lique e!  de  la  triméthylamine.  Les  produits  volatils  sont  condensés  dans  l'acide 
chlorhydrique.  On  évapore  la  solution  chlorhydrique  à  sec  et  on  reprend  par 
l'alcool  absolu,  pour  séparer  le  chlorure  d'ammniiiani,  presque  insoluble  dans 
la  solution  des  autres  sels  fort  solubles.  Les  chlorhydrates  d'aniines,  desséchés 
de  nouveau,  sont  décomposés  par  la  potasse  solide,  et  les  alcalis  mis  en  liberté 
sont  condensés  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  les  fait  digérer  avec  de  la 
potasse,  pour  mieux  les  dessécher,  et  on  les  redistille.  On  traite  alors  leur 
mélange  par  l'éther  oxalique,  en  léger  excès  (t.  II,  p.  472,  i").  La  méthylamine 
forme  le  diinethyloxainide,  corps  fixe,  cristallisé,  très  peu  soluble;  la  dinuMIivl- 
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aminé  produit  de  son  cùlé  le  dijucllii/loa-'imate  (Fcilnjlc,  suluble  dans  l'eau,  distil- 
lant vers  240"  ou  2;)0".  Enfin,  la  triméthylamine  demeure  inatUiquée  et  peut  être 
volatilisée  bien  avant  100°.  Le  diméthyloxamide  et  le  dimélhyloxamate  d'éthyle, 
soumis  à  l'ébullition  avec  la  solution  de  potasse,  fournissent  Fun  la  méthylamine, 
l'autre  la  dimélhylamine  (W.  Hofmann). 

M.  Deléj'ine  conseille  de  séparer  les  tiois  aminés  en  se  fondant  sur  les  réac- 
tions dilTéi-entes  qu'elles  fournissent  avec  l'aldéhyde  formique.  On  les  met  en 
liberté  par  la  potasse  et  on  les  dirige  dans  une  dissolution  de  formol  à  40  cen- 
tièmes, refroidie  et  prise  en  excès.  En  versant  lentement  la  masse  liquide  obte- 
nue sur  un  poids  égal  de  potasse  caustique,  la  triméthylamine,  qui  n'a  pas 
réagi,  se  dégage  à  l'état  de  gaz.  La  méthylamine  a  formé  avec  l'aldéhyde  for- 
mique la  triméthylhcxahydrotriazinc,  bouillant  à  166"  : 

3Cn-<)     +     3AzH'--CII^    =     CH-^  ^  Az-CH^    -f     3  11-0; 

^H3:Az-CI^- 

Alil.  formique  Mélhylamine  Trimétliylhe.xahydrotriazine 

la  dimélhylamine  a  produit  une  combinaison  complexe,  bouillant  vers  67°,  cons- 
tituée par  la  fonnodiniétiiylainiiie,  (ClP)-=Az-CH--Az=(CH^j2^  uj^jg  ^  ^j^  peu  d'eau 
et  à  de  l'alcool  méihylique  provenant  du  formol  commercial.  On  dessèche  l'en- 
semble des  deux  combinaisons  métliyléniques  à  la  potasse  caustique  et  on  les 
sépare  par  la  distillation  fractionnée.  Les  portions  correspondant  à  chaque  aminé 
peuvent  ensuite  libérer  celle-ci  :  1°  soit  sous  forme  de  picrate,  si  l'on  sature  leur 
solution  aqueuse  par  l'acide  picrique  ;  2°  soit  sous  forme  de  chlorhydrate,  si  on 
les  fait  bouillir  avec  l'acide  chlorhvdrique  en  excès  et  l'alcool.  Dans  le  premier 
cas,  l'aldéhyde  formique  est  simplement  remis  en  liberté  ;  dans  le  second,  il  se 
combine  à  l'alcool  et  s'élimine  à  l'état  de   formol  dicthyliquc,  CH^=(-0-C-n"')-. 

4°  La  méthylamine  s'obtient  facilement  en  chaulfant  à  28b"  le  clilorliydrate 
de  triméthylamine  d'origine  industrielle  (t.  H,  p.  504).  Il  se  dégage  de  l'éther 
méthylchlorhydrique  et  de  la  triméthylamine.  Lorsque  le  dégagement  gazeux 
est  arrêté,  le  résidu  est  du  chlorhydrate  de  monométhylamine,  souillé  d'un  peu 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  On  le  reprend  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout 
seulement  le  premier  sel  et  l'abandonne  ensuite  par  distillation  (M.  Vincent). 

4.  PnoPRiKTKs.  —  La  nii''t]iyl;imine  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur 
ammoniacale,  qui  rappelle  aussi  la  marée.  Elle  se  condense  par  le  froid  en  un 
li(iuide  mobile,  bouillant  à  —  6°.  Hllle  fume  fortement  à  l'air,  plus  encore  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydiique.  Elle  est  combustible  à  l'air,  avec  une  flamme 
livide,  ce  (jui  la  distingue  de  rammonia(]ue,  non  combustible  à  l'air.  Elle  se 
dissout  dans  la  moindre  trace  deau  :  i.loO  volumes  dans  1  volume  d'eau  à  12°, 5  ; 
O.'iO  volumes  à  2o°. 

Elle  se  combine  à  i  molécule  d'eau  en  un  hydntte  licjuide,  de  densité  0,8993. 

La  mélliylainine  et  sa  solution  acjueuse  bleuissent  le  tournesol  rouge.  Gazeuse, 
elle  se  combine  au  gaz  chlorhydrique,  à  volumes  gazeux  égaux,  en  formant  un 
chlorhydrate  solide.  Elle  se  conduit  comme  un  alcali  assez  énergique.  Ainsi  que 
la  dissolution  d'ammoniaque,  sa  solution  aqueuse  précipite  de  nombreux  oxydes 
métallicpies  de  levu's  sels  et  redissout,  par  un  excès,  (jueli|ues-uns  de  ces  oxydes; 
elle  ne  redissout  pas  ainsi  les  oxydes  de  cadmium,  de  nickel  et  de  cobalt,  que 
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rammoniaqup  redissout.  Elle  donne,  en  redissolvcanl  l'oxyde  cuivrique  précipité, 
une  liqueur  d  un  beau  bh'U. 

5.  Sels.  —  Les  sels  de  niétliylamine  sont  pour  la  plupart  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate,  CH^-Azll-=HC1,  forme  des  lamelles  déliquescentes,  fusibles 
à  227".  Le  chloroplatbiate,  (CH^-AzH-=HGlj-  PtCF,  cristallise  en  tables  jaunes,  liexa- 
gonales;  il  est  soluble  dans  50  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire.  Vazotate, 
CH^-AzH^-AzO^H,  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  droits,  déliquescents,  fu- 
sibles à  100°.  Voxalate,  (CIl-'-AzH-j-C-H-O'',  cristallise  en  aiguilles;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'alcool.  Le  sulfate,  (CïP-kzH'^)^SO'<ll'^, 
forme  des  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  non  dans  l'alcool. 

Les  sels  de  méthylamine  donnent  avec  le  réactif  de  Nessler  un  précipité  inso- 
luble dans  beaucoup  d'eau;  les  précipités  formés  avec  le  même  réactif  par  la 
diméthylamine  et  la  trimétliylamine  sont  solubles. 

6.  DÉRIVÉS  UALOdÉNÉs.  —  Daus  la  méthylamine,  les  2  H  du  groupe -Azil- peuvent 
être  remplacés  par  des  éléments  halogènes. 

La  méthylchloramine,  CH^-AzH-Cl,  se  produit  quand  on  distille  le  chlorhydrate 
de  méthylamine  avec  une  dissolution  d'hypochlorite  alcalin  (M.  Berg).  C'est  une 
huile  à  odeur  forte,  soluble  dans  8  parties  d'eau,  miscible  à  l'alcool. 

La  méthyldichloramine,  ClP-Az=Cr-,  s'obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  de 
méthylamine  par  un  grand  excès  de  chlorure  de  chaux  à  plusieurs  reprises 
(MM.  Bamberger  et  Renault).  Elle  constitue  un  liquide  jaune,  fortement  odo- 
rant, provoquant  le  larmoiement,  bouillant  à  60".  L'eau  chaude  ne  la  décompose 
pas.  Traitée  à  0°,  en  solution  dans  l'éther,  par  une  dissolution  de  chlorhydrate 
d'hydroxy lamine  dans  l'alcool  méthyliijue,  en  présence  de  l'alcool  sodé,  elle 
donne  le  diazométhane  (MM.  Bamberger  et  Renault)  : 

CH3-AzC1-  +  AzH30=HCI  =  CH-''il'^  4-  3  H  Cl  -f  H-0. 

^  Az 

Méthyl-  Chl,  d'oxy-         Diazomélham.' 

dichloramine  ammoniaque 

La  méthyldibroinamine,  Cn3-Az=Br"-,  résulte  de  l'action  du  brome  sur  le  chlor- 
hydrate de  méthylamine  en  présence  de  la  potasse  (Hofmann).  Elle  présente 
une  odeur  extrêmement  foite.  L'acide  chlorhydrique  la  décompose  peu  à  peu 
en  formant  de  la  méthylamine. 

La  rnéthyldiiodamine,  CH^-Az=l-,  prend  naissance  dans  l'action  de  l'iode  sur  la 
solution  de  méthylamine  (Wurtz).  C'est  une  substance  rouge  grenat,  aisément 
décomposable  par  la  chaleur,  décomposable  au  sein  de  l'eau. 

7.  MÉTHYLNiTRAMixE,  CH'^-AzH-AzO-.  —  Les  composés  nitrés  de  ce  genre  ont 
été  découverts  par  M.  Franchimont.  La  méthylnilramine  est  la  méthylamine 
dans  laquelle  1  H  du  groupe  -AzH-  est  remplacé  par  1  molécuh'  nitreuse.  Elle 
se  forme  quand  on  dissout  l'éther  méthylique  de  Vackle  méthylcarbainlque, 
CH^-AzH-CO--CH^,  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  qu'on  verse  le  produit  dans 
l'eau  (MM.  Franchimont  etKlobbie),  ou  bien  quand  on  fait  agir  l'acide  nitrique 
sur  la  méthylurée,  CH^-AzH-CO-AzH^  (MM.  Degner  et  v.  Pechmann).  On  la  prépare 
en  traitant  le  diméthyldinitro-oxamUk'  par  un  excès  d'eau  de  baryte  bouillante; 
on  précipite  la  baryte  en  excès  par  le  gaz  carbonique,  et  on  évapore  la  liqueur; 
le  résidu  est  additionné  d'une  quantité  d'acide  sulfurique  séparant  exactement 
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la  baryte,  puis  ai;il»''  avoc  TtHlier,  qui  dissout  la  nitiamine  iM.  Franchimont)  : 

,    Az~CO-C()-Az  ,     +  2Ba(0]l)-  =  C-O'Ba  +  f         ,     Az- )  =Ba  +  iU-o. 

Eiiméthyldinitro-oxamide  Oxiilale  de  lia  Sel  barytique 

de  la  nilraminc 

La  méthylniliaiiiine  est  cristallisée  en  aiguilles  aplaties,  fond  à  88",  se  dissout 
dans  l'eau  froide,  lalcool,  le  chloroforme  ou  la  benzine,  se  dissout  peu  dans 
l'éther.Elle  se  décompose  à  la  distillation.  Elle  présente  une  réaction  fortement 
acide  et  produit  avec  les  métaux  des  combinaisons  cristallisées  :  CIP-AzIv-AzÛ^  ; 
Ra=^-Az  (;iP;-Az()^;2  -f  H^O  ;  Cd-I-Az  iCH»i-Az02;^  ;  etc. 

Réduite  pai-  l'amalgame  d'aluminium  et  l'alcool  aqueux,  elle  produit  le  diazo- 
mcthane,  CH^^Az-;  réduite  parle  ziuc  en  poussière  et  l'acide  acétique  dilué,  elle 
se  dédouble  en  azote  et  alcool  mi'lhylique.  f/ébuUition  avec  une  sulution  de 
potasse  ne  Taltère  pas. 

H.  —  Diméthylamine. 

C-ll'Az.  (Cil-*,-=AzI]. 

1.  La  diméthylamine  ou  itictln/lnminûmelh'iitc  est  un  alcali  monoammoniacal 
secondaire  qui  a  été  découvert  par  W.  Hotfmann. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  I"  Dans  Taclion  d'un  étiier  rnclhijlique  à  acide 
minéral  sur  la  mcllii/lainiiie  (W.  Hofmanni,  en  même  temps  que  des  bases  ter- 
tiaires et  quaternaires,  la  séparation  ])ouvant  être  faite  comme  il  a  été  dit 
(t.  II,  p.  499). 

2°  Dans  l'action   de  Vliijdruycnc,  fourni  par  la  poussière  de  zinc  en  liqueur 
chlorhydrique,  sur  un  mélange  d\ttdéhyde  fnrmiqae  et  de  incthylamine  : 
H-COII     +     CH^-AzH-  +  2H  =  (CH^)-=Azll  +  H-0. 

Aid.  formique  Méthylamiiie  Dimélliylamine 

3"  En  même  temps  que  la  méthylamine,  dans  l'action  de  Volcool  iiirthijlique 
sur  le  phospham    t.  II,  p.  498)  (M.  Vidal). 

4"  Dans  la  di'composition  de  la  iiitro^odimethulanilinc  par  une  lessive  alcaline 
bouillante  (MM,  Haeyer  et  Caro)  : 
CII^ 

CIl^'-Az  +  H'-O  =  p,,3^AzH  +  AzO~C'''H''-OH. 
AzO-Cfill''^ 

Nitrosodimétliylaiiilini'  Dim('tli  y  lamine  Nili-nsopliénol 

5"  Dans  la  décomposition  de  la  diHilrodiiiictJiylanilini'  par  une  lessive  alcaline 
bouillante,  décomposition  qui  donne  en  même  temps  un  dinilrojdtéttol  jjotussé 
(M.  Mertens)  : 

CH-' 

CII-'-Az   +   KOH   =        j^VzlI  +  (AzO'^;2=(;«n3^0K. 
rAz(»'-^;2^(;Cli:i"  *'""' 

ItinilriidiiiirtliyhiniliDe  Diniélhylamine  riinilrupliénol  )iot. 

0"  En  quantités  considérables  dans  la  distillation  en  vase  clos  des  vinasses  de 
betterave  i.M.  Vincenlj,  lorsque  celles-ci  ont  été,  au  préalable,  fortement  évapo- 
rées. 

7°  Dans  certaines  fermentations  des  matières  animales;  on  la  rencontre,  en 
effet,  dans  la  saumure  de  hareng. 

3.  1'rki>aratio.\.  —On  la  produit  d'ordinaire  au  moyen  de  la  iliiiiliodimétliyl- 
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aniline  (voy.  ci-dessus,  ;')").  Pour  se  procurer  la  dinitrodimétliylaniline,  on 
dissout  iO  parties  de  diniétlivlaniline  dans  110  parties  d"<i(-ide  nitrique  et 
110  parties  d'eau;  après  (1  heures  de  contact,  on  sépare  le  produit  cristallisé  et 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine.  La  dinitrodiniéthylaniline  se 
détruit  au  contact  de  la  lessive  de  potasse  ;  à  chaud,  la  diméthylamine  se  dégage. 
On  la  puritie  en  la  changeant  en  chlorhydrate  que  l'on  fait  cristalliser  dans  le 
chloroforme. 

4.  Propriétés.  —  La  diméthylamine  est  un  gaz  combustible,  liquéfiable  par  le 
froid  en  un  liquide  incolore,  de  densité  0,68tK)  à  —  o«,8,  bouillant  à  +  'i'',2;  sa 
température  critique  est  16.3",  et  sa  pression  critique  o6  atmosphères.  Elle  est 
extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  fort  alcaline.  Elle  forme  avec  1  molécule  d'eau 
un  hydrate  liquide,  de  densité  0,8126  à  14°. 

Sa  solution,  traitée  par  un  excès  de  brome,  abandonne  des  flocons  jaunes  de 
bromure  de  diméthylamine  bnnncc,  (GH^)-=AzBr,Br-  -|-  2  H-0,  composé  fort  ins- 
table. 

5.  Sels.  —  Les  sels  de  diméthylamine  ont  été  étudiés  en  grand  nombre.  Le 
chlorhydrate,  (CH3)-=AzH=HCl,  est  soluble  dans  le  chloroforme  et  peut  être  séparé, 
au  moyen  de  ce  dissolvant,  du  chlorure  d'ammonium  et  du  chlorhydrate  de 
monométhylamine  insolubles.  Le  chloroplatinate,  j  CH^  "-=AzH=IlCr-PtCr',  est 
dimorphe  et  cristallise  dans  les  deux  cas  en  prismes  rhomboïdaux  droits. 
\,'(izotiite,  !CH-')-=AzH=AzO^H,  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  74°;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  absolu;  déshydraté  par  le  contact  prolongé  de  l'anhydride 
acétique,  il  se  change  en  7.-diméthylnitramine  (M.  Bamberger). 

6.  DiMKTHYLNiTRAMiNE,  (CH-'^)-=Az-AzO-.  —  Cette  nitramine,  dont  on  vient  de 
voir  la  formation  au  moyen  du  nitrate  de  diméthylaniline,  se  produit  encore,  en 
même  temps  que  d'autres  produits,  dans  l'action  du  diazométhane,  CH-=.\z-,  sur 
la  méthybdtramine,  CH^-Azll-AzO-  (t.  Il,  p.  oOl  ;  (MM.  Degner  et  v.  Pechmann), 
ou  dans  celle  du  diazométhane  sur  le  nitramide,  AzH--AzO-  M.  Heinke;.  Elle 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fond  à  58",  bout  à  187"  et  se  volatilise  avec  la 
vapeur  d'eau. 

7.  DiMÉTiivLisoMTRAMiNE.  —  Cet  isomècc  du  corps  précédent  prend  naissance 
avec  d'autres  composés  quand  on  décompose  par  distillation  la  méthylnitrnmine 

MM.  Franchimont  et  Umbgrove).  11  est  liquide  et  bout  à  112°. 

lit.  —  Triméthylamine. 

1.  La  triméthylamine  ou  diméthylaminuméthane,  alcali  monoammoniacal  ter- 
tiaire, a  été  découverte  par  W.  Hoffmann.  Elle  est  isomère  avec  la  mélhyléthyl- 
amine,  (Cll^  C-H"')=AzH,  \a  propylamine,  CH^-CH--CH--AzH-,  et  Yisopropytamine, 
(ClP)-=CH-Azll-.  On  l'a  confondue  d'abord  avec  la  propylamine. 

Elle  se  rencontre  à  l'état  libre  dans  certains  végétaux  :  feuilles  de  Clwnojtodium 
Mdiaria.  inflorescences  de  Cratœyus  oxyacantha.  A  l'état  de  sels,  on  l'a  caracté- 
risée dans  les  fleurs  d'arnica,  de  camomille,  de  Pyrus  aucuparia  et  de  P.  com- 
muim,  dans  les  feuilles  de  la  betterave  et  de  divers  Chenopodium,  dans  le  hou- 
blon, YAiiarivits  musearias,  le  seigle  ergoté,   la  mélasse  de  betterave,  et  aussi 
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dans  des  produits  animaux  tels  que  l'huile  de  foie  de  morue,  le  sang  du  veau  et 
l'urine  de  l'homme.  Dans  quelques-uns  de  ces  produits,  elle  a  vraisemblahlement 
comme  origine  la  destruction  de  divers  principes  naturels  par  l'alcali  employé 
pour  mettre  l'amlne  en  liberté, 

2.  FoRMATio.NS.  —  Elle  se  produit  :  1"  A  l'état  de  sel,  dans  l'action  de  l'éther 
méthyliodhydrique  ou  d'un  autre  éther  méthyiiqae  à  acuJe  minéral  sur  la  dinictliijl- 
annne,  et  aussi  sui-  la  nicthylamiue,  ou  même  VamDtoniaquc  (W.  Hofmann)  : 

(CH-')^AzH     +     CUH    =    (Cn^)^.Az=HI. 

.   .  Diméthylatninf  lod.  lodh. 

de  métliyle  de    triinélliylaininc 

2°  Dans  la  destruction  par  la  chaleur  de  Vln/droxyile  de  tctraméthylainmomum 

(W.  Hofmann)  : 

(Cn3)^=Az-0II     =     [CW^f  Az     +     CH^-OH. 
Hyd.  de  tétramétliyl-       Trimélhylamiiie  Alcool 

ammonium  métliylique 

3°  Quand  on  chaulTe  le  sel  ammoniac  avec  un  excès  û.\ildéhijde  formiquc,  II-COH 
(MM.  Brochet  et  Cambier). 

40  Par  réduction,  au  moyen  du  zinc  en  poussière,  de  la  trhncthijloxamine, 
(CH^)^2Az=0  (MM.  llantzsch  et  Hilland). 

5°  Dans  l'action  de  la  potasse,  à  chaud,  sur  un  certain  nombre  de  substances 
naturelles  azotées  :  la  nareotinc,  la  codéine,  les  Jécithines,  la  nérrinc,  etc. 

6"  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  des  vinasses  de  betterave  ;  celles-ci 
contiennent,  en  effet,  d'assez  grandes  proportions  de  bctdine,  dont  la  destruction 
fournit  la  triméthylamine  et  d'autres  bases  méthylées. 

7°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  divers  principes  azotés  des  ani- 
maux ou  du  bois;  elle  existe,  pour  cette  raison,  dans  Vhuilc  animale  de  Dijypel  et 
Vacide  pi/rotif/neux  brut. 

8°  Dans  certaines  destructions  par  fermentation;  on  la  rencontre  ayant  cette 
origine  dans  la  saumure  de  hareng,  le  guano,  la  levure  de  bière  putréfiée,  etc. 

3.  PRÉrARATioN.  —  On  l'obtient  par  quantités  considérables  en  distillant  en  vases 
clos  les  vinasses  provenant  de  la  fabrication  de  l'alcool  avec  les  mélasses  de 
betterave  (t.  I,  p.  240),  ces  vinasses  ayant  été  préalablement  concentrées  jusqu'à 
la  densité  de  1,34.  Il  se  condense,  entre  autres  produits,  des  eaux  ammoniacales 
riches  en  triméthylamine.  On  les  neutralise  par  l'acide  sulfurique,  on  les  évapore 
et  on  en  relire  du  sulfat«;  (rauimonium  par  cristallisation.  Les  eaux  mères 
contiennent  encore  du  sulfate  d'ammonium  et  le  sulfate  de  triméthylamine  : 
on  les  traite  par  la  chaux  et,  on  recueille  les  gaz  alcalins  dans  l'acide  chlorhy- 
drique.  La  solution  de  chlorhydrates  ainsi  obtenue  est  concentrée  jusqu'à  ce 
qu'elle  bouille  à  140";  elle  dépose  ensuite  j)ar  refroidissement  le  chlorure 
d'ammonium,  corps  à  peu  près  complètement  insoluble  dans  l'eau  mère  très 
chargée  de  chlorhydrate  de  triméthylamine.  Celle-ci,  évaporée  et  chauifée  jus- 
qu'à 200",  donne  le  s(d  solide  dont  on  dégage  l'alcali  (M.  Vincent). 

Pour  purilier  la  triméthylamine,  on  jieul  la  changer  en  sulfate  et  additionner 
de  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool  absolu  la  dissolution  sirupeuse  de  ce  sel 
qui  se  précipite.  Une  partie  de  la  triméthylamine  et  la  diméthylamine  étant 
restées  dissoutes  dans  l'alcool,  on  les  isole  par  un  des  traitements  iiidiiiués  |>lus 
haut  (t.  II,  p.  499  et  500)  (MM.  Duvillier  et  lUiisine). 
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La  distillation  di'  riiydroxydo  de  tétraméthylamiiioiiiiiin  fournit  do  la  liiiiu''- 
thylamine  pure. 

4.  Propkiktks.  —  Elle  constilue  un  i^a/,  aisément  condensahle  on  un  !i(|uide 
incolore,  de  densité  0,002  à  —  î'>",'i,  bouillant  à  -f-  3",!S;  sa  tempéiature  critique 
est  160°, 5  et  sa  pression  criticiue  41  atmosphères.  Son  odeur  est  repoussante 
et  rappelle  celle  du  poisson  pulrélié.  Elle  est  fort  soluMe  dans  l'eau. 

Sa  dissolution  dans  l'eau  dégage  +  12,9  Calories;  sa  combustion,  -j-  592  Calo- 
ries. La  dilution  des  dissolutions  concentrées  de  triiuétliylamine  développe  des 
quantités  de  chaleur  comparables  à  celles  dégagées  de  même  par  la  potasse  ou 
la  soude;  ce  fait  d(';nonce  la  formation  do  certains  hydrates  de  triméthylamine. 
La  potasse  la  déplace  dans  ses  sels  dissous;  mais  la  Iriméthylamine  partage  les 
acides  avec  rammonia(|ue  (M.  Berthelot). 

5.  Sels.  —  La  triméthylamine  est  une  base  monoacide.  Les  sels  qu'elle  pro- 
duit cristallisent  aisément;  ils  sont,  en  général,  1res  solubles  dans  l'eau  et  déli- 
quescents. 

Le  chlorhydrate,  (CH^)^  Az=HCl,  constitue  de  grands  cristaux  j)rismatiques, 
déliquescents;  il  se  décompose  vers  280°  en  produisant  la  triméthylamine,  le 
chlorhydrate  de  méthylamine  et  le  chlorure  de  méthyle  (t.  il,  p.  498,  7°)  ;  vers30o", 
il  donne  surtout  de  rammoniaquc  et  du  chlorure  de  méthyle.  Le  rhloroplati- 
naie,  [(Cll''r\Az=llCl]- PtCl'',  constitue  des  octaèdres  réguliers,  jaune  orange;  il 
est  soluble  dans  l'alcool  absolu.  Le  chloro-auratc,  (Cil^)^  Az=HCI,AuCl''',  en 
prismes  rectangulaires  di-oils,  jaunes,  est  peu  soluble  dans  l'eau.  \j\izot(ite, 
(CH'*)^-Az=AzO^II,  est  prismatique,  fond  à  153"  et  se  dissout  peu  dans  l'alcool 
absolu  froid.  \:iiltti}  d'aliiiiiiiiniiii,  [(CH-')^-AzH-l  (A1-)  (=S()'')-  +  12  11-0,  est  iso- 
morphe avec  le  sel  correspondant  formé  par  le  potassium  et  fond  à  lOO". 

IV.  —  Hydroxyde  de  tétraméthj^Iammonium. 

(:''H'='AzO.  ((:lP)''sAz-OH. 

1.  I>"hydrt>xy(le  de  tétraméthylammonium  ou  hydrate  d'o.ryde  de  tètrairiéthylarn- 
monium  a  été  découvert  par  \^'.  llofmann.  Il  s'dblient  (luaiid  on  décompose  par 
l'oxyde  d'argent,  en  pj-ésence  de  l'eau,  Viodiire  de  tétrainéthylammoniuin  : 

(lod.  de  tétraméthylainmoiiium)   (CH^)''=Azl   -f   AgOH   =   Agi   +   (CH^) ''=Az-OH. 

2.  La  liqueur,  tiltrée,  est  évaporée  dans  le  vide,  à  basse  température.  Le  résidu 
se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  cristallines,  très  avide  d'eau,  très  alcaline, 
absorbant  l'humidité  atmosphérique  et  le  gaz  carbonique  de  l'air,  en  un  mot 
très  anahigue  par  ses  pr(qiriétés  aux  hydroxydes  alcalins.  Ses  sels  ne  sont 
pas  décom|iosés  par  la  potasse  ou  la  soude.  Ils  sont  toxiques. 

L'hydroxyde  de  télramétliylammoniuui  n'est  pas  volatil  sans  décomposition. 
La  chaleur  le  dédouble  en  trimclhylaniinc  et  alcool  méthylique  (t.  Il,  p.  504,  2°). 

3.  Sels  de  trtramkthylammonium.  —  Viodure  de  létrainéthylanrnionium, 
(CH^)''=Az-I,  est  le  produit  principal  de  Faction  de  l'ioduie  de  méthyle  sur 
l'ammoniaque  (W.  Ildfmannj.  11  se  foinie,  dans  une  réaction  énergique,  quand 
on  mélange  l'iodure  tle  méthyle  à  une  dissolution  aqueuse  de  triméthylamine. 
11  prend  encore  naissance  dans  l'action  de  la  ciialeur,  à  130",  sur  Viodure 
de  triinéthylazonium,  AzH--Az  (ClL^j^-I  (MM.   ilarries  et   llagai.    il   cristallise   en 
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prismes  rectangulaires  droits,  de  densité  1,828.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude  qui  le  fournit  en  cristaux  par  l'efioidisseraent, 
il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  La  chaleur  le  dédouble  en  trimétliy!- 
amine  et  iodure  de  métliyle  (t.  II.  p.  404). 

Le  chlorure  de  télraméthylamnioniurri,  (CH-'^j'=Az-Cl,  se  produit  aisément  par 
le  chlorure  de  niélhyle  etla  triméthylamine;  il  forme  des  cristaux  déliquescents. 
Le  cliloroplatinale,  [iC[I^)''=Az-ClJ^PtCl'',  est  en  octaèdres  jaune  orange.  Vazotate 
et  le  sulfate  sont  très  solubles. 

g  s.  —  Alcalis  éthyliqiu's  inonoamnioniaeaiix. 

L  —  Éthylamine. 
C-U'Xz.  CIl3-GII--AzH-. 

1.  L'éthylaniine  ou  anùnn-rthane  a  été  découverte  par  Wurlz.  C'est  un  alcali 
laonoammoniacal  primaire. 

2.  FoRMATKj.Ns.  —  D'une  manière  générale,  les  réactions  génératrices  de  l'éthyl- 
aniine sont  semblables  à  celles  qui  fournissent  la  méthylamine. 

\°  Elle  a  été  obtenue  d'abord  en  décomposant  Véther  éthylisocyanifjue  par  la 
potasse  (Wurtz)  : 

(Ktli.  élhylisocvi.nique)   (;-Il''-Az=CO    +   2  K.OII    =    C-H"'^AzIl-   +    CO-'K". 

2",  3°,  4"  et  5"  Les  réactions  2°,  3",  5°  et  6",  productrices  de  la  méthylamine 
(t.  II,  p.  497  et  498),  sont  également  applicables  à  sa  production,  mais  en 
employant  des  comjjosés  étliyliques. 

Elle  se  forme,  en  outre  :  0"  Dan-,  la  distillation  sèche  de  ïalnnine  ou  acide 
a-aminopro/iioiiKjuc  (Limpiicht  et  Schwanert)  : 

fAlunine)   CH''-(:iI -"^^'1'    =  Cw-' -f  GH3-CH--AzII-. 

7"  Par  l'action  du  sodium  sur  une  dissolution  d'aci'tautifle  dans  l'alcool  amy- 
lique  (M.  Guerbet)  : 

(Acétamid.)  CH^*  C0-AzH2  +  4H  =  (:il3-CH--AzH^  +   H-Ô. 

8"  Par  hydrogén.iti<in,  à  froid,  de  Valdéhyde-annnonitirjue  (t.  I,  p.  479)  au  moyen 
de  la  tournure  de  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  (M.M.  Trillat  et  FayoUat). 

3.  Prkparaïio.\.  —  On  la  sépare  des  autres  produits  de  l'action  d'un  éther  étliy- 
lique  à  acide  minéral  (iodhydrique  ou  azotique),  en  appliquant  la  méthode  indi- 
quer plus  haut  pour  les  aminés  mélbyliques  (t.  II,  j).  499,  3"). 

En  transformant  en  sulfates  les  bases  éthylées  formées  simultanément,  en 
dissolvant  les  sulfates  dans  l'alcool,  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  quantité  de 
potasse  correspondant  seulement  aux  9/10  de  l'acide  sulfuriquc  (ju'elle  contient 
sous  l'oriuf  de  sel,  l'éthylamioe  se  dégage  seule  pai-  l'ébulliticui,  les  autres  bases 
l'estant  dans  le  mél.inge  (MM.  Wanklyn  et  C.hajtuuinnj. 

4.  Ph(M'hii;ii';s.  —  C'est  un  liquide  léger,  de  densité  0,096  à  8",  abalin,  iullam- 
maide.  JMPuillant  à-f-  19".  Solidiliableà  très  basse  tempéialure.  l'iMlivlaniine  fond 
ensuile  à  —  s:i",2.  Elle   se   mêle  avec  l'eau,  l'alcool,   l'élhei-. 

Sa  dissohition  dans  une  grande  (piantité  d'eau  dégage  -p  12,9  Calories;  sa 
combustion, -1- 409,7  Calories:  sou  union  avec  l'acide  chlorhydrique  dans  l'état 
dissous,  -f  13,2  Calories,  soit  un  peu  plus  que  l'ammoniaque  (M.  Berthelot). 
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Elle  forme  avec  l'eau  un  Jii/dratc,  C-U'Az  j-  h-0  ;  celui-ci  constitue  un  Hijuide 
de  densité  0,8512  à  13", 9. 

L'éthylamine  agit  comme  l'animoninque  sur  la  plupart  des  solutions  métal- 
liques; elle  précipite,  par  exemple,  les  sels  de  cuivre  et  redissout  le  précipité, 
avec  formation  d'une  liqueur  bleue,  dont  la  coloration  est  moins  intense  cepen- 
dant que  le  bleu  céleste  ammoniacal. 

L'éthylamine  précipite  les  sels  de  nickel,  mais  sans  redissoudre  le  précipité. 
Elle  précipite  l'alumine  de  ses  dissolutions,  un  excès  d'éthylamine  redissolvant 
le  précipité.  Ces  derniers  caractères,  comme  sa  combustibilité  à  l'air,  la  dis- 
tinguent de  l'ammoniaque. 

Elle  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels  par  évaporation. 

5.  Sels.  —  Le  chlorJtydrate  (fcthylamine,  C-H^-AzU-^HCl,  forme  des  lamelles 
fusibles  vers  80°,  déliquescentes;  il  bout  à  320°  en  se  décomposant  en  partie;  il 
est  soluble  dans  l'alcool.  Le  chloroplatinate,  (C^H'J-AzIl^=HCl)-PtCl'*,  est  peu 
soluble.  Le  chloro-aurate,  C-H''-Azll"-=HGl,AuCP,  en  prismes  rhomboïdaux  droits, 
jaunes,  est  très  soluble  dans  l'eau.  Le  xulfatc,  (C-ir'-Azn-)2S0''ir-,  est  déliques- 
cent et  soluble  dans  l'alcool  absolu,  lequel  ne  dissout  pas  le  sulfate  de  métliyl- 
amine.  L'alun  (raluminhnn,  (C^H^-Azll^-)  ( ;a1=)  (=SO''i- +  1'- ''-0'  est  isomorphe 
avec  l'alun  ordinaire  et  se  dissout  dans  6,89  parties  d'eau  à  2"J°. 

6.  DÉRIVÉS  HALOGÈNES.  —  L'él II i/lcliloromine,  C-H'^-AzIlCl,  se  produit  dans  l'ac- 
tion de  l'hypochlorite  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  d'éthylamine;  elle  forme  une 
huile  à  odeur  suffocante.  ].\'tlnildi(hloraiinju\  C-ll-'-AzCP,  a  été  obtenue  en  diri- 
geant un  courant  de  chlore  dans  une  solution  aqueuse  d'éthylamine  i^Wurtz)  ; 
c'est  un  composé  huileux,  à  odeur  vive,  de  densité  1,23  à  l"i»,  bouillant  à  89°. 
L'éthyldichloramine  se  conduit  dans  beaucoup  de  réactions  comme  une  source 
de  chlore. 

Les  dérivés  de  substitution  lialogénée  de  cette  origine  sont  dénommés  parfois 
rtm/'/iC.s  substituées-oi.,  les  amincfi  nibstituveA-'^j  étant  des  isomères  d'une  autre  ori- 
gine :  en  traitant  à  l'acide  bromhydrique,  par  exemple,  la  brométhylphtali- 
mide,  on  obtient  l'acide  o-phtalique  et  Ycthijlamine  hromi'e-"^,  Cll-Bi'-CIl--Azli-,  à 
l'état  de  bromhydrate  (M.  Gabriel]  : 

C()  f'O-H 

C^'H''^        "  Az-CH-CH^Br  +    Hlk  +  2  H'^O  ^  CM'' "   '    ,     +  HBr=AzH2-nir^-Cir-Br. 

Bromi'lhylplitalimide  Ao.  plitalique  Br.   d'élhylaiiiiiiL'  liroméi--i 

7.  ÉrnvL.NnRAMLVE,  G-H''-AzH-Azr>-.  —  Elle  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  le  dicllnjldinitro-oxamide  (MM.  Umbgrove  et  Franchimont)  : 

^'ft\\z-CO-CO-Xz'^'f'.  +  2\'d\^  =^  Azir^-CO-GO-AzH^  +  2  ^"^'1 '.' ^  AzH. 

Diéthyldinitro-oxamide  dxaniide  Étliyhiitramine 

L'éthylnitraraine  est  un  liquide  incolore,  de  densité  1,1675  à  15°,  cristallisable 
par  le  froid,  fusible  à+  6°.  Elle  est  analogue  à  la  méthylnitramine  (t.  II,  p.  501). 

Elle  fournit  des  combinaisons  métalliques,  G-H''-AzM-AzO-,  qui  sont  très  nette- 
ment cristallisées;  celles  de  Ba,  de  Hg  et  de  Gu  sont  explosibles. 

Son  composé  nrgentique,  G-lP-AzAg-AzO-.  traité  par  l'iodure  de  méthyle, 
donne  Véthiibiltramine  mélhylée  ou  étlujliiiéfhijUsonitrarinne,  G'-H'^-AziGH-^j-AzO^, 
liquide  bouillant  à  38°,  que  l'eau  détruit  à  100°  en  formant  de  l'alcool  uiéthylique, 
de  l'azote  et  de  l'acétaldéhyde. 
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II.  —  Diéthylamine. 
f;'Il"Az.  i'CIl3-r.H2)-=AzH. 

1.  La  diéthylaniine  ou  cthijUimino-éthane,  alcali  monoammoniacal  secondaire, 
a  été  découveiti'  par  W.  llofmann.  Elle  se  forme  dans  des  conditions  analogues 
à  celles  où  se  produit  la  dimétliylamine. 

2.  On  la  prépare  en  décomposant  par  la  potasse  en  solution  bouillante  la 
(Unltrodiétlii/laiiiline,  (AzO-)-=C'''Il-^-Az=(C-ir'j-,  suivant  une  méthode  analogue  à 
celle  indicjuée  pour  préparer  la  dimétliylamine  (t.  II,  p.  502). 

3.  Elle  constitue  un  li(iuide  bouillant  ix  M")". 5,  intlammable,  très  soluble  dans 
Teau. 

4.  Le  chlorhydrate,  C''H"Az=IlCl,  cristallise  en  lamelles;  il  est  déliquescent, 
ti'ès  soluble  dans  le  chloroforme,  fond  à  217"  et  bout  à  230".  Ke  chiuroplatinatc, 
(C''H"Az=HCl)^  PiCl'',  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  jaune  orangé. 
Le  nitrate,  C'H"Az=AzO'^H,  fond  h  100°;  il  se  détruit  à  170°,  en  perdant  de  Teau 
et  formant  la  nitrosodifthijlamine  ou  dicthjjlnitj'osamine,  [C-li''}-=Az-AzO,  huileuse, 
bouillant  à  177°. 

III.  —  Triéthy  lamine. 
r/'Il'"'Az.  fCH3-CH2)3=Az. 

1.  La  triétliylamine  ou  dicthijlamino-rthane,  nlaûi  monoammoniacal  tertiaire, 
a  été  découverte  par  W.  llofmann. 

2.  On  l'obtient  avec  les  autres  bases  éthyliques  en  traitant  par  l'ammoniaque 
Tétlier  étliyliodliydrique,  Téther  é'hylchlorhydrique  ou  l'éther  éthylnitrique. 
On  la  sépare  de  la  même  manière  que  la  triméthylamine  t.  II,  p.  499,  3°).  La 
décomposition  de  Thydroxyde  de  létrétliylammonium  la  fournit  à  l'état  de 
pureté. 

3.  Elle  constitue  une  huile  à  odeur  ammoniacale,  de  densité  0,73S  à  15°,  bouil- 
lant à  89°,:'.. 

4.  Le  chlorhi/dratc,  (;'''II'''Az=IICl,  est  soluble  dans  m<iins  de  son  poids  d'eau 
fluide.  Le  chloroplatinate,  (C''H'''Az=HCl)- PtCl',  cristallisé  en  prismes  rhom- 
boulaux  obliques,  est  très  soluble  dans  l'eau. 

1\'.  —  Hydroxyde  de  tétréthylammonium. 

c^ir-'Azo.  ((;ii-'-(;ii-)':Az-oii. 

1.  Comme  le  composé  tétraméthylique  correspondant,  l'hydrate  de  tétréthyl- 
ammonium résulte  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  son  iodureiNV.  llof- 
mann). 

2.  Il  forme  des  aiguilles  déli(}uescentes,  absorbant  le  gaz  carbonique  de  l'air. 
C'est  un  alcali  énergique;  il  saponilie  les  graisses  et  précipite  les  oxydes  nuMal- 
liques;  il  donne  à  la  peau  le  me'nie  cr)ntact  onctueux  (in'elle  reçoit  des  hydrates 
alcalins. 

3.  La  chaleur  le  diM'onipnse  en  clhi/li'iif,  triélhi/laïuine  vlcuu  : 

icir'cii-  Laz OU  =  (;ii-=(;ii-  +  ((:ii-'-(;n-)^-Az  +  H-o. 

Ihdr.  (Je  léiréthyl-  Élluléiii;  TriélliUamiiie 

umiiiunium 
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Il  réayil  sur  Vioduir  d'cthi/lc  pour  l'ormer  l'ioduie  de  léliétliylaminonium  el 
Falcoiil  élliylifjuc  : 

(CIlM:iI-)'=^Az~(»II  +  C-H"'l  =  (GH:'-CIi-)';:A7.-I  +  C-il-'-OFI. 
llyilr.  (le  tétréthyl-  lod.  lod.  de  télrélln  I-  ,Mo.  tniiyliqu.' 

ammonium  d'étliyle  ammonium 

A.  Viodurc  de  tctrcthi/lamnionium,  (C-H"')'^AzI,  résulte  delà  riN-uUon  de  i"iudiiie 
d'éthyle  sur  la  triélhylamine  (W.  Ilofniann);  la  giande  énerizie  de  cette  réaction 
est  à  rapprocher  de  l'inactivité  comidète  de  la  triéthylamine  sur  le  chlorure 
d'éthyle.  Quand,  à  la  dissolution  alcoolique  de  ce  sel  préalahlement  chargée 
d'iiide,  on  ajoute  de  l'eau,  il  se  précipite  des  coni[iosés  d'addition  contenant 
:i  ou  y  atomes  d'iode,  (C-H'^;''=AzI,r-;  (C'^H'')''=AzI,2  I"-^;  et  même  davantage. 

Lechlorufdatinatc,  [(C-H"'j'':=AzCl  -  PtCl',  est  insoluble  dans  l'eau,  fort  peu  soluble 
dans   l'alcool;   il  constitue  des  prismes  rhoniboïdaux    obliques,  jaune  orange. 

'i  '.}.  —  Alcalis  propyliques  monoanunoniacaux. 

1.  Ces  bases  se  [iréparent  par  des  méthodes  calquées  sur  celles  employées 
pour  obtenir  les  précédentes. 

2.  Propylamine,  C-Mr*Az  ou  CH-'-CII--(]il--Azil-.  —  La.  propi/hiuiinc  normilc  ou 
ammopwpane  normal  est  un  liquide  de  densité  0,7283  à  0'\  bouillant  à  'lO". 
Oxydée   par  l'acide  obromique,  elle  donne  Yacide  jiropionique,  CH^-CH--CO-H. 

3.  Dipropylamine,  C'H'-Wz  ou  (CH3-CH--CH'-)'^=AzH.  —  La  dipropy lamine  nor- 
male est  une  aminé  secondaire,  liquide,  de  densité  (i,7.>6  à  O'\boui!lant  à  110", 4. 

4.  Tripropylamine,  C-'H-'Az  ou  (r,fI''-CH--CH-j''  Az.  —  La  tripiapiilamine  nor- 
male  est  une   aminé   tertiaire,  liquide,   de    densité  0,7363    à    18", 2,   bouillant 

à  isiV'.:;. 

5.  Hydroxyde  de  tétrapropylammonium,  rj-ir-'A/O  uu  (Cir'-CH--CH-)'  Az-OH. 
—  L'iodure  de  trlraprnpijlammoniam  normal  forme  des  aiguilles  prismatiques, 
assez  solublês  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther. 

6.  Isopropylamine,  CH^Az  ou  (CH^)'-=CH-AzH-.  —  La  base  primaire,  dt-iivée 
de  l'alcool  propylique  secondaire,  est  un  liquide  à  odeur  ammoniacale,  de 
densité  0,690  à  IN",  bouillanl  à  31",:i. 

7.  Di-isopropylamine,  C'Ili'A/  ou  CH:'j-=CH -=Az!l.  —  L'alcali  secondaire  dé- 
rivé du  même  alcool  constitue  uu  liquide  de  densité  0,722  à  22",  bouillant  à  84". 

8.  Éthylisopropylamine,  C^H'^Az  ou  Cn''-CH2)  [(CH^  2=cH]=AzH.  —  Cet  alcali 
secondaire,  engendré  par  2  molécules  alcooliques  différentes,  est  huileux, 
bout  à  76°,  se  mêle  à  l'eau  et  à  l'alcool  en  toutes  proportions. 

'i  10.  —  Alcalis  monoamiiKuiiacaux  dérivés  des  alcools  G"Ii-"ti. 

L  —  Alcalis  vinyliques. 

1.  Vinylaraine,  C-ll-'Az  ou  Cll"-=CH-AzH'-.  —  Un  appelle  encore  amino-ettiène  cet 
alcali  monoammoniacal  primaire,  dérivé  d'un  alcool  non  saturé  d'hydrogène. 
La  vinylamine  a  été  envisagée  aussi  comme  une  base  secondaire  à  radical 

divalent .  t.  II,  p.  b43  ,  une  dimétluilene-imine,  i       ^  AzH  i  .M.M.  IlowartletMarckwald). 

Elle  a  été  obtenue  par  M.  (iabriel  en  faisant  bouillir  avec  l'oxvde  d'argent  ou 
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la  potasse  une  dissolution  aqueuse  de  hroinln/drate  ircthj/lainine  broincc-'i>  (t.  II, 
p.  507): 

CIl2Br-CII--AzII-=HBr  +  2AgOU  =  2  AgBr  +  Cn-^CU-XzlV^  +  ^H-O. 

Br.  d'élliylamine  bromée-,i  Viiiylamine 

2.  La  vinylamine  est  très  instable.  Elle  constitue  un  liquide  à  odeur  fortement 
ammoniacale,  fumant  à  l'air,  de  densité  0,8321  à  24",  bouillant  à  56°,  miscible  à 
l'eau.  Elle  est  toxique. 

En  dissolulion  chaude,  elle  se  combine  à  l'acide  sulfureux  pour  former  la  tau- 
rine ou  aride  amino-éthyhulfonique  (M.  Gabriel)  : 

(Vinylamiiiej   Az]I--GII=Cli-    +    SÔ"    +    II-O   =    AzIl--CIl--CIl2-S0='H   (Taurine). 

Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés,  mais  dont  les  dissolutions  sont  altérables. 
Une  dissolulion  de  son  chlorhydrate,  CH-=CH-AzII-=nCl,  se  détruit  spontanément; 
évaporée  au  bain-niarie  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  elle  fixe  HCl  et 
donne  le  rhlorhi/dratc  de  chluréthylamine-lj,  CH'-Cl-CH--AzH^=HCl.  Le  nitrate, 
Cll"-=CiI-AzU-=AzO-MI,  est  toxique;  sa  dissolution,  chargée  d'acide  en  excès  et 
évaporée,  donne  le  nitrate  <ro.Téthylantine-[j,  011-Cli--CII2-Azli-=Az0^n,  par  lîxa- 
tion  de  ll-O. 

3.  Hydroxyde  de  vinyltriméthylammonium,  (CH2=CII-) (Cll^'j^^Az-OlI.  —Cette 
base  oxygénée,  de  composition  C"^H''^AzO,  est  plus  connue  sous  le  nom  de  névrine 
ou  de  neiirine.  Elle  |irend  naissance  ;  1"  Quand  on  traite  le  protagon,  principe  de 
la  matière  nerveuse,  par  la  baryte  (Liebreich). 

2°  Quand  on  chaufl'e  avec  l'oxyde    d'argent  humide    le  bromure  de  l'éther 

bromhydrique   de  la  c/(o/àic,  (0H-CH--CH2-)  (CH'^)'%Az-011,  ou  le  composé   iodé 

correspondant  (W.  ilofmana)  : 

(I5r-CH2-CH2-)(<:H^)%Az-Br  +  2AgOn  =  (C1I-=C1I-)  (GH3)3^Az-()II  +  2  Aglh-  +  H-O. 
Brom.  de  cholino  bromhydrique  Névrine 

Le  composé  brome  dont  il  s'agit  résulte  de  l'action  du  bromure  d'éthylcnc  sur 
la  triniéth  y  lamine;  c'est  un  bromure  de  lyrornéthyltrimctliylamrnonium  : 

Br-CH--Cll2-Br  +  (Gli:')='=Az  =  (Br-GII^-CH--)  (CH:*)%Az-Br. 

Bromure  d'élhylène       Trimélliylamine  lironi.  de  clioline  bromhydrique 

3"  D'ailleurs,  la  putréfaction  de  la  choline,  ou  son  ébullition  avec  l'eau  de 
baryte,  la  fournissent  également  : 

(OII-Gir--Cli--)  (CH^)%Az-OII  =  (Gir-=GII-)(GH^)3i:Az-C)II  +  ll-(». 

r.holiiie  Névrine 

4°  Dans  la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes  animales,  ce  qui  entraine 
sa  présence  parmi  les  ptonta'inea,  bases  toxi(iues  des  cadavres  (M.  Brieger). 

La  névrine  existe  à  l'état  de  glycéro|diosphate  dans  les  glandes  surrénales 
(M.  Marino). 

A.  La  névrine  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau;  l'éther,  le  chloroforme  ou 
l'alcool  amylique  ne  l'enlèvent  (|u'en  faible  pro|iortion  à  sa  dissolution  aiiueuse. 
Elle  a  une  réaction  forlement  alcaline  et  fume  à  l'air  chargé  d'acide  cldorhy- 
drique.  Ses  solutions  étendues  sont  stables  à  rr^hullition  ;  concentrées,  elles 
laissent  échapper  de  la  triméthylamine. 

Le  chlorure  de  viiiyltrimiihylainmonium,  fCi!-=(;il-)  (Cll-')-'!;Az-Cl,  constitue  des 
aiguilles  très  déliquescentes;  il  est  extrêmement  toxique.  Le  chloroplatinate, 
[Cli2=Cll-Az(Cll^):^-ClJ^PtCl'',  cristallise  en  octaèdres  et  fond  à214«;  l'eau  froide 
le  dissout  peu. 
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II.  —  Alcalis  allyliques. 

1.  AUylamine,  C-'lTAz  ou  GU-==Cll-(:il--A7.H-.  —Celle  ainine,  dite  aussi  \amino- 
propciie-'.y ,  SI'  produit  quand  on  cliauffe  Viodalhjlate  d'hexaincthi/lénetctraminc, 
C^H'2Az''=G-*H-'I,  avec  l"acide  chlorliydrique  et  l'alcool  M.  Delépine).  Elle  s'obtient 
également  lorsqu'on  soumet  l'essence  de  moutarde  allijlique  ou  aUijhcnéiol  à 
l'ébullilion  prolongée  avec  l'acide  sulfurique  aqueux  (Hofmann)  : 

(Allylsénévo))  CS=Az-G^H'^  +  2  H-O  =  AzII^-G^îH"'  +  GO"  +  SH-. 
Elle  constitue  un  liquide  de  densité  0,7688  à  la",  bouillant  à  06", 5,  doué  d'une 
odeur  ammoniacale  pénétrante. 

2.  Propénylamine,  C^H'Az  ou  Cli^-Cll=CH-AzH"-.  —  Isomère  de  la  base  pré- 
cédente, son  bromhydrate  résulte  de  l'action  de  l'eau  de  baryte  bouillante  sur  le 
brumlii/drate  de  propylaïuiite  broincr-),  ClP-GllBr-Cll--A7.H-=HBr,  qui  perd  HBr. 

3.  Hydroxyde  de  tétrallylammonium,  C'-H-'AzO  ou  (C^H-')''âAz-OH.  —  Le  bro- 
mure SI'  forme  quand  on  l'ail  airiver  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 
solution  alcoolique  de  bromure  d'allyle.  Uiodure  est  le  principal  produit  de 
Taction  de  l'ammoniaque  sur  Tiodure  dallyle. 

m.  —  Menthylamines  et  isomères. 

GH^-CH-AzH-'       r.lP 

1.  Menthylamines,  Gi"H-'Az  ou  CH^-ClT  N;H-CH  ^        .   —   Le  mcn- 

tfuinc  fjauche  de  l'essence  de  menthe  et  le  menthone  droit,  résultant  de  la  trans- 
formation isomérique  du  gauche  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
se  combinent  à  roxy-ammonia({ue  pour  former  chacun  une  oxime  ;  les  men- 
tho.vimcs,  la  droite  ou  la  gauche,  hydrogénées,  donnent  les  menthijtamineu, 
la  droite  ou  la  gauche,  qui  leur  correspondent  : 

GH--G    =Az-OH     GII3  ,  ,  GII--(',II     Azii-        Cil-' 

CH-'-GlI-       .^        /GII-CH"  +  40  =  II^'O  +  GH'^-GIK        ,        /  Cli-CH  ^       ., 

^GH--CH-^  ^  GIl^  M:H--Gir-'-  Cil-' 

Alt'nthoxime  .MiMitliviamirie 

2.  La  mentfiijlannne-l  et  la  mcrtllnjlaiiniie-d  sont  des  bases  énergiques,  liquides, 
absorbant  le  gaz  carbonique  de  l'air,  douées  d'une  odeur  désagn'able  ;  elles 
bouillent  à  20o<'.  Leurs  pouvoirs  rotatoires  sont  de  sens  contraires,  mais  inégaux; 
des  difféiences  semblables  s'observent  entre  les  pouvoirs  rotatoires  de  leurs 
dérivés.  Leurs  amides  formiques,  préparés  par  l'action  des  menthones  sur  le 
formiate  d'ammonium,  ont  des  solubilités  différentes  et  même  des  fusibilités 
différentes,  le  corps  droit  fondant  à  117"  et  le  gauche  à  102";  on  peut  les 
séparer  par  cristallisation  et  chacun  d'eux  fournit  ensuite  par  hydratation  la 
menthylarnine  correspondante. 

3.  Menthylarnine  tertiaire,  CH-'Azou  CII^-GH  ^  j^Jj.J^Jj^^  G  (Azll^-Gll  ^  (:[]:;■ 

—  Cet  isomèie  a  été  obtenu  en  partant  du  bromhydrate  de  meuthcne  qui  lui 
correspond    M.  Baeyer). 

4.  Tétrahydrocarvylamine,  CIl^'Az  ou  GIP-GH  ^  qJv'^^^'^'J^Ho  '  <^"-CH  [  !<[{■!• 

—  Cette  base,  dite  aussi  carvomenthijlumiite,  ^^s>[  un  isomère  des  menthylamines 
et  un  atuuiohexahydrocijinùnc.  Elle  résulte  de  l'hydrogénation  de  Vo-rintc  du  cdto- 
he.vahydrocyméne,  G'^l'^^Az-Oll  (M.  Wallach,. 
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5.  Tétrahydrocarvylamine  tertiaire,  Cir'-C  Azll-')^  J^jj^J^jj:!^  CH-CH  :^  J^[jy. — 

Elle  est  fournie  par  Tri  lier  cyanique  dérivé  du  bromlnjdratc  de  canomcnthènc 
(M.  Baeyer). 

g  11.  —  Bornylamine  et  isomères. 

C"'lli-'Az. 

1.  Bornylamine,  ("."'li''-.\zll-.  —  La  bornylamine  se  forme  quand  on  liydro- 
uène  par  le  sodium  el  ralcool  la  caniphroxime  (MM.  Leuckart  et  Bach)  : 

iCamphroxime)  (:'<'Il"'=Az-()n   +    4H   =   (:'1>I1''-AzH2   +   P.-'d. 

Le  même  alcali  se  produit,  à  l'état  d'amide  formique,  ({uand  on  fait  réagir 
à  240"  le  forinidir  d'ainiitoninm  sur  le  camphre  droit  (MM.  Leuckart  et  Bachj  : 

C'"I1"'()  +  2AzH''-CO-  H  =  C'^'Il''-AzH-C()-[I  +  Azir'-CO-'-II  +  ll-o. 

('.aiiiphre  Formiale  d'Azll'»  Amidi' foniiiqui'  Carbonate  acide 

de  la  bornylamine  d'AzH'i 

2.  La  bornylajriine  est  cristallisée  et  fusiide  à  KIU";  elle  bout  à  199°,  mais  se 
sublime  dès  la  température  ordinaire.  Son  odeur  rappelle  à  la  fois  le  campbre 
et  la  pipéiidine.  Elle  est  dextrogyre.  Elle  produit  des  sels  cristallisés  et  stables. 

3.  Campholamine,  C.'flli'-Azli-.  —  Cet  isomère  de  la  bornylamine  résulte  de  l'hy- 
drogénation du  iiitrile  caiiipliolique,  ('/'n''-CAz.  La  campholamine  est  liijuide  et 
bout  à  ■2\0". 

k.  Camphylamine,  (;i"II'"-AzH"-  ou  r.''li' '-(:H--AzII-.  —  L'hydrogénation  du 
nitrilc  niiii}iholviii(fi(e,  (7'll '-'-(lAz,  la  fournit.  Elle  est  liquide  et  bout  à  190°. 

5.  Fenchylamines,  r."OH'"-AzH-^.  -  Les  trois  fenchones  (t.  î,  p.  o441,  C"'H<«0, 
soit  par  réduction  de  leur  oxime,  suit  par  l'action  du  formiate  d'ammonium  à 
chaud,  donnent  chacune  une  fencl.ylamine,  droite,  gaucbe  ou  inactive  par  com- 
pensation. Les  fcnrhi/laiiiiiies  actives  sont  huileuses,  bouillent  à  19S°  et  ont  un 
pouvtiir  riitatoire  «d  ^=  ±  24",:). 

jJ  1:?.  —  Aniiuotérébenthènes. 

C'"I1''A/.. 

1.  Des  aminés  contenant  2  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  les  précédentes 
sont  fournies  par  les  carbures  léréhentli(''ni(ines. 

2.  Pinylamine,  ('.'"li'''-Azii-. —  Cette  base  est  produite  dans  la  réductidn  par 
l'hydrogène  du  nilru^iopincnr,  C'"ll"=Az-()IL  Elle  est  liquide  et  bout  à  201". 
L'acide  azoteux  la  transforme  en  it^ocarrcol,  OHV'-QW,  un  alcool  secondaire. 

3.  Aminotérébenthène,  ('.'"H'-'-Azll-.  —  (Jii  l'obtient  en  réduisant  le  nitroté- 
tébenthène  fourni  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  le  térébentliène.  Son  cfilor- 
lii/dratc  a  un  pouvoir  rolaloire  constamment  lévogyre,  «i,  =  —  48", 3,  quel  que 
soit  le  sens  du  pouvoir  idtaloire  du  térébentliène  générateur. 

'i  13.  —  Phéiiylainines. 
1.  —  Aniline. 

C'U'Az.  r.'''iI-'-Azli-. 

1.  L'aniline,  ou  iiiono/ilivni/lam'me,  a  été  découverte  en  1826,  dans  les  produits 
lie  la  distillation  de  l'indigo,  par  L'nverdorben,  qui  lui  a  donné  le  nom  de  cris- 
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tallinr,  à  cause  de  la  facile  ciislallisation  de  ses  sels.  En  1834,  Runge  l'a  isolée 
dans  le  goudron  de  houille  et  l'a  nommée  cyanol  en  raison  de  la  belle  colora- 
lion  bleue  qu'elle  développe  au  contacl  d'une  solution  (riiypnchlorile  de  chaux. 
Kn  18")1,  Fritsche,  l'ayant  produiti'  fu  traitant  l'indigo  par  la  potasse  à  chaud, 
l'a  appelée  aniline,  nom  dérivé  dn  mol  anil  qui  désigne  l'indigo  en  portu- 
gais. Dans  la  même  année,  Zinin,  ayant  réduit  la  nitrobenzine  par  le  sulfure 
d'ammonium,  a  obtenu  le  benzidam,  base  ijui  n'est  autre  chose  que  l'aniline. 
\V.  Ilofmann  a  établi,  en  1843,  que  ces  divers  produits  sont  identiques.  L'aniline 
a  été  étudiée  d'abord  par  W.  Hofmann,  Gerhardt  et  beaucoup  d'autres  chimistes; 
sa  transformation  en  matières  colorantes  artificielles  a  contribué  puissamment 
au  développement  considérable  qu'a  pris  son  histoire. 

2.  FojiMATio.\>.  —  Elle  prend  naissance  :  1°  Dans  l'action  des  réducteurs  les 
])lus  divers  it.  Il,  p.  474,  1°)  sur  la  nitrobenzine  (Zinin'  : 

iNitrobenzine)   C*^H^-AzO-   -f   6  II   =    C'^ll-'-AzIl^   +    2  H^O. 

el  sur  la  iiitrosobcnzine  : 

(Nitrosobenzine)   CM'-X/.O    +    iU    =    (:Hi''-\7.n-   +    U'O. 

2"  Dans  l'action  de  Y  ammoniaque  sur  la  benzine  au  rouge,  en  petite  quantité 
i  M.  Bertheloti  : 

(Benzino)   C.^E^   +    Azll^    =    C6H^-AzH2   -f    H". 

3°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur,  en  présence  d'un  alcali,  de  l'acide 
antJiraniliquc  ou  acide  ort ho-aminobeiizoique  {Fùtsche)  : 

Ac.  o-aminobenzoïque)  C()-H-C6}I^-AzH-  =   C(  )2   +   Gf'H-'-AzH^. 

4°  Dans   l'action  de  la  chaleur  sur  Vazoxyboizol,  CH'^-Az-O-Aï-C*'!!'*,   action 

I 1 

complexe  qui  la  fournit  mélangée  à  d'autres  produits. 
5°  Dans  l'action  de  la  chaleur  sur  Vhi/drazobenzol  : 

2  ClI^-AzH-AzII-C^H''  =  G*""H^'-Az=Az-C«H''  -f  2  C^H-'-AzH-. 

Hydrazobi'nzol  Azobcnzol  Aniline 

6°  Quand  on  chaufï'e  le  benzolsidfonate  de  potassium  avec  le  sodiiimamide 
(MM.  .Jackson  et  Wing)  : 

C^II-'-SO^K  -t-  Xa-AzH-  =  G<5H'''-AzH'-  +  SO^KSa.. 

Benznlsulfonate       Sodiumamide  Aiiibne  Sulfit'' 

7°  Par  la  réaction  à  330°  du  phénol  sur  le   chlorure  de   zinc  ammoniacal, 

ZnC12,2  AzH^,  additionné  d'un  peu    de    chlorure   d'ammonium   (MM.    Merz   et 

Weith)  : 

I  Phénol)  C'H-'-OH  +  AzH^  =  c/'H-'-AzII-  +  H'-O. 

S°  Dans  la  distillation  sèche  de  Vindii/o  (^Unverdorben)  et  mieux  encoi-e  dans 
sa  décomposition  par  la  chaleur  en  présence  de  la  potasse  (Fritsche!. 

9°  Dans  la  distillation  sèche  de  Visatine,  C8H"\\zO-,  un  produit  d'oxydation  de 
l'indigo  (W.  Hofmann). 

10°  Dans  la  distillation  de  la  houille  (Runge),  de  la  tourbe  et  des  matières  ani- 
males azotées   L'nverdorhen). 

3.  Prépahation.  —  Zinin  a  obtenu  l'aniline  en  faisant  agir  le  sulfure  d'am- 
monium sur  la  nitrobenzine  ;  dans  cette  circonstance,  une  réduction  est 
effectuée  par  l'hydrogène  de  l'acide  sulfhydrique  dont  le  soufre  se  trouve  mis 
en  liberté  : 

(Nitrobenzine)   C'H-'-AzO^   +   .3  H^S    ^    CMl'-XzW^   +  2  [1-0    +   3  8. 

De   nombreux  réducteurs   effectuent   la   même   réaction.    L'industrie  utilise 
exclusivement  l'action    réductrice  du  fer   en   présence    d'un   acide,   indiquée 
BERTHELOT  et  icxGFi.Eiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  II.  33 


51^ 


CHIMIK    ORGANIQUE. 


LlVIUi    VI,    CHAPITRE    11 


par  M.  Hécluuiip  en  IH'M,  c'est-à-dire  une  réacLion  ioujouiis  apj)li(iuée  clans  les 
laboraloires. 

En  pelit,  en  eiïel,  on  introduit  dans  une  cornue  (ubulée  de  Tacide  acétique  à 
r)0  centièmes  (10  paities;,  de  la  nitrobenzine  (10  parties),  puis  de  la  limaille  de 
fer  (1:2  parties).  Une  réaction  tumultueuse  se  déclare  d'elle-même  au  bout  de 

quelques  minutes,  et  une  certaine 
quantité  d'aniline  distille.  On  cohobe 
lorsque  la  réaction  s'est  calmée,  et 
Ton  distille  en  chaufi'ant  modéré- 
ment. Il  passe  dans  le  récipient  un 
mélange  d'eau  et  d'aniline. 

L'indiislrie,    (|ui   fahri(|ue  cbaque 
jour   des   milliers    de    kilogrammes 
d'aniline,  se  sert  également  de  cette 
réaction  ;    mais  elle  opère   dans  de 
vastes   chaudières  en    fonte    (lîg.    86) 
munies  d'agitateuis  EE'BAG  ;  déplus, 
elle    remplace     l'acide    acétique    par 
l'acide  chlorliydrique,   ce  (jui  force  à 
modiliei'  un  peu  la  conduite  de  l'opé- 
ration.   Les   chaudières   contenant    la 
nitrobenzine  avec  l'acide  étendu  d'eau 
sont    cli.rulTées    à    la    vapeur    d'eau  ; 
celle-ci  pénétre    en    V   et  se  rend  au 
fond  de  l'appareil  par  un  tube  central. 
On  ajoute  peu  à  peu  de  la  fonte  de  fer 
pulvérisée,  et  on  met  en  mouvement 
l'agitateur  BAG.   Lors(iue  la  réduction 
est  opérée,  on  sursature  par  la  chaux 
et    on    décante    ensuite    l'aniline   i|ui 
surnage.  Les   petites  portions  d'aminé  restées  <lans  l'appareil  sont  entraînées 
en  dirigeant  à  travers  la  masse  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  proportion  d'acide  chlorhydriijue  employée  peut  être  très  faible;  elle  est 
sullisante  lorsqu'elle  est  voisine  de  1  '40  de  celle  qui  correspond  à  la  relation 
(:''II''-Az(»-  +  -IVc  +  (illCl  =  cHi'-X/AV-  +  2FeCl3  +  2H-(>. 
Il  est  vraisemblable  (lu'il  se  produit  d'abord  de  l'hydrogène,  (jui  agit  comme 
réducteur,  et  du  chlorure  ferreux,  FeCl^;  celui-ci  ii'duirait  la  nitrobenzine,  en 
présence  de  l'acide  et  de  l'eau,  par  formation  de  cbloi'ure  ferrique,  FeGP,  que 
le  métal  ramènerait  ensuite  à  l'élat  de  chlorure  ferreux.  Toujours  est-il  (jue  le 
métal  est,  llnalement,  le  véritabh^  agent  de  réducl.i(Ui  et  qu'il  se  leiiouve  à 
l'état  d'oxyde  ferrique  hydraté  : 

C'II''  AzO-    f  iVc  +    ni-O  n=  G*'ll''-Azll'-  +  2l'e(Oll)-'. 

L'industrie  livre  au  c(unmerce  l'aniline  à  différents  degrés  de  pureté  :  Vlnil/c 

iCaiiitinc  pour  bleu  est  l'aniline  à  jkmi  près  pure  et  provient  de  la  benzine  cris- 

tallisable  ;   Ylniilc   (Vaiùlinc  /Jour  roanc  est  un  mélange,  voisin  îles  pnqjortions 

éi]uimoléculaires,  d'aniline,  d'ortliololuidine  et  de  panitijlnidinc-,  fourni  par  la 


pour  la 


>^i''.  —  Chaudière 
'.•iliricaliuii  de  l'anilint 
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benzine  mélangée  de  toluène.  L'hvilc  d'auilinc  pour  safraninc  a  une  oiiyinc  dif- 
férente :  c'est  un  mélange  d'aniline  et  d'orlhololuidine  [échappés  de  fuchsine) 
qui  distille  pendant  la  fabrication  de  la  fuchsine  (voy,  RosanUinc). 

Pour  purifier  coniplrtenieiit  l'aniline  provenant  de  la  benzine  cristallisable,  on 
la  change  en  acctanilidc  (voy.  Acétanilide);  on  purifie  celui-ci  par  distillation,  on 
le  lave  au  sulfure  de  carbone,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  à 
1)0  pour  100  et  on  le  décompose  enfin  par  ébullilii>n  avec  la  lessive  de  soude 
pour  régénérer  l'aniline. 

4.  Propriétés.  —  L'aniline  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux, 
incolore,  très  réfringent,  doué  d'une  odeur  propre,  vineuse  et  désagréalde.  Sa 
densité  est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'eau,  vers  42";  elle  est  moindre  au- 
dessus  de  cette  température,  mais  plus  grande  au-dessous  (D  =:  1,03791  à  0"),  la 
base  étant  jilus  dilatable  que  l'eau.  Elle  cristallise  par  le  froid  en  une  masse 
fusible  à  —  8",  et  bout  à  18M",7.  Elle  se  dissout  dans  31  parties  d'eau  à  ]-  12°,"), 
est  miscible  avec  l'alcool,  l'éther  et  l'acétone.  L'air  et  la  lumière  l'altèrent  et 
la  brunissent.  Elle  est  toxique. 

5.  Chalkur.  —  Portée  au  rouge,  l'aniline  se  détruit  en  donnant  de  l'ammo- 
niaque, de  Vacide  djanhi/drique,  CAztl,  de  la  benzhtc,  CHV',  et  du  hcuzonitrile, 
C^IL'-CAz  (W.  Hofmanni,  ainsi  que  du  carbazol,  C'-H^Az  (M.  Graebe). 

6.  Oxygène.  —  Une  solution  neutre  de  permanganate  de  potassium  transforme 
l'aniline  en  nitrobenzine,  CH-'-AzO^,  par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  la 
produit;  la  même  solution,  rendue  alcaline,  l'oxyde  en  donnant,  avec  de  l'am- 
moniaque et  de  lacide  oxalique,  ïazobenzol  (M.  Glaser)  : 

Gf'IF-AzH-  +  AzH^-CH-'  +  -2  ()  =  G*''H''-Az=Az-C''H"'  +  2  Il-(>. 
Aniline  Aniline  Azobenzol 

L'azobenzol  se  forme  également  quand  on  oxyde  l'aniline  à  chaud  par  l'eau 
oxygénée;  il  est  alors  accompagné  cVazoxi/benzol,  C''H''-Az-0-Az-C''H'',  de  para- 


amidophcHol,  OH;-G''H''-AzH-|,  et  de  iiitrobeuzine,  C*'H''-AzO-. 

Sous  l'action  du  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfuriijue, 
l'aniline  produit  de  l'ammoniaque  et  de  hiquinone,  C'H'Û"^  (W.  Mofmanni. 

Ce  dernier  composé  se  forme  plus  abondamment,  avec  de  Vhi/droquinoue, 
C6H''=(0H)-,.;,  quand  on  oxyde  l'aniline  à  froid  par  un  bichromate  alcalin  et 
l'acide  sulfurique  (t.  I,  p.  43a)  ;  dans  la  première  phase  de  l'opération,  la  liqueur 
change  rapidement  de  couleur  et  donne  d'abord  une  matière  insoluble  verte, 
Véméraldine,  qu'une  oxydation  plus  avancée  transforme  en  une  substance  noire, 
fort  employée  en  teinture  sous  le  nom  de  noir  d'aniline  (t.  II,  p.  a'20).  L'éméral- 
dine  est  une  base  bleue  quand  elle  est  libre  {azurine);  elle  forme  des  sels  verts. 

D'autres  oxydants,  le  chlorate  de  sodium  en  présence  des  sels  de  cuivre  ou 
des  vanadates,  les  permanganates  alcalins  acides,  l'oxygène  provenant  de  l'élec- 
trolyse  d'une  dissolution  de  sel  d'aniline,  etc.,  donnent  également  du  noir 
d'aniline. 

La  dissolution  aqueuse  d'aniline,  oxydée  faiblement  par  le  chlorure  de  chaux 
en  dissolution  très  diluée,  forme  une  matière  colorante  soluble,  d'un  violet 
pourpre,  la  niautéine  (Hunge)  (t.  II,  p.  320). 

Chauil'ée  avec  le  soufre,  l'aniline  se  change  en  lldo-aniline^  S=i -C'ir'-AzH-^^^ 
fusible  à  lOo". 
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7.  Hydroc.èxe.  —  Traitée  par  l'acide  iodliydrique  à  280",  l'aniline  reproduit  la 
benzine  et  l'ammoniaque,  ses  générateurs  (M.  IJerthelolj. 

8.  Éléments  halogènes.  —  Le  chlore  transforme  Taniline  en  rmilinca  rlilorécs 
(W.  Hofmann).  Celles-ci  peuvent  être  obtenues  plus  aisément  et  en  plus  grand 
nombre  par  réduction  des  bcnzineii  chloronitrces  (M.  .lungtleisch).  Quand  on  fait 
arriver  du  chlore  dans  la  solution  aqueuse  d'un  sel  d'aniline,  la  substitution 
s'opère  et  fournit  les  anilines  monochlorces,  ortho  et  para.  Les  mêmes  anilines 
monochlorées,  ortho  et  para,  s'obtiennent  indirectement  dans  l'action  du  chlore 
sur  l'acétanilide  ;  il  se  forme  des  acctaniiidrs  chlorés,  que  l'on  décompose  par 
la  potasse  pour  avoir  les  anilines  monochlorées;  Vnnilinr  (lichlorcc-2.i  prend 
ensuite  naissance.  Quand  on  fait  agir  le  chlore  sur  l'aniline  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  concentré,  on  obtient  Vaniline  métachloréc. 

Le  brome  se  conduit  comme  le  chlore. 

L'iode  agit  directement  sur  l'aniline  en  excès;  il  donne  une  aniline  iodée  et 
un  sel  d'aniline  : 

2  C^II-'-AzH-  +  l-  =  C^H'I-Azll-  +  ('/■U'^-\7.U-=n\. 

Aniline  Anilinr  iodée  lodh.  d'aniline 

Le  tableau  suivant  résume  les  propriétés  des  principaux  dérivés  halogènes  de 
l'aniline  : 

Aniline  orthochlorce C^H'CU-AzH^I,  liquidr,  hnut  à       219° 

—  métachlorée G''H''Gl3-AzH^,  —  —  2.30° 

—  parachlorée C^^H ''Gb-AzU^i,  fond  à    6:i°.  —  232" 

_      diohiorée C«H-*Cl22.,,-AzH'^.  —         63",  —  24;j° 

-  _    cWci^a.g-AzH"-^^  —  51°.:;  —  2.59» 

_  _     GWCI"^2-.';-AzH-i,  —  :;0",  —  2.rl° 

_  _      CHi^CiS-.\-A7Al-f.  —  71»,:;  —  272° 

_  -     CfiH^Cl-a.s-AzII^,.  _  24%  -  252» 

_  _     CWCl^a.fi-AzTI-,,  —  39",  —  - 

--      triclilorée G''H'^Gl32.,i.3-AzH-,,  —  97°,  —  275° 

-  _       C6H2CI-^2-/.-6-Azn-|,  —  77",  —  262" 

_  _      G''II-Gl•*.2.,3.4-AzII-^,  —  67°,  —  292" 

-  tétrachlorée G6HC1'2-3-.V6-AzH-,.  —  110».  —  301" 

-  pcntachlorée G^GF'-AzII-,  —  219",  —  334° 

Aniline  orthobromée G'''H-'Br2-AzH-i,  —  31",  —  250" 

—  mélabromée G*"'!! 'l3r:j-Azir-(,  —  18°,  —  251» 

—  parabromée G''H ''Br.;~Azil-|.  —  66», 4  —  décoiiip. 

-  dibromée G"^II'*Br-2./,-AzH-,,  -         79", o  —  — 

_          _      G«lPBr-2.;rAzH-,,  —        52",  —  — 

_          _       G''H''Hr-2M;-Azir-,.  -         84°,  —  264° 

_           _     G«H'*Br-3.4-AzH-i,  —  80»,  —  — 

_          _     G«H3lîr-3.5-Azn-,.  —        56»,5  —  - 

-  tribn.mée G^'H-Br'2..i.G-AzH-,.  —  120".  —  300" 

_  _     G"ll2Br^3..-,.5-Azll-,,  —  (Rcuiiip. 

—  tOtrabromée G^'II15r''2.3.  .  .,;-Azn-| .  —  117",  —  (léculiq). 

—  pentabromee G'-Br^-AzH"-,  —        222°,  —  — 

Aniline  orlho-iodéc C^'U''li~A/.ll~i,  —  56", 
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Aniline  méta-iodée G^H''l3-AzH-|,  fond   à     21", 

-  para-iodée C/'H ''I.i-AzH^^,  —  03', 

-  di-iodée C''H^1^2-.i-AzH"^i,  —        96", 

-  tri-iodée ^/■H2I»2..,.c-AzH2^,  —  I8ri»,5 

Aniline  p.irailnoivo G^H^FI/,-AzH^^,  liquide,  boiit  à      188". 

Les  anilines  à  substitution  halogénée  sont  d'autant  moins  alcalines  que  le 
nombre  des  atomes  d'balogènes  qu'elles  renferment  est  plus  fort;  les  sels  de  tri- 
cliloraniline  sont  déjà  décomposés  par  l'eau.  D'autre  part,  la  parachloraniline 
est  une  base  plus  forte  que  l'orthochloraniline  ou  la  métachloraniline. 

9.  AciDK  MiuiQi'E.  —  L'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'aniline  s'exerce  avec 
une  trop  grande  énergie  pour  former  régulièrement  des  dérives  nitrcs  de  cette 
base  ;  môme  à  froid,  l'acide  concentré  colore  l'aniline  en  bleu  ;  à  chaud,  la 
réaction  devenant  très  vive,  il  se  forme  des  phénols  nitrés.  Toutefois  les  ani- 
lines nitrées  peuvent  s'obtenir  par  voie  indirecte,  par  exemple  en  agissant  sur 
l'acétanilide,  ainsi  qu'il  a  été  dit  pour  les  substitutions  halogénées  (t.  II,  p.  516); 
dans  ces  ccuiditions,  la  fonction  alcaline  est  en  quelque  sorte  protégée  par  sa 
combinaison  amidée  avec  l'acide  acétique.  On  les  produit  encore  par  réduction 
ménagée  des  benzines  binitrées. 

Quand  on  fait  agir  l'acide  nitrique  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  il  se  forme 
simultanément  les  anilines  niononitrées,  ortlio,  para  et  meta,  cette  dernière 
étant  d'autant  plus  abondante  que  l'acide  sulfurique  est  ajouté  en  plus  forte 
proportion. 

Les  anilines  mononitrées,  ortho  et  para,  peuvent  être  obtenues  en  chaulfant 
à  Ilj0°-i80°,  avec  l'ammoniaque  alcoolique,  les  hcnzines  idtréca  et  haloyénées  cor- 
respondantes; l'halogène  est  remplacé  par  Azll-.  Elles  résultent  également  de 
l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  les  éthers  nitrés  correspondants  du. phénol, 
A7Ay-.,-O''l]''-0-Cm\,  par  exemple.  Elles  se  forment  enfin  par  transformation  iso- 
mérique  du  nilrduilide,  C^'II-'-AzU-AzO^,  transformation  elfecluée  sous  l'action 
de  la  lumière,  de  la  chaleur  ou  des  acides  minéraux. 

Les  anilines  mononitrées,  ortho,  métn  et  para,  AzO^-Cf-tr'-AzIl-,  sont  cristallisées 
et  fondent  respectivement  à  71", o,  114°  et  147°;  leur  basicité  décroît  du  dérivé 
meta  au  para  et  à   l'ortho.  Les  anilines  nitrées  ortho   et  para  (non  meta),  par 
ébuUition  avec  les  alcalis,  sont  changées  en  phénols  nitrés  correspondants  : 
AzO'^-C'^ir'-Azir-  +  KOH  =  \zti^  +  AzO-~C^ir'-OK  (Niuophénol  potassé). 

En  chaulfant  les  dinitrophénols  avec  l'ammoniaque,  on  obtient  deux  anilines 
dinilrées  :  VaniUnc  dinitrée-oL,  (AzO-|2.2..r,=G''H3-AzH2^,  fusible  à  182°,  et  Vanilinc 
dinltrée-^,  (AzO-j-2.(;=C'''H^-AzIP,,  fusible  à  138°;  l'ébullition  avec  les  alcalis 
change  ces  anilines  dinitrées  en  phénols  dinitrés  correspondants,  (AzO-)-=C''Ii-*-01L 

l.\'ther  picrique,  (AzO^j^g-i-e-C^I^'-O-G-H-'i,  réagit  sur  l'ammoniaque  dès  la  tem- 
pérature ordinaire  pour  donner  Vaniline  trinitrée,  (AzO-)^.2.4.t;=C*''H--AzH2,  dite 
aussi  picraminc  on  picramidc,  cristallisée  en  tables  d'un  jaune  orangé,  fusible  à 
188";  la  picramine,  chauffée  avec  les  alcalis,  régénère  le  phénol  trinitré-2.4.6  : 

(Aniline  Irinitrée)   {\7.0-f.^CHl~-\zn'-   +    KOH   =   AzII^*   +    (AzO-)=*£iG''H--OK   (Picrate  de  K). 

A  mesure  que  le  nombre  des  molécules  nilreuses  introduites  dans  l'aniline 
augmente,  celle-ci  perd  progressivement  son  caractère  d'alcali. 

Enlin,  dans  l'aniline,  de  même  que  dans  la  benzine  dont   cette  base  dérive, 
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les  sul)Slitutions  iiitrt'es  peuvent  s'acrumiilof  dans  une  même  molt'cule  avec 
les  sulistitutions  chlon'es,  liromées,  etc.  Des  anilines  chloronitrées  nomitreuses 
ont  été  décrites  par  M.  .Jungfleiscli  et  par  MM.   Beilstein  et  KurI>alow. 

10.  Acide  mtrkix.  —  L'acide  nitreux  donne  avec  l'aniline  des  produits  difTé- 
rents,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  s'exerce  son  action. 

Dirigé  en  vapeurs  dans  une  solution  d'azotate  d'anilinf%  sans  rel'ioidir.  il 
donne  du  phénol  (liunt)  : 

C^H"'^AzH-=AzC)-*H  +  AzO-Il  =  Az-  +  H-(>  +  AzO-'H  +  C'^H-'-OH  (Phénol). 

Quand,  au  contrairv,  on  maintient  le  liquide  au  voisinage  de  0",  il  se  forme 
Vazotate  de  di'izohcnzol  ((iriess)  : 

C;"H''-AzH--Az(»^H    +    AzO-H   =   2  H-O   +    ("."^H-'-Az^Az-AzO'^   (Azotate  de  diazol)enzoli. 

Cette  réaction  pi'écède  la  première  quand  on  opère  à  chaud,  le  sel  de  diazo- 
benzol  se  détruisant  ensuite  : 

c:''ll^-Az=Az-Az(>^  +  Il-(»  =  Az-  +  AzO^II  +  i;''ll^-(>H  (iniénr,!). 

Employé  de  même,  mais  avec  une  solution  alcoolique  et  froide  d'aniline  main- 
tenue en  excès,  l'acide  azoteux  produit  le  dtazo-aniidolicnzol  (Griess)  : 

2C''Il''-AzH-   +   AzO-H    =   2  II"-()   +    (;'^Il''-Az=Az-AzH-(:"ll''   (biazo-amidobenzol). 

Dans  les  mêmes  conditions,  mais  à  chaud,  il  forme  Vamido-azohcnzol, 
(;'''l)-'~Az=Az-G*^il'-Azll'-,  isomère  du  diazo-anndobenzol  ((iriess;. 

Enfin,  à  froid  et  en  liqueur  alcoolique,  mais  l'acide  nitreux  étant  pris  en  excès, 
l'aniline  donne  naissance  au  diazohenzol  (MM.  Martius  et  Criess)  : 

G''ll''-Azir-    +    AzO-II    =    H-(>    +    ('/'H"'-AZ=AZ-0H    iDiazoljerizol). 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'aniline  donne  des  dérivés  azoïques 
ou  leurs  produits  de  destruction. 

Par  voie  indirecte,  dans  la  mêmt  réaction  de  l'acide  azoteux  sur  l'aniline,  on 
a  obtenu  \a  païaiiilroso-aiiiluw,  AzO.,-C'''n''-Azll-,  ;  celle-ci  se  prépare  en  faisant 
digérer  le  paranitrosopliénol,  AzOi-C'''H''-Oli  j,  avec  une  solution  d'acétate  d'am- 
monium additionnée  d'un  peu  de  carbonate  d'ammonium  (MM.  0.  Fischer  et 
Htqjp).  Elle  cristallise  en  aiguilles  bleu  d'acier  et  fond  à  174".  Elle  régénère  le 
paranitrosopliénol  et  l'ammoniaque  quand  on  la  chautle  à  l'ébullition  avec  la 
lessive  de  soude.  L'hydrogène  naissant  (étain  et  aride  clilorhydrique)  la  change 
en  paraphénylènediaiiiiiic,  G'''ir'=(Azl]"^)-,..(.  Elle  se  combine  à  l'hydroxylamine 
en  produisant  la  qulHoiiedioxiinc,  G*'H''^(=Az-OH)"-. 

11.  AcmE  suLi'iiuuuK.  —  Gliaullee  modérément  avec  deux  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  fumant,  l'aniline  produit  un  dérivé  sulfoné,  Vacide  aniliiu-parasulfo- 
niquc,  appelé  souvent  aride parasiUfaniliqiU'  et  acide  sulfanilique,  S0^1l.(-G'''ii  ''-Azil-, 
(M.  Buckton).  Le  même  composé  prend  naissance  dans  de  nombreuses  réactions 
et  notamment  quand  on  décompose  par  la  chaleur  le  pa)aj)hcnolsulfonatc  d'ani- 
line (M.  Pratesi)  : 

()II,-C^H''-S()='lli=(C«H"'-AzH-)  =  OII-C'-H'  +  SO-'ll^-C«Il'-AzIi-,. 

p-Pliénolsulfonati'  d'aniline  l'hénul  Ac.  anilini'-y<-sulfonique 

Il  résulte  encore  de  la  réduction  de  Vavidi'  paraniliobcnzobulf<»iiqiie, 
SO:Mli-G''ll''-AzO-,  (M.  Limprichl'. 

L'acide  anilineparasulfonique  cristallise  avec  2  ll-'O  en  tables  rhomboïdales 
etilorescentes.  Il  noircit  par  la  chaleur  vers  280".  C'est  un  acide  énergiiiue  dt)nt 
les  sels  alcalins  sont  neutres  au  tournesol. 

12.  Par  réduction  des  trois  acides  sulfonés  dérivés  de  la  nitrobeuziue,  les  acidcn 
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niti'(ih(')izoI>stilfoiu<itti's  orllio,  in»''l;i  ol  |)ai'a,  S0-'II-('"'1P-A7.0-.  on  olilioiU  I(;s  trois 
acides  auiliiiesuiroiiiques  coi  rt>s|M)ii(laiils,  soil,  l'acide  para,  dont  il  vient  d'rlre 
parlé,  soit  sou  isomère  oitlio  ou  niéta. 

Vacidc  ani/iiir-ortho-tiiilfoiiiqKe,  SO'^IU-C'H  ''-AzH-| ,  forme  des  cristaux  rhomboé- 
driques,  anhydres.  \.\i(i(lciiiiiliiir-mcla-îiitl foulque,  SO'^li■^-C^]''-AzW^^  -\-  i  ij2  ll-O, 
cristallise  en  fines  aiguilles,  solubles  dans  68  parties  d'eau  à  l;i°;  par  fusion 
potassique,  il  donne  lurésonine,  C''H''=(OH)-, .3,  un  métadérivé. 

Des  composés  analogues  se  forment  avec  les  anilines  substituées. 

13.  Dkrivés  cyaxioues.  —  L'aniline  s'unit  directement  au  cyanogène,  en  li- 
(jueur  alcoolique,  pour  former  la  ruananilhic  <  W.  Hofmann)  : 

i;''H''-AzH-  ,.,     .,         C6H''-Azn-C-AzII 

„    ..  .1    +    (J"Az-    ^  ,.  I  (Cvananiline). 

C^II'-AzH-   ^  C6n--AzlI-G-AzII  ^  ^  ' 

Le  chlorure  de  cyanogène  sec  la  change  en  chlorhydrate  de  dijdicnijhjiiitKidine 

ou  chlorhydrate  de  mclanilhie  [W .  Hofmann  1  : 

AzH--C*5H''  /AzH-G«H'' 

Cl-CAz   +  .   =   IICl=AzH=C  ,.     „   (Chl.  de  diphciivlguanidine). 

En  présence  de  l'eau,  le  même  réactif  produit  \a  phcnyhirec  (W.  Hofmann)  : 
2C6ir'-AzH'-  +  CAz-Cl  +  II'-O  =  C''H-'-Azn-'=IICl  +  Azir--CO-Azn-C'''H''  (phényluiée). 

14.  MÉTAUX.  —  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  à  chaud  dans  l'aniline  avec 
dégagement  d'hydrogène;  le  métal  remplace  les  atomes  d'hydrogène  du  groupe 
AzH-.  On  obtient  avec  le  potassium  Vanilinc-potassium,  ('''Il  '-AzHK,  et  Vaniline- 
dipotaH^ium,  C'''H''-AzK'-.  Le  sodium  forme  des  composés  semldables. 

15.  Sels.  —  L'aniline  ne  bleuit  pas  le  tournesol  rougi  par  un  acide,  mais  elle 
verdit  la  couleur  violette  du  dahlia  ;  elle  est  déplacée  à  chaud  par  les  aminés 
éihylées  et  méthylées.  Elle  se  conduit  cependant  comme  un  alcali  assez  énei-- 
gique.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  analogues  aux  sels  ammoniacaux. 
Toutefois  son  union  avec  l'acide  chlorhydi'ique  étendu,  tons  les  ciMps  ('-laiil  dis- 
sous, dégage  bien  moins  de  chaleur,  -|-  7,4  (îalories,  que  celle  de  l'ammoniaciue 
(M.  Louguinine).  Elle  précipite  les  oxydes  des  sels  ferreux  et  l'erri(|U(s,  des  sels 
de  zinc  et  d'aluiiiiniuin,  etc.  ;  elle  est  déplacée  de  ses  combinaisons  salines  par  la 
potasse  et  la  soude,  non  par  l'ammoniaque.  A  chaud,  elle  dé[)lace  ramuioiiiaque. 

Le  chlorhyilrate,  C'^H''Az=lICl,  s'obtient  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydriqiie  sec 
à  travers  une  solution  d'aniline  dans  l'éther  sec.  Déliquescent,  exlrèinenient, 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  il  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  i'i2»  et 
bout  à  244'\  L'industrie  le  nomme  sel  d'aniline. 

Le  cidoroplatinate,  (C''H'Az=HGl)'- PtCl',  cristallise  en  aiguilles  jaunes  par 
refroidissement  de  sa  solution  chaude. 

L'azotate,  C''H"Az=AzO-*H,  forme  des  cristaux  tabulaires,  rhomboïdaux,  jiarfois 
volumineux.  Il  est  assez  altérable  à  la  lumière.  Chauffé  à  lUO",  il  dnnne  la  nilra- 
niline  et  de  l'eau. 

Le  sulfate  neutre,  [CHVAz-SO'W-,  est  soluble  dans  l'eau,  peu  snluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther;  il  cristallise  bien  dans  l'alcool. 

Voxalate  neutre,  (C*'H'^Az)-C"-H-0',  forme  des  aiguilles  ti  icliiii(iues;  il  est 
soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  l'éther.  Sous  l'action  de  la 
chaleur,  il  se  dédouble  en  eau  et  oxanUide,  C^'H-'-AzH-CO-CO-AzH-C'Mf'  (Gerhardt). 

Les  sels  à  hydracides  engendrent  de  nombreux  sels  doubles  avec  les  chlorures 
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et  liromuies  métalliques.  L'aniline  libre  peut  olle-mrme  se  comliiner  avec  les 
sels  et  les  oxydes  métalliques  en  produisant  des  composés  cristallisables.  Avec 
le  chlorure  de  zinc,  elle  donne  ainsi  le  composé  (('''ll'Azj-ZnCl^,  cristallisable 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau;  avec  les  chlorures  d'étain,  les  composés 
(CirAz^^  SnCP,  et  ((^'IFAzj^  SnCl'';  avec  l'acétate  de  mercure,  la  combinaisim 
{Cfin'Az)-^  Hg  (C^H^O^  r  ;  etc. 

16.  RÉACTIONS  DIVERSES.  —  La  solutioii  aqueuse  d'aniline  précipite  les  sels  de 
fer,  de  zinc,  d'aluminium,  mais  non  ceux  d'argent. 

Elle  se  colore  en  violet  pourpre  par  l'hypochlorite  de  diaux  en  soluLinn 
aqueuse  (Ruiige);  par  agitation,  l'éther  enlève  une  matière  colorante  rouge  à 
la  liqueur,  qui  prend  ensuite  une  belle  coloration  bleue.  En  additionnant  une 
S'dulion  très  diluée  d'aniline,  d'jibord  de  chbirure  de  chaux,  puis  de  quelques 
gouttes  de  sulfure  d'ammonium  très  étendu,  il  se  dévebqjpe  une  coloialiou  rose; 
cette  coloration  est  encore  très  sensible  avec  des  traces  d'aniline. 

Par  addition  d'une  goutte  de  solution  de  bichromate  de  potassium  à  une  dis- 
solution d'aniline  ou  de  sel  d'aniline  dans  l'acide  suU'urique  concentré,  le  mé- 
lange prend  une  coloration  bleue,  qui  s'altère  assez  rapidement  i  iîeissenlhirtzj. 

17.  Mauvéine.  —  La  réaction  colorée  observée  par  Ilunge  entre  l'aniline  et  le 
chlorure  de  chaux  agissant  comme  oxydant,  a  été  If  [loiiit  de  départ  de  l'indus- 
trie des  matières  colorantes  dérivées  du  goudron  de  houille.  En  18i)G,  M.  W.  Per- 
kin  a  étudié  le  beau  composé  violet  qu'elle  engendre,  a  fait  connaître  un  autre 
procédé  pour  le  produire,  et  a  proposé  de  l'employer  en  teinture.  Cette  matière 
colorante  a  été  alors  désignée  sous  les  noms  de  pourpre  (raniline,  violet  de  Perkin, 
aniU'ine,  violine,  iiidisine,  rosolane,  matircine,  etc. 

M.  Perkin  obtenait,  et  l'industrie  obtient  encore  aujourd'hui,  la  mauvéine  en 
oxydant  à  froid  le  sulfate  d'aniline  commei'cial,  chargé  de  sel  de  toluidine,  par 
une  solution  de  bicliromate  de  potassium;  il  se  foniuiil  cii  même  temjis  divers 
produits  colorés,  dont  il  a  été  question  plus  haut  (t.  il,  p.  '■>[''>].  On  peut  encore 
la  préparer  en  oxydant  l'aniline  par  le  chlorure  cuiviique. 

La  mauvéine  est  un  alcali  dérivé  de  l'aniline  et  de  la  toluidine,  auquel  on 
attribue  la  formule  C^^H-'Az''.  Sa  nature  n'est  pas  encore  bien  déterminée  ;  elle 
doit  cependant  être  voisine  de  celle  de  la  rosaniline  (voy.  Rosmrilinci. 

Elle  se  présente  en  petits  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  en 
donnant  des  liquides  d'un  beau  violet.  Elle  forme  des  sels  cristallisables,  dont 
les  solutions  sont  pourpres.  En  présence  de  l'acide  tartrique,  la  mauvéine  se  fixe 
facilement  sur  la  soie. 

18.  iXoiK  d'aniline.  —  De  tous  les  produits  d'oxydation  de  l'aniline,  le  plus 
important  par  ses  ap|ilications  industrielles  est  le  noir  d'aniline  (M.  Light- 
foot,  18G3j.  Cette  matière  colorante  semble  dériver  d'un  alcali  (C''H''Az)". 

Le  noir  d'aniline  s'obtient  soit  sous  la  forme  d'une  matière  pulvérulente,  que 
l'on  [leut  appli(jurr  sur  les  tissus, comme  toute  autre  poudre,  avec  l'albumine  par 
exemitle,  soit  en  la  développant  sur  la  libre  elle-même  [)ar  r(''aclion,  en  tein- 
ture uu  <M)  iin|>ression.  Ce  second  moyen  est  prescjuc  exclusivement  usiti'',  en 
utilisant  des  méthodes  d'oxydation  très  variées. 

C'est  ainsi  que  le  noir  d'aniline  se  dévelo|)pe  (|uand  on  expose  à  l'action 
simultanée  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'oxygène  de  l'air  un  tissu  de  coton  iui- 
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primé  avec  un  nuManire  <ie  chlnrhydiate  iraniline  (8  irramnics  .  chloi  urc  d'aimiio- 
niuin  (3  iirammesj,  sulfure  de  cuivre  (3  grammes;,  dilorali'  ilc  jiotassium 
(3,5  grammes)  et  empois  d'amidon  (  100  grammes).  L'empois  é[iaissit  la  couleur 
à  imprimer.  Le  cuivre,  qui  s'oxyde  et  se  réduit  facilement,  sert  d'intermédiaire 
dans  l'oxydation  de  la  uiatière  organique  (M.  Lautli). 

C'est  ainsi  encore  qu'il  suffit  d'agiter  100  grammes  de  coton,  pendant  trente 
minutes,  dans  2  litres  d'eau  froide,  tenant  en  dissolution  iO  grammes  d'aniline, 
22  grammes  de  biclu'omate  de  potassium,  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique, 
12  centimètres  cubes  d'acide  chlorliydrique,  puis  de  porter  peu  à  peu  à  l'ébulli- 
tion  que  l'on  maintient  pendant  quinze  minutes,  pour  que  le  coton  soit  teint  en 
noir  très  intense  et  très  solide  :M.  (irawitz). 

II.  —  Diphénylaxnine. 

C''^H*'A/.  (C''H''>'=AzlI. 

1.  La  diphénylamine  ou  phénijlnniline  est  une  base  secondaire  qui  présente  un 
certain  intérêt  à  cause  de  ses  applications  à  l'industrie  des  matières  colorantes. 

2.  Formations.  —  1"^  Elle  a  été  découverte  par  W.  Hofmann  en  18(»4['armi  les 
produits  de  décomposition  par  la  chaleur  du  bien  d'aniline,  de  la  rosaniline,  de 
la  leucanilinc,  etc. 

Elle   se  forme    encore  :  2'^  Dans  la  réaction  de  Vnnilinc  sur  le   cltloihijdrntc 
d'aniline  entre  210°  et  240°  :  .MM.  de  Laire,  f.irard  et  Chapotcaut    : 
C/'H^-.VzH-  +  CHl''^-\7M-=nC[  =    C'H'V-^AzH  -f  AzIl''GI. 

Aniliin;  ChL  d'aniline  Diphénylamine 

3°  Lorsqu'on  chauffe  le  phénol  avec  le  chlorure  de  zinc-aniline  à  2(>0"  M.\l.  Merz 
et  Weith)  : 

iCCH^-AzHVZnCl^  +  iC^IP-OH  =  2(C6lp;-=AzH  +  2  H^O  +  Zn(;l-. 

CliL  de  zinc-aniline  Pliénol  Dipliénylamine 

4°  Lorsqu'on  chauffe  le  pliémd  avec  Vnniline  en  présence  du  chlorure  d'anti- 
moine, SbCl'*  i.M.  Buch). 

5"  Dans  l'action  de  la  benzine  brornce  sur  Vaniline  en  présence  de  la  chaux 
sodée  chauffée  à  350°  : 

(Benzine  bioméel  Cf'H''Br  +  C^H-'-AzII-  =  '  (J«H-'^,,-=AzH  +  HBr. 

3.  Préparation.  —  On  chauffe  dans  un  autoclave  1  molécule  de  chlorhydrate 
d'aniline  avec  112  molécule  d'aniline,  entre  210°  et  240°.  pendant  30  à  35  heures. 
On  reprend  le  produit  par  l'acide  chloihydrique,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  20 
à  30  fois  son  poids  d'eau  :  la  diphénylamine,  peu  alcaline,  se  sépare  à  l'étal  de 
liberté.  On  la  purifie  par  distillation  et  cristallisation  dans  le  pétrole  léger. 

A.  Propriétés.  —  La  diphénylamine  constitue  des  lamelles  rhomboïdales 
obliques,  incolores,  de  densité  1,159.  Elle  présente  une  odeur  agréable,  fond  à 
54°  et  bout  à  302".  Elle  est  soluble  dans  moins  de  2  parties  d'alcool;  l'eau  ne  la 
dissout  pas.  C'est  une  base  faible  :  ses  sels  sont  décomposés  par  l'eau. 

Le  permanganate  de  potassium  alcalin   l'oxyde  et  la  change  en  diphényhizu- 

Vz-C'H  ' 

narapliéni/lcne    ou  nuiitunedianil,   C''H''''i  .  Divers   oxvdants   développent 

1       1        J  i  ^Az-C6H-> 

avec  elle  une  très  belle  matière  colorante  bleue,  le  bien  de  diphénylamine,  ]ieut- 
être  identique  à  la  rosaniline  triphenylee  ou  bleu  d'aniline  ^voy.  ce  motj;  cette 


'6ii  CHIMIE    ORGAMOUE.    LIVRE    VI,    CIIAPITHE    11 

jiKitière  colorante  s'obtient  quand  on  cliaufïe  la  dijiliénylamine  à  iSO'^  avec  le 
sesquichlorure  de  carbone,  C-Cl''  MM.  de  Laire  et  Girard  .  D'ailleurs,  si  l'on 
ajoute  une  ou  deux  gouttes  d'acide  nitrique  à  la  solution  de  diphénylaniine 
dans  l'acide  cblorhydri(|ue  concentré,  il  se  développe  une  belle  coloration  lileue 
caractéristique  ;  la  même  coloration  se  manifeste  quand  on  ajoute  une  trace 
d'acide  nitreux  à  une  solution  de  dipliénylaraine  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré. 

Loi'squ'on  cliaufïe  la  dipliénylamine  avec  le  chlorure  de  zinc-aniline  à  3.ïO°, 
elle  est  changée  en  aniline  (MM.  Merz  et  Miilleri. 

ChaufTée  avec  Vacide  forinique  et  le  chlorure  de  zinc  (M.  Bernlhsen),  ou  avec 
l'acide  oxalique  cristallisé  et  le  chlorure  de  zinc  iM.  Hernthsen  i,  ou  encore  avec 
le  chloroforme  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  iMM.  0.  Fischer 
et  Koruer),  elle  produit  Vacihline  : 

CfilP-AzH C'H"  +  H-CO-'H  =  C^'H'' ^  ?"  "  C'Il''  +  2  H^O. 

^  Az  ^ 
Diphéiiylamine  Ac.  formique  Acridine 

En  remplaçant  dans  cette  réaction  l'acide  formique  ou  ses  générateurs  par 
un  autre  acide  organique,  on  obtient  une  série  d'homologues  de  l'acridine  ou 
même  de  corps  analogues  : 

CeH''-AzH-CCH-^  +  Cli^-CO-II  =  (/'II'      i  '  ^  C^H^  +  2H20: 

^Az  -^ 

liipliéiivlamine  Ac.  acétique  Mélhylacridine 

n''Il''-AzH-C6H'  +  CfiH-'-CO^H  =  C'H'' ^  ?  ^^"^^^  "^  ^  C-Il'  +  2H-'0. 

•^  Az 

Di|iliénylamine  Ac.  benioique  Pliénylacridine 

Les  termes  de  la  série  de  l'acridine,  ainsi  engendrés,  fournissent  des  matières 
colorantes  intéressantes  (voy.  Acridine). 
5.  Thiodiphénylamine,  CJ-ir'AzS   ou  ('.'II'     .'..';  (".'■IP.  —La  dipliénylamine, 

traitée  par  le   soufre  à  250",  se  change  en   Ihiodiijhénylamine  l'M.   Rernthsen). 

Celle-ci  constitue  des  lamelles  brillantes,  jaunâtres,  fond  à  itSO"  et  bout  à  37-1°; 

elle  est  aisément  subliinable.  F]lle  est  soluble  dans  l'élher,  plus  encore  dans  la 

benzine,  [)res<iue  insoluble  dans  l'alcool  froid  et  le  pétrole  léger. 

Chauflée  avec  le  zinc  en  poussière,  elle  régénère  la  diphénylamine  ;  avec  le 

^  CHV 
cuivre  en  poussière,  elle  donne  le  carbazol,  AzH      i       ,  par  perte  de  S. 

Elle  se  conduit  comme  un  corps  neutre  et  ne  se  combine  ni  aux  bases  ni  aux 
acides.  Elle  réagit,  d'autre  part,  à  la  manière  d'un  alcali  secondaire,  l'hydrogène 
du  groupe  Azil  pouvant  être  remplacé  pai-  un  groupe  alkylique. 

L'acide  azotique  la  change  en  nitrudiiiln'nijlaniinc^alfoxndc  et  dinitrudipJicni/l- 

(nniiicsulfu.rydc,  C'H  '  [  ^,^^^  ^  CMV^-AiO-  et  Az(  i-'-C'lb'»  ;  ^^Jj  ^  C'Il^^-AzO- .  Ces 
composés,  soumis  à  l'aclidii  des  r»'Mlucteiirs,  sont  ies|)ectivement  transformés 
en  ami)tothi()diitlu'nyUnnin(\  C*')]' ^  .' ..  ^  (l'-H-'-AzlL-,  et  diaininolfiiodijjhcnij/tfnnine, 

Azll--(7dl-' '^  .'  I,  ^  (""ll-'-AzH-.  Cette  dernière  base  sulfurée  se  forme  aussi  quand 
^  Azil  ^  1 

on  chaulfe  la  pp-diainiinnUplicinjlainiiic  avec   le  soufre  ;  dite  aussi  Iciicothioiiine 

ou  blanc  de  Lauth,  elle  est  la  leucobase  {voy.  Leucanilinc)  de  la  thioninc  ou  amino- 
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dipliimfltiinzimc,  terme  le  plus  simple  (rune  série  de  matières  colorantes  intéres- 
santes; elle  fournit  la  thionine  quand  dU  lui  enlève  11-  par  oxydation,  au 
moyen  de  perehlorure  de  fer,  par  exemple  : 

AzII-'-CCh»^     ^    N:«n:'-A/.II-  +  0  =  Il-'O  +    Azii-  ('/■H-'^  ^  N;''n-'=AzH. 

IiiaminothiodiphéiiylaiiiiDe  Thioiiiiie 

Le  chlorhydrate  de  tliiunine  est  une  belle  matièretinctoriale  violette,  dite  violet 
de  Lauth. 

La  tétrawcthn/di'iminothiodiphéiii/laminc,  {(:\P)-=A7.-CS>iP  ^  J^^  ^  C«H:'-Az=(CIP)-, 

dérivé  létraméthylique  de  la  jip-diamiiiotlnodiplu'nylantiiœ,  est  de  même  la  leu- 
cobase  du   bleu   de  méthijlène,  autre  matière  colorante  fort  usitée. 

Ou  reviendra  sur  ces  matières  colorantes  qui  sont  ordinairement  produites 
au  moyen  de  la  phénylènediamine  ou  de  ses  dérivés  {voy .  PItéiiylcnediaminei. 

III.  —  Triphénylamine. 

G"^H'^\z.  ';C^H"'AAz. 

1.  La  triphénylamine  ou  diphriiijlindiitte  résulte  de  l'action  de  la  hcxzine 
bromce  sur  Vaniline-difiodium  ou  sur  la  dipJœnijlaiiùne-polassiuin  (MM.  Merz  et 
Weith  :  : 

C''H-'-AzNa-     +     2Cf5H-'-Br     =     (G"H-'/'- Az     +     2Nat!r; 

Aniline-disodium  Benzine  bromée  Triphényliimine 

(G*'ll'')--AzK     +     C«H"'-Br    =     (C6ll-*)-*-Az     +     KI?r.    * 

Diphénylamine-  Benzine  Tripliénylamine 

potassium  bromée 

2.  La  triphénylamine  forme  dans  Téther  de  grandes  tables  rhomhoïdales 
obliques;  elle  fond  à  127°  et  distille  sans  altération.  Elle  ne  présente  pas  de  pro- 
priétés alcalines  et  ne  forme  pas  de  sels. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  violet,  puis  en  vert. 

Avec  l'acide  nitrique,  elle  donne  des  produits  de  substitution  nitrée  et  notam- 
ment une  trinitrotiiphény  lamine  y  (AzO"--C'''H'')'^.  Az,  que  les  agents  réducteurs 
changent  en  t liaminotriphéni/lji ininc ,  (AzH--C''H-')^-Az. 

L'oxychlorure  de  carbone  transforme  la  triphénylamine  en  cJilorhijdrate 
d' hexaphcnglpararomniline  : 

('6u.">  /r^H''  \ 

Triphénylamine  Chlorliyd.  d'hexapliénylrosaniline 

IV.  —  Alcalis  méthylés  et  phénylés. 

1.  Méthylaniline,  C^H^Az  ou  (GH^)  (C'^H^j^AzH.  — Cette  monamine  secondaire, 
a[ipelée  aussi  iiicthylphcnylami)ie,  résulte  :  i"  De  l'action  des  cthers  niéthyliques 
à  acides  minéraux  sur  Vanilinc  (W.  Hofmannj. 

Elle  se  forme  également  :  2°  Quand  on  chaulTeà  280°  le  chlorhydrate  d'aniline, 
ou  mieux  encore  le  brornhydrate,  avec  Valcoul  mrthylique  (MM.  Poirrier  et  Chap- 
pat  . 

3"  Quand  on  fait  passer  du  chlorure  de  mcthyle  dans  ïaniline  bouillante.  On 
obtient  ainsi,  comme  bases  volatiles,  la  méthylaniline  accompagnée  de  diméthyl- 
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aniline;  leur  niélangp,  traité  [lar  Tanliytliide  acriique,  forme  le  niéthylaeétanilide 
aux  dépens  de  la  mélhylaniline,  tandis  (|ue  la  dimétliylaniline  non  combinée 
peut  être  sé|)arée  par  distillation;  le  niéthylaeétanilide  décomposé  ])ar  une 
lessive  alcaline  donne  la  inétliylaniiine. 

i.a  mi'lliylaniline  se  forme  seule  :  4'^  Quand  ou  fait  agir  ïhniIroQène  naissant 
sui'  la  phciii/lriirhj/lainiiii'  ou  nitrilc  f'<irmi(ji(c  </'■  funilinc  : 

(l'l„-nylrarl,ylami„c.)    C;''ll"'~Az!;C    +    411    =    C^II-'-AzII -Cil''. 

"1"  Quand  on  fait  agir  riiydrogène   naissant  sur  la   iiirlln/lplirnijlnitrosaininc, 

Cl"  Lorsqu'on  produit  l\/r(7'/»///dr  .s7)f/('  par  raclinn  du  sodium  sur  l'acétanilide 
dissous  dans  un  hydrocaibure,  puis  qu'on  chaulle  la  liqueur  avec  la  quantité 
correspondante  d'iodure  de  méthyle,  et  qu'on  décomiiose  enfin  le  méthylacé- 
tauilidc  formé  par  la  potasse  alcoolique  à  l'éluillilion. 

i>a  niéthylaniline  peut  être  purifiée  à  l'état  de  cliloiliydrate  ou  de  sulfate;  ces 
sels  sont  solubles  dans  l'étlier,  qui  ne  dissout  pas  les  sels  correspondants  de 
l'aniline. 

2.  La  uiétliylaniline  est  un  liquide  à  odeur  d'aniline,  de  densité  0,07G  à  \'\°, 
bouillant  à  lUi",:!.  L'iiypoclilorite  de  cliaux  ne  la  colore  pas. 

3.  Chauffée    à    •iiJO",    (die    se     change     en    S(pa     isomère,    la    paraloliiidinc, 

Elle  forme  des  sels  :  !.■  chhnlu/drotr,  (Glb*)(C«H-')-A7,H=HCl,  se  précipite  cristal- 
lisé quand  on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  à  travers  une  solution  de  la  base 
dans  Fétliei'  ou  la  benzine;  il  est  déliquescent. 

l'ji  sa  qualité  de  base  secondaire,  la  niéthylaniline  traitée  par  l'acide  azoteux, 
ou  son  chlorhydrate  traité  par  un  azotite,  donne  la  mcthi/IjiJt&ni/lnitrosaminc, 
((-H-'j  (('''IP)=Az-Az=0,  cristallisée,  de  couleur  brune,  fusible  à  +  l'i",  régéné- 
rant la  mélhylaniline  par  hydrogénation  ,voy.  ci-dessus).  (]haufTée  avec  le 
plié'Udl  et  l'ai'ide  sulfurique,  elle  donne  une  liqueur  rouge  cerise  qui,  après  dilu- 
tion et  addition  d'un  excès  de  potasse,  prend  une  belle  coloration  bleue  (M.  Lie- 
bcrniann),  risictidu  caracléiistique  des  nitrosaniines.  La  niéthylphénylnitro- 
saniine,  soumise  à  l'action  d'une  dissolution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique, se 
trairsiorme  en  son  isomère,  la  iiitroxoinéthiilinnlinr,  AzO-C'''ir''-AzH-CH3  ;  celle-ci 
birme  des  lamelles  brillantes,  vert  bleu,  fond  à  I  18"  et  se  dédouble,  par  ébuUitiou 
avec  la  lessive  de  soude,  en  pdraininiso/ilii'iio/,  0Hj-C*'ir'-AzO,,  et  niéthylaniline. 

4.  Diméthylaniline,  C^IPiAz  ou  iCH-*)^  ((;''H-')=Az.  —  Cette  base  tertiaire,  dite 
aussi  (luitrlhjiljilirin/hniiiiic,  se  l'orme  (W.  llofmanii)  par  l'action  de  Viadure  de 
iiiclhi/le  sur  Vdiiilitic,  en  même  temps  (|ue  la  mé'tliylaniline  (t.  il,  p.  •>'-i-^),  ainsi 
ijue  dans  la  réaction  de  laiiiliiie  sur  V<i/cool  ini'llii/liiiiic  à  2<S0"  (M.  Laulli).  L'in- 
dustrie la  produit  en  faisant  passer  un  excès  de  chlorure  de  mélhi/le  dans  VditUiiie 
en  ébullition. 

On  peut  la  si'qiai'er  de  la  mi'-tli ylaniline  formée  simultanément  par  la  mé- 
tiiode  in(ii(pn''(!  ci-dessus.  On  efleetue  la  même  séparation  en  profitant  de  ce  que 
la  (limélliylaniline  s(!  S(diililie  à  basse  température  en  cristaux  fusibles  à  j-  O",'!  ; 
on  expi'ime  ces  crislau.v  poiii' en  éliniiner  la   niéthylaniline. 

5.  Llle  conslilne  une  huile  incolore,  de  densité  U,yo53,  cristallisant  vers  0", 
bouillant  à  192". 
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6.  Elle  l'orme  un  moiioclilorln/dralc,  (CH^')- (C''H'')-Az=HCl,  et  un  (liclilDrliijdratr, 
{C\\-^)^C^\'>)  A7.=l\C\  -j-  IICl,  tous  deux  déliquescenls. 

Soumise  en  vapeur  à  raclion  du  gaz  cliloiliydiique.  elle  foiiinit  Ac,  Vdiiilinc, 
et  du  cliloritrc  de  iiictliifle  (M.  I.aulhi. 

I,e  chlorure  de  cliaux  ne  la  colore  pas. 

L'acide  uitreux  la  cliauge  en  paiinkitrosodimrtlnildnilinc,  A/.O.-C'U ''-A7,,=:('.H-'j^, 
cristallisable  en  grandes  lames  brunes,  fusilde  à  S'I"  ;  le  chlorhydrate  de  nitro- 
sodiméthylaniline  se  sépare  en  aiguilles  Jaunes  quand  on  dissout  la  dimélliyl- 
aniline  dans  5  parties  d'acide  chlorhydriqu(^  à  20pour  lOo  et  i|u'on  ajoute  peu  à 
peu,  à  la  liqueur  hien  refroidie  et  agitée,  1  molécule  d'azolitede  sodium  dissons 
dans  un  peu  d'eau.  La  nitrosodinn'tliylaniline,  sous  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant, se  change  en  para-ainiiiodiinrlIiyhniiliiK'  on  diiiiclln/l/xtriiphénu/cncdiiiiiiiiic, 
AzI12s-C'''H'-Az,=(r,Il'')2;  cette  réaction  est  utilisée  pour  la  i'alirication  de  la  dimé- 
thylparaphénylènediamine  que  l'industrie  transforme  en  diverses  matières 
colorantes.  Sous  l'action  des  alcalis  en  solution  bouillante,  la  base  nitrosée  se 
dédouble  en  pardiiitro.'^oplicnol,  AzO/j-CH'-Oili,  et  diincthi/hnuliiu'. 

I/acide  nitricjue  change  la  diméthylaniline  en  dti'lanilrodiiitclln/liiniliiie, 
AzOVC'"'H'-Az,=(CH3p,  et  pamnUrodimctln/lauiline,  AzO-'^-C'!!  ■■-Az,=,CH:^)2,  fu- 
sibles à  61°  et  163». 

La  diméthylaniline  est  susceptilde  de  fournir  de  très  nombreuses  réactions 
de  condensation;  on  représente  leurs  [troduils  par  la  subslitulion  de  groupe- 
ments divers  à  l'hydrogène  en  para  dans  le  groupe  -C'H''  de  la  base.  Par 
exemple,  cliaulfée  avec  l'acétone  et  le  chlorure  de  zinc,  elle  (hume  une  base 
dans  la(juelle  deux  groupements  -C/'ll '-Az=(Cll''!'^  remplacent  l'O  de  l'acétone  : 

cii^^  cil-"    ■M;''ii'-Az,=;cii-')- 

A  es  lune  Diméthylaiiiliiu' 

De  même,  elle  réagit  sur  le  chloial  en  formant  un  dérivt''  de  Vacidc  piira-ainl- 
no-ariiyijdaliqiif  : 

iChloicil]  GCl-UlOH  -f  C'=Il''-Az=lCH'^)-  =  CCP-CII  iOn)j-»;''il'-Az,=((:n:')-. 
De  même,  l'éther  de  Kay  ou  ctli<'}-  orthofuiiiiiipie  (t.  H,  p.  26),  en  présence  du 
chlorure  de  zinc,  [iroduit  avec  elle  Vlic.ramt'llii/ljiaifilcucaniliiic  : 

c\i40-rM\''f  +  3 c"ii''-Az=(Ch3)'-^  =  cii,=[-(;'ni'-Az,=((:ii''i-j-'  f  sc-ii-'-oh. 

Éth.  orthoforniKinc  Diméthylaniline  HL-xamélhylparaleiioainliiie  Alcool 

Or,  par  oxydation,  Vlicvaméthi/lparalcucaniluic  fournit  Vlic.rdiiictJiulpararosani- 
liuc,  base  du  violet  de  métlii/le  (voy.  ce  mot). 

De  même  enfin,  la  diméthylaniline  réagit  sur  le  tncltlovurc  bcnzo'ique  ponv  for- 
mer une  très  belle  matière  colorante,  le  vert  malachite  (voy.  ce  mot): 

Cii-'-cci-^  +  2c«ir'-Az=(('.ii-')-  =  c"ii''-(:=r-(:'''H''-Az=((::ii-')-j-  -f  2nr,i. 

Cl 

Trichlorure  Diméthylaniline  VitI  inalachite 

benzoïquc 

7.  Hydroxyde  de  triméthylphénylammonium,  (CH-^)3(('6H-')7Az-()il. —  L'iodure 
de  cet  hydroxyde  d"ammonium  composé  se  produit  dans  l'action  de  Viodure  de 
méthyle  sur  la  diméthylaniliue  (M.  Lauth);  il  est  en  lamelles. 

L'hydroxyde  lui-même  est  cristallin,  dédiquescent,  .ausliiine.  Les  sels  cris- 
tallisent bien. 

8.  Méthyldiphénylamine,  G'-Ml''*Az  ou  (Cll-'i  (C'H 'r-=.\z.  —  Cette  base   tertiaire 


^26  CIÎIMIE    ORGANintJE.    —    LiVrE    Vi,    CHAPITRE    H 

s'obtient  [tar  raction  de  Viodure  de  niéthi/lr  awr  la  dipficnylaïuinc  ou  par  celle  de 
ïalcool  nicthi/lique  sur  le  chlorltt/drate  de   diphcui/hnnine  (M.  Bardy).    «'/est   un 
liquide  de  densiti'  1,01-70  à  20",  bouillant  à  2'.I2°.  Elle  constitue  une  base  faible. 
Trailéi!  par  Facide  nitrique,  elle  fournit  une  matière  colorante  violette. 

V.  —  Alcalis  éthylés  et  phénylés. 

1.  Éthylaniline,  r/H"Az  ou  (C2H"')(C<'H->)=AzH.  —  Dite  encore  éthy/phéni/l- 
aminc,  elle  s'obtient  par  des  méthodes  semblables  à  celles  (jui  fournissent  la 
miHhylaniline.  KUe  est  liquide,  bout  à  206"  et  a  pour  densité  0,934  à  18".  Le 
cliloruM'  (if  cliaux  ne  la  colore  pas.  Elle  réagit  à  la  manière  de  la  mélhylaniline. 

2.  Diéthylaniline,  C'Il'Wz  ou  ((]2n"M2(G''IF')=Az.  —  On  produit  la  dirtJn/lphé- 
/i///^//;///((' en  suivant  les  méthodes  générales,  ("ette  base  est  huileuse  et  bout  à 
21t)°.  Ee  nitrile  d'amyle,  en  liqueur  alcoolique  et  chlorhydrique,  la  change  en 
nilru^odirtlnjhinilinc,  AzO-G<'ll ''-Az=(C2H-')2,  fusible  à  84". 

3.  Éthylméthylaniline,  CH'^Az  ou  (C^H^)  (CH^')(<"'*'il-')  Az.  —  Vclln/lmét/ii/lphc- 
iij/huriiiie  l'ésultr  de  l'action  de  Viodure  de  niét/n/lc  sur  Vélhi/lanilùie  ou  de 
l'action  de  Viodure  d'étinjlc  sur  la  iiicthijlitniliiie.  Elle  est  li(]uide,  bout  h 
201».  Il  est  à  reniar(iuer  (ju'en  se  combinant  avec  l'ioduie  de  méthyle  elle 
donne  le  même  composé,  le  même  iodioc  (rétiiyiditncthj/lphétit/lammoiiiiiin, 
(C-H'')  (Cir')f(;'^''H'')=Az=CII-'I,  (]ue  celui  fourni  par  l'iodure  d'éthyle  combiné 
avec  la  diméthylaniline.  On  conclut  de  ce  fait  et  d'autres  semblables  que  les 
o  valences  de  l'azote  sont  identiques. 

A.  Éthyldiphénylamine,  C''H""'Az  ou  (G2H'')(r/''H'^)2=Az.  —  Elle  se  produit  par 
la  iliplu'in/liiiiiinc,  l'acide  chlorhydrique  et  Valcool  cthi/lique  à  280"  (M.  Girard). 
Elle  est  licjuide  et  bout  à  297".  Avec  l'acide  nitrique,  elle  donne  une  coloration 
violet  rougeàire. 

g  14.  —  Toluidines. 

Aux  trois  nitrotoliiènes,  ortho,  meta  et  paia,  correspondent,  par  réduction, 
trois  alcalis  primaires,  les  toluidines. 

Celles-ci  sont  isomères  avec  la  viétln/lrouliiie,  (GH^)  ^C''ll•''j=Azll  (t.  II,  p.  o2;]), 
et  avec  la  bcnzi/liiiinne,  G'''H''-GII--Azll-^  (voy.  ce  mot).  Leurs  réactions  sont,  d'une 
manière  généiale,  analogues  à  celles  de  l'aniline. 

Toutes  trois  sont  contenues  dans  le  goudron  de  houille. 

I.  —  Orthotoluidine. 

cii-S  C'ir'-Azii-.j. 

1.  Get  alcali,  que  l'on  a  appelé  aussi  pseudohduidine  et  \2-(n)iinoi)iclli!/lphène\, 
a  été  découvert  par  M.  Uosenstiehl  en  1868. 

2.  Il  se  forme  :  1"  Dans  la  réduction  par  l'hydrogène  de  Voi'thouitrotoliicnc  : 

(o-lSi\n,\uUunr)   (;ll-',-C'''ll''-A/.(>'-^   +   (ill    -=    Cli-'i-C'ir'-AzIl^   +   2  11-<». 

2°  Dans  la  décomposition  i>ar  la  ciialeur,  en  ])résence  de  la  chaux,  de  Vacide 
aniiiiotoluique  coirespondant  (MM.  IJeilstein  et  Kuhlberg)  : 

(Ac.  o-aminuloluiquej   Cll^-C;'''ll'' ^    '    „,     =-    Cll^',- C'Il ''-Azil'-o    +    CO^. 

""  AzH"2 
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3"  Dans  raclion  proluiigi'o,   ù   3:{0",  de  ïorihocrésulol  sur  le  clilorure  de   zinc 
ammoniacal,  en  présence  du  chlorure  d'ammonium  (MM.  Mer/,  et  Millier  i: 
(o-c.ivsyloli  CH=',-C*'1I''-0II2  +  AzU^  =  CH^'^-C'H'-Azll-.^  +  II-'O. 

3.  Préparation.  —  La  production  de  rorthonilrotoluène  pui'  présentanl  des 
difficultés,  on  exlrail  rorthotoluidine  du  mélange  de  toluidines  qui  constitue 
la  toluidine  industrielle.  Celle-ci  est  fabriquée  de  la  même  manière  que  l'ani- 
line II.  II,  p.  514j  par  réduction  du  produit  brui  de  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  le  toluène,  c'est-à-dire  par  réduction  d'un  mélange  d'oilliduitrotoluène,  de 
paranitrotoluène,  de  fort  i>eu  de  niétanitrololuène  et  de  quantités  vaiiabb's 
d'aniline. 

On  refroidit  fortement  la  toluidine  commerciale  pour  provocjucr  la  crislalli- 
sation  de  la  paratoluidine  ;  on  sépare  l'orthotoluidine  brute,  demeurée  rnjuide. 
Pour  puritier  celle-ci,  de  nombreu.x  procédés  ont  été  indiqués;  ils  sont  ap|di- 
cables  à  un  produit  déjà  débarra>sé  d'aniline  par  distillation  fractionnée. 

1°  La  paratoluidine  étant  une  l»ase  jdus  énergi(jue  que  Fortiiotoluidine,  on 
traite  le  produit  par  une  quantité  d'acide  suifurique  insuffisante  pour  le  satu- 
rer, soit  par  un  tiers  de  son  poids  d'acide,  et  on  distille;  l'orlhotoluidin*'  passe 
seule. 

2''  On  transforme  le  mélange  en  o.xalates.  puis  on  sépare  par  cristallisation 
les  deux  oxalates,  l'oxalate  d'orthotoluidine  étant  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'élher  que  l'oxalate  de  paratoluidine.  A  cet  elTet,  on  ajoute  de  l'acide  oxalique 
dissous  dans  l'éther  à  une  dissolution  éthérée  du  mélange  :  l'oxalate  dt^  jiara- 
toluidine  se  précipite  (M.  Ihie). 

3°  On  cliaufTe  une  partie  de  base  à  purifier  avec  2,3  parties  d'acide  picriiiue  et 
200  parties  d'alcool;  après  dissolution,  on  laisse  refroidir  et  le  picrate  d'or- 
thotoluidine cristallise  seul;  on  l'égoutte,  on  le  lave  à  l'alcool  froid,  puis  on  le 
fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool  bouillant.  Cin  isole  la  base  en  traitant 
par  un  alcali  le  picrate  purifié  (M.  Monnet). 

4.  Propuiktks.  —  L'orthotoluidine  est  un  liquide  huileux,  incolore,  de  den- 
sité 1,003  à  20°, 2,  bouillant  à  190",  demeurant  liquide  à  —  20". 

L'orthotoluidine  est,  comme  l'aniline,  colorée  en  violet  par  le  chlorure  de 
chaux  en  liqueur  atiueuse.  Dissoute  dans  l'acide  suifurique  additionm''  de 
1  molécule  d'eau,  elle  donne,  quand  on  ajoute  de  l'acide  chromi(]ue  en  disso- 
lution dans  le  même  acide,  une  coloration  bleue,  passant  au  violet  par  addition 
d'eau;  lorsqu'on  ajoute  à  la  même  solution  suifurique  d'orthotoluidine  un  peu 
d'acide  nitrique,  il  se  produit  une  coloration  orangée.  Si,  dans  la  solution  éthé- 
rée d'orthotoluidine,  on  verse  un  égal  volume  d'eau,  puis  quebiues  gouttes  dune 
dissolution  de  chlorure  de  chaux,  le  mélange  se  colore  en  jaune  ou  même 
en  brun  :  lorsque  le  produit  contient  de  l'aniline,  la  coloration  bleue,  caracté- 
ristique de  cette  base,  apparaît.  Le  perchbu'ure  de  fer  développe  une  coloration 
bleue  avec  l'orthotoluidine  iblcu  de  toliddiiu'). 

Les  sels  d'orthotoluidine  cristallisent  nettement. 

5.  Méthylorthotoluidine,  C^H'"Az  ou  Clb^-C'II'-AzUo-CH^'.  —  Cette  base  secon- 
daire s'obtient  en  réduisant  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  la  uitrosonniln//- 
orthotoluidiiic,  CH3,-(7'H3  '  AzO)-AzH2-C[l-',  que  fournit,  au  contact  de  l'acide 
chlorhydrique  alcoolique,  roi'thûtûlyIniéthi/lnUrosamine, C]:Pf-C^U''-\z2{CH'^)-A.z=0. 


528  CHIMIE    ORGANIQUE.    LÏYUE    VI,    CHAPITRE    II 

Ellf*  fornio  (les  pi'isines  oranj^ôs,  fiisililes  à  14:5". 

6.  Diméthylorthotoluidine,  CH'^'Az  ou  Clfi-Cf-H'-Azo-fCH-')-.  —Elle  consUtue 
un  lii|iiiilt'  liiiuillanl  à  IN.'V. 

7.  Hydroxyde  de  triméthylorthotoluidinium,  (Gif*  ■'(CM^i-C'H'-jtAzo-OFI  ou 
(]'"ll''Az(>.  —  l/io(lni'fi  sf  forme  fiar  laclion  lépétre  lie  Tiodure  de  nirlhyle  sur 
roillioliiluiiliuc  :  il  ('>!  ci'istaliisé  en  aiguilles. 

8.  Éthylorthotoluidine,  C-'II" 'Az  ou  Girî,-C''H''-AzH;>-C2|l\  -C'est  un  liquide 
de  densilr(),0.);{4  à  I  :i",  bouillant  à  200°. 

il,  —  Métatoluidine. 
CIl3,-(:«n''-AzIl23. 

1.  I/isom('ie  nii'ta  a  été  obtenu  par  MM.  Reilstein  et  Kulilberg  en  réduisant  le 
mrtiiHitroto/i(ciiL\  ('.trVG'^H'-AzO"'^3,  fusible  à  lc>".  Earuétatoluidine  seforme  égale- 
ui''nl  (juand  un  ri'duit  jiar  le  zinc  en  poussit'i'ie,  dans  une  liqueur  cblorliydrique, 
le  rhloiine  de  boizi^liilcnc  iiirtaniJré,  CIlCr-,-C*'ll'-Az(>-3,  dérivé  du  iiuHiniitro- 
bciizal(h'h!/(lc,  COH,-C'''H''-AzO-;,  (M.  AVidmann). 

2.  Elle  est  li(jui<le  et  Ix.ut  à  200";  sa  densité  est  (!,988  à  25°. 

III.  —  Paratoluidine. 
CH^-C'H'  A/H-',. 

1.  C'est  Tisfinirri'  le  plus  anciennement  connu  ;  il  a  été  découveit  en  184i),  par 
Muspratl  et  \N .  Mofmann,  dans  la  ri'duction  du  nitrotoluène  brut;  la  facilité 
avec  laquelle  il  (  rislallise  permet  de  l'isoler  aisément  des  autres  toluidines  qui 
l'arcotupagnenl.  1"  Il  ré^snllc  dans  ces  circonstances  de  la  réduction  du  puni- 
iiilrotnliirnc,  CII-Î|-<'''1I  '-AzOf,. 

La  paratoluidiiii'  prend  encore  naissance  :  2"  (J'i'Hi'l  on  cliaulfe  le  cliloiin/'lratc 
(l'iiniHiic  avec  Valcoul  uiclhi/liquc  à  3oO"  fW.  ibirniaïui). 

.!"  Par  transfoi  ination  moléculaire,  lorsqu'un  maintient  à  X')0"  son  isomère, 
la  iitclliijhtniliiic,  Cli-'-Azir--C''[l"',  pris  sous  lormc  de  clilorliydrale  i  W.  Ibdmann;. 

4"  Dans  l'action,  à  300",  dn  pararrést/lol,  CIb'|-G''ll ''-011;,  sur  le  clilorure  de 
zinc   ammoniacal  (M.  lîucb;. 

'.'>"  Dans  la  n'dnction  par  le  zinc  en  poussière,  en  li(iui'ur  cblorhydrique,  du 
clihinifc  (le  hciizi/lidriic  /lunnutrc,  CHCl-,-C''ll ''-AzO'-/,  (M.  lludolf). 

2.  Ea  paratoluidine  constitue  la  plus  grande  partie  de  la  toluidine  commer- 
ciale, que  fournil  la  i(''dnclion  du  nitrotoluène  brut  ;  elle  y  est  mélangée 
surtout  ifaniline  et  d'orlliotoluidinc  Pour  la  séparer,  on  distille  en  recueillant 
à  jiart  ce  (jui  jiasse  entre  iy:i"  et  200";  le  produit,  refioidi  dans  un  mélange 
léfi'igérant,  abandonne  la  paratoluidine  en  cristaux.  On  essore  ceux-ci  et  on  les 
]iuri(ie  par  cristallisation  dans  le  pétrole  léger. 

3.  Piioi'iiiKTKs.  —  Ea  paraliduidiue  cristallise  en  grandes  tables  incolores,  de 
diMisité  1,040;  elle  fond  à  î!'."  et  bout  à  l'.J.S"  ;  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la 
distillation.  l']lle  se  dissout  dans  28.")  parties  d'eau  à  H",:');  elle  est  fort  soluble 
dans  ralco(d  el  rélliei'. 

Ea  [)aiatoluidin(;  ne  se  colore  pas  eu  violet  |iar  le  clilorure  de  chaux,  ni  en 
bleu  par  le  chlorure  ferrique,  ainsi  tpu;  le  fait  l'orthotoluidine.  Dissouti'  dans 
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Taciile  sulfurique  à  1  molécule  d'eau  et  additionnée  d'une  goutte  d'acide 
azotique,  elle  produit  une  coloration  bleue  passant  rapidement  au  violet,  au 
rouge  et  au  brun. 

Oxydée  par  le  ferricyanure  de  potassium  en  liqueur  alcaline,  elb-  donne  le 
paradiazotohtcne,  CH-',-C'5H''-Az;=Az-0H,  et  d'autres  produits. 

Dans  les  réactions  d'oxydation  ou  de  substitution,  on  arrive  à  de  meilleurs 
résultats  avec  la  paratoluidine,  ainsi  d'ailleurs  qu'avec  ses  deux  isomères,  en 
transformant  d'abord  la  base  en  amide,  en  amide  acétique  par  exemple, 
<ur  lequel  on  opère  la  réaction  voulue  ;  en  hydratant  ensuite  Tamide  oxydé  ou 
substitué,  on  obtient  le  dérivé  d'oxydation  ou  de  substitution  de  la  toluidine  :  la 
combinaison  génératrice  de  la  fonction  amide  protège,  en  quelque  sorte,  la  fonc- 
tion alcaline,  et  le  réactif  attaque  alors  les  groupes  hydrocarbonés  sans  détruire 
le  composé  ;  c'est  ainsi  qu'en  oxydant  le  para-acétotoluide  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potassium,  on  obtient  Vamide  acétique  de  Vacide  para-aminohcnzoiqni\ 
CO-Hi-C'H'-AzU^-CO-CH-^  et,  par  suite,  l'acide  aminobenzoïque  lui-même.  Dans 
le  cas  de  la  substitution  halogénée  ou  nitrée,  l'élément  ou  groupe  substitué  se 
place  dans  la  position  i-2  par  rapport  au  groupe  i-AzH-CO-CH^». 

Chauffée  avec  le  soufre  à  140».  la  paratoluidine  se  change  en  thlotoliiidine, 
AzH-'-:CH3  C6H^-S-C«H^:CH3  -AzH^  fusible  à  103«;  à  I8o°,  il  se  produit  la  déhy- 
drothiotoluidine,  C'-H'^Az^S. 

Les  st'ls  de  la  paiatoluidine  cristallisent  facilement. 

4.  Méthylparatoluidine,  C»H"Az  ou  iCR:')  CH3,-C''H'-,-Azllj.  —  C-tte  aminé 
secondaire  résulte  de  l'action  du  chlunac  de  mctinjlc.  sur  la  paratoluidine  bouil- 
lante iM.  Thomsenj,    ou    de   l'hydrogénation   de  la  nitrosométhylpatatoluidine, 

CH3)  TH^i-C'H^  1  AzO;i->AzH.  Elle  est  liquide  et  bout  à  208°. 

5.  Diméthylparatoluidine,  C-'H'^Az  ou  iCH:*;2,CH3,-C«Hi-)=Azj.  —  Elle  résulte 
de  la  décompuïitiou  par  la  chaleur  de  Viodurr  de  trimétlnjlphi-nylammonium, 
(CH3j3(C''H'')=Az-I.  C'est  un  alcali  tertiaire,  liquide,  bouillant  à  208°. 

6.  Phénylparatoluidine,  C'^H'-'Az  ou  C'-H-m  CH^-C^H'--  =AzH^.  —  Cet  alcali  se- 
condaire a  été  obtenu  d'abord  en  décomposant  par  la  chaleur  Vncétafc  de  vom- 
iiilitic  W.  Hofmann  .  Il  prend  naissance  dans  l'action  de  la  paratoluidine  sur  le 
chlorhydrate  d'aniline  à  210°-240°.  ïl  est  cristallisé,  fond  cà  87°  et  bout  à  3.34°, 5. 
L'acide  nitrique  le  dissout  avec  coloration  bleue. 

7.  Diparatolylamine,  C'H'-'Az  ou  fCH^,-C<''H'- -=Azn;.  —  (tn  l'a  obtenue  en 
chaulfant  la  paratoluidine  avec  le  chlorhydrate  de  paratoluidine  à  2iO°-240° 
(MM.  Girard,  de  Laire  et  Chapoteaut).  Elle  est  en  longues  aiguilles,  fond  à  79°  et 
bout  à  331°.  L'acide  nitrique  la  dissout  avec  coloration  Jaune.  L'eau  décompose 
ses  sels. 

g  lo.  —  Benzylamines. 

1.  Benzylamine,  C'H-'Az  ou  C^'H'''-CH-'-AzH-i.  —  La  benzylamine  ou  'aminomé- 
thylphène]  est  un  alcali  primaire  beaucoup  plus  énergique  que  ses  isomères,  les 
toluidines,  dont  il  vient  d'être  question.  Aminé  primaire  correspondant  à  l'alcool 
benzylique,  elle  diffère  assez  notablement  des  toluidines  pour  se  rapprocher  des 
alcalis  de  la  série  grasse.  Elle  a  été  découverte  par  M.  Mendius. 

2.  Elle  se  produit  dans  des  réactions  qui  rappellent  beaucoup  plus  celles  dans 
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losiiuelles  se  forment  les  aminés   de  la  série  grasse  que  celles  qui  engendrent 
les  aminés  aromaticjues  précédentes:    1°  Quand  on   hydrogène,  par  le   zinc  et 
l'acide  chlorhydrique,  le  bcnzonitiilc  en  solution  aicoidique  (M.  Mendius)  : 
(Benzonitril.i  C^H'^-HAz  +  4  H  ==  (:''I1''-CH--A/;I1-. 
2'^  Muand   on    hydrogène  de    la  même    manière   le    thiohcnzamidc    W.    liol'- 
mann  I  : 

(Tlnobenzami.lr,   Cfiir'-CS-AzIl-   +    l  [I   =   C''ll''-C:ll--Azll2   +    IP-^S. 

\\°  Quand  on  fait  agir  le  chlonirc  de  hcnzijlc  sur  l'ammoniaque  alcooliijue 
M.  ('anizzaro    : 

(:''ir>-CFi--(:i  +  AzM'^  =  r/'H"'-cii--AzH^=iiGi. 

Chlorure  de  lienzylc  Chlorh.  de  benzylatnine 

Dans  cette  réaction  toutefois,  la  (llhcnzi/lamine  et  la  tribcnzylamine  se  produisent 
en  quantités  reliilivement  très  importantes. 

4°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  Yacido  aminophcnylacétique 
(MM.  Tiemann  et  Fi  iedlander)  : 

fAo.  aminopbûnvlacétique)   C^H-'-CH  ^  ''"    .,     =    C'H'UllI^-AzH-   +    C()2. 

^  AzU- 

^"  Dans  l'action  du  brome  en  présence  de  la  potasse  sur  le  phcui/l'icctamide, 
C''H"'-CH--C0-AzH2  (W,  Hofmann),  par  une  réaction  semblable  à  celle  dans 
laquelle  l'acétamide  donne  la  rnéthylamine  (t.  IF,  p.  409^ 

6°  Par  l'action  de  la  potasse  sur  Visaci/anaie  de  hcnzi/le  ou  bcnzylcarbonimidr, 
c'est-à-dire  par  la  réaction  générale  de  Wuriz  (I.  II,  p.  469)  : 

(Éth.  benzylisocyaniqiie)   C^II-'-CIl^-Az-CC)    +    SKOH   =   r/'Ii-'-Cir--AzII-   +    CO-'^K^. 

7"  Par  hydratation  du  bciizi/lacctaritidc  sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
(M.  Rudolph)  : 

G''H"'-Cn--Azll-CO-CH''  +  R<>II  =  C'''H''-CH--AzH'-  +  K-C0--CH3. 

E^eiizylacétamidc  Benzylamini'  Acétate  de  K 

8°  Par  hydrogénation,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  et  en  liqueur  acé- 
tique, de  la  hcnzalphciiylhi/driizonc  .M.  Tafel)  ou  de  la  bcnz'ildo.runc  (M.  Gold- 
schmidt)  : 

(/'H'm;u=az-AzH-(:"ii-'  +  ni  =  c''n'M:n--AzH"-  +  Azii--c'''ir*; 

l'u/nzalpIitMiylliydrazùiie  Anilint- 

(Benzaldoxime)   C''IF-CIl=Az-OII   +    i  II    =    (;''I1M:1I--AzI|-   +    II'^O. 

9°  Quand  on  chaufTe  le  (/lycncolle,  AzH"--GII--CO-H,  avec  ïaldéhj/de  hoizo'lquc, 
Cil^'-COH,  à  130"  (MM.  Curtius  et  I.ederer);  il  se  dégage  du  gaz  carbonique  et  il 
se  f(irme  en  outre  d'autres  produits. 

10"  En  même  tem[)s  que  la  dibenzylamine,  la  Irihenzylamine  et  d'autres  pro- 
duits, (juand  on  chaufTe  le  bctizabbdii/dc  avec  le  f'orniiatc  d'iniiiiiiniiinii  ou  le 
formuritidc  (MM.  Leuckartct  Hachj. 

3.  La  préparation  d»;  la  benzylamine  p.'.r  r,i(li(Ui  du  clilorurf  de  benzyle  sur 
rammoniaque  donn(i  d'autant  plus  de  i)enzylamiiie  et  d'autaiil  moins  de  base 
seciiudaire  et  tertiaire  (jue  l'on  fait  intervenir  l'amnioniaijue  en  plus  fort  excès. 
On  dissout  100  grammes  de  chlorure  de  benzyle  dans  un  très  grand  volume 
d'alcool  à  60  centièmes  saturé  d'ammoniaque  ;  pour  allriinlre  le  rendement 
maximum,  il  faudrait  enqiloyer  15  litres  de  Ii(|uide.  Un  abandonne  à  froid  pen- 
dant ;j  jours.  Les  bases  formées  sont  dissoutes  dans  l'éther  sec  et  la  liijueur  est 
traitée  par  h;  gaz  carboniiiue  ;  le  Ci'irbonate  acide  de  Itenzylamine  se  précipite 
seul  (M.  Dhommi'e). 
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4.  La  benzylamiiio  est  un  liiiuide  incolore,  de  densité  0,990  à  14°.  Elle  bont  à 
IS:>".  Elle  est  miscible  avec  Teau,  ralcool  ou  l'étlier;  la  soude  caustique  la  sépare 
de  sa  dissolution  dans  l'eau.  Elle  a  une  réaction  alcaline  énergique,  absorbe  le 
ii;\7.  carbonique  de  l'air  et  fume  dans  l'air  cliaraé  de  vapeurs  cblorbydriques. 

Les  sels  de  benzylamine  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorhy- 
drate, C'FL'Az=HGl,  est  en  tables  quadratiques  et  fond  à  iW.  {'azotate,  le  sulfate 
acide,  Yoxalate  neutre,  le  bcnzoate  sont  anhydres  et  bien  cristallisés.  Le  chrornatc 
neutre  forme  de  grandes  tables  à  2H-0. 

5.  Dibenzylamine,  C'H'-'Az  ou  ^G^H-'-CIP-  -=AzH.  —  Cet  alcali  secondaire  se 
forme  assez  abondamment  dans  la  réaction  du  chlorure  de  benzyle  sur  Tammo- 
niaque  alcoolique  (voy.  ci-dessus),  et  aussi  dans  quelques  autres  réactions  pro- 
ductrices de  benzylamine.  La  dibenzylamine  est  un  liquide  dont  la  densité  à 
14°  est  1.033;  .-lie  bout  k  300^ 

6.  Tribenzylamine,  C-'H'-'Az  ou  C<'H'J-CH"--}3=Az.  —  Elle  se  produit,  en  même 
temps  que  la  benzylamine  et  la  dilienzylamine,  dans  diverses  réactions  t.  IL 
p.  530);  elle  domine  en  quantité  dans  le  produit  (juand  on  fait  agir  à  froid 
3  molécules  d'ammoniaque,  en  solution  alcoolique  saturée,  sur  1  molécule  de 
chlorure  de  benzyle.  Elle  forme  de  grandes  lames  rbomboïdales  obliques, 
fusibles;':  91", 3,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool. 

7.  Benzylaniline,  C'^H'^Az  ou  'Cm'^-Ctt-){C^n^i^\7.U.  —  Appelé  aussi  benzi/l- 
pkèny lamine,  cet  alcali  secondaire  se  produit  lorsqu'on  chaufTe  ïanillne  avec  le 
chlorure  de  benzyle  à  180"  (M.  Fleischert.  Elle  forme  des  prismes  quadrangulaires, 
fond  à  33"  et  bout  vers  220"  sous  la  pression  0°,0"j0.  Ses  sels  sont  en  partie  dé- 
composés par  l'eau. 

l  10.  —  Xylidines  et  isomères. 
G«H"A7.. 

1.  Dans  la  série  des  homologues  de  l'aniline,  les  isoméries  se  multiplient 
déjà  beaucoup  lorsqu'on  arrive  aux  bases  en  C^.  Celles-ci  peuvent  dériver,  en 
efl'et,  soit  de  Tune  des  trois  dimcthylbcnzines,  (  CH-^i-^C'H',  soit  de  Vcthyihcnzinc, 
C^H-'-C^H"'.  En  outre,  des  bases  analogues,  non  plus  aux  loluidines  et  à  l'aniline, 
mais  à  la  benzylamine,  peuvent  être  engendrées  par  les  mêmes  carbures. 

2.  Xylidines.  —Les  trois  diméthylbenzines  ou  xylènes  ;;t.  I,  p.  IGJ  four- 
nissent 6  .ry/é/ies  mononitrés,  (CH^  -=(?'H3-AzO"-,  auxquels  correspondent  par 
réduction  6  xylidines,  (CH3j2=C6H-*-AzH-.  On  a  décrit  en  assez  grand  nombre  des 
alcalis  secondaires  et  tertiaires  engendrés  par  ces  xylidines. 

3.  Xylidine-1.2.3,  (CH3)2^.2=CCH3-AzH^3.  —  Dérivée  de  l'orthoxylène,  cette 
orthocylidinc-3  se  produit  en  réduisant  par  l'hydrogène  Yorthoxylene  nitré-2, 
{CW]-^..2=C/']\^-X^0-■i.  C'est  un  liquide  de  densité  0.091  à  lo",  bouillant 
à  223".  La  xylidine-i.2.3  donne  un  alcalamide  acéli([ue,  un  acctnxylide, 
(CH;'2,..M;'^H''-AzH3-CO-CH3,  fusible  à  134". 

4.  Xylidin8-1.2.4,  (CH3)2^.2=C6H3-AzH-'...  —  Elle  dérive  aussi  de  l'orthoxylène. 
Cette  ortho.ryliilinc-i:Se  forme  dans  la  réduction  par  l'Iiydrogène  de  Vortlio-iylcne 
nitré-i,  {Cti^)'- f-^^CHP-AzO'^j,.  Elle  se  produit  encore  (juand  on  chauffe  à  2o0"  la 
)nétatûluidine  avec   Valcuol  mcthytique,  par    transformation   moléculaire   de   la 
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inélliyltoluidiiie     M.    l.impaclr.    Elle   forme    de    gros    cristaux    rhomboïdaux 
()blii|Ufs.  IVuid  à  49°  et  bout  à  226°.  Son  (icétoxylide  fond  à  'J9'\ 

5.  Xylidine-1.3.2,  (CH-'r-(.3=C*''H-^-AzH''.2.  —  La  métaTtjlidinr-i  dérive  du  niéla- 
xylène.  par  réduction  du  mrla.njlènc  iiitré-i,  {CU^rt.^C'U-^-AzOK.  Elle  es(  liquide 
et  bout  à  21(i°.  Son  acctoxijlidc  fond  à  t70'\ 

6.  Xylidine-1.3.4,  (CH^i-,.3=C'''H:'-Azir-,.  —  [.a  mélaxijlidinc-k  résulte  de  la  ré- 
duction du  métaxijlène  nitii--^,  (G[bV-|-:r<-'''H''-Az()-,,,.  Elle  constitue  un  liquide  de 
dens^ité  0,9184  à  15".  bouillant  à  212°.  Son  acétoxylide  fond  à  120". 

7.  Xylidine-1.3.5,  CI!-' -,.:H-''fl''-*^''-H-;v  —  La  mctaxi/lidine-li  s'oblfent  en 
réduisant  le  iiu'laxylenc  nific-W,  ("dl-'  ■-,.3=C''{b'-AzO-:j.  Elle  est  liquide  et  boul  à 
221°.  Son  acétoxylide  fond  à  144". 

8.  Xylidine-1.4.2,  CH-'* -(.pC'db'-AzH-o.  —  La. paraxyJidine-2  résulte  de  Thydro- 
iiénation  du  paraxyUnic  iiilré--2,  lCH•*)'^^..i=C''H■^-Az()"^2•  Fortement  refroidie,  elle 
se  solidifie  et  fond  ensuite  à  -f-  15°, 5;  sa  densité  à  13°  est  0,980;  elle  bout  à 
213°.  Son  acétoxylide  fond  à  180". 

La  xylidine  commerciale  est  un  mélange  de  xylidine-1.4.2  et  de  xylidine-1.3.4. 

9.  Ami.no-éïiivlisenzixes.  —  L'éthylhenzinc  donne  par  Tintermédiaire  de  ses 
dérivés  mononitrés,  ortlio,  rnéta  et  para,  3  aminn-éthylbenzines. 

10.  Ortho-amino-éthylbenzine,  C-ll"|-t'''fl'-Azli-.j.  —  Elle  est  fournie  par  la 
réduction  de  ïcthyUtenzine  ortlio  ait  tee,  C-W'^-O'W'-Xz'd'-.j^.  Elle  est  liquide;  sa 
dtMisité  est  0,',)S3  à  22";  elle  boul  à  210". 

11.  Méta-amino-éthylbenzine,  C.'-H''|-C''H'-Azll-3.  — Elle  constitue  le  produit 
de  la  réduction  de  Véthyllienzine  iiictanitrée,  C■-ll•'^-C'''H''-AzO■-;J.  C'est  un  liquide 
de  densité  0,',tS!jC.  à  0",  bouillaiil  à  2lo" 

12.  Para-amino-éthylbenzine,  C-H ',-C''Ii''-AzH-.,.  —  Celte  base  résulte  de 
l'action  de  l'hydrogène  sur  ïéthylheuzine  piranitrée,  C-ll'',-C''H'-Az(J-;.  Elle  est 
liquide,    se  solidifie  par  le  froid    et  fond  ensuite  à  — 3".  Elle  bout  à   210", 3. 

13.  Xvi.vLAMi.NF.s.  —  Les  aminés  analogues  à  la  benzylamiue,  fournies  par  les 
xylènes  et  l'éllivlbenzine,  sont  b's  suivantes. 

14.  Orthoxylylamine,  Cll"|-C''ll '-CH-o-AzIl-'.  —  Aiipelée  aussi  ortholohd)cnzyl- 
a-iiiiitc,  cette  liase  résulte  notamment  de  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  fourni 
par  le  sodium  et  l'alcool,  sur  Voiiliotolunitrile,  CH^j-CH '-CAz^.  Elle  est  hui- 
leuse et  bout  à  201".  Très  alcaline,  elle  fixe  le  gaz  carbonique  de  l'air. 

15.  Métaxylylamine,  CH-VC''Il''-("dl-;5-.\zH-.  —  Elle  résulte  de  Tébullition  pro- 
longée du  ;/((7'/.77///y//y/;/^///m/(/e  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  M.  liréuiinie)  : 

(■.li^V*:''"''  cii-.-Az^*'"' 'C'ii'  +  ^11-'»  =  (:ii'V(:''ii''-(:ii-3-Azii-  +  *;**,"  C'ii'. 

'  •^        MX).,-'  eu- II.,' 

///AvUlplilalimide     '  //(-Xylylaminc  .\c.  phtaliquo 

16.  Paraxylylaraine,  CII-V<-''ll''-Cir-;-Azll-.  —  Elleprovient  de  l'hydrogénation 
du  liilrllr  parai, dui(iiic,  (:\\\-(:''\\''-C\/.;.  lillr  est  li(iuide,  bout  à  193°  et  est  peu 
S(jluble  dan.-  l'eau;  (die  absorlte  le  gaz  carbonique  de  l'air. 

17.  l'iir.\vri'.iiivi.\.\u\Ks.  —  Ces  bases  dérivent  de  l'élhyllienzine  et  sont  ana- 
logues à  la  benzy!auiin(>  ou  aux  xylylamincs. 

18.  Phényléthylamine-z,  Clb'-rdl  (;''ll''i-A/.ll-.  --  Elle  lésulte  de  l'hydrogé- 
ii.iiion  de  Vacctiipltciivafplieiiylhydrazoac,  C.lb'-C  (;''li'')=Az-Azll-C''ll".  Elle  est 
li<iuide,  se  dissout  dans  l'eau  et  bout  à  LS2».  Sou  chlorhydrate  bmd  à  138". 
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19.  Phényléthylamine-''),  (l'''ir'-CH--r,ll--Azn-.  -  l/liy(liou(Miaii(»ii  ilii  i-j/iniiiredi' 
benzyle,  C"I1''-CH--(;A/.,  ou  de  la  plicni/lacr(odiiiic,(]H\''-VAV--CA\=\/.-{)\\,  la  fournil. 
Elle  est  liquide,  bout  à  198°  et  se  dissout  dans  Teau.  Son  chlnrfnjdraie  est  anhydre, 
fond  à  217"  et  se  détruit  par  la  chaleur  en  donnant  du  styrolène  et  du  chlorure 
d'ammonium. 

§  17.  —  Aminodiphénylméthanes. 

c'^'H'^Az.  C'n-'-cn-  f;6H  '-AzU-. 

1.  Les  trois  bases  isomères  portant  ce  nom  dérivent  des  liipliraylméthancs 
nitrés  (ortho,  meta  et  para  ,  C*''H''-C11--C''H '-AzO-,  lorsqu'on  les  réduit  par  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique. 

2.  Ortho-aminodiphénylméthane,  Cdl  •-CH"-,-r/'H''-AzH-^o.  —  Il  est  huileux  et 
forme    un    ihlorlnjdrate    ci-istallisé,   C'''H''^Az=HCl,   fusible  à    17.")».   Distillé    sur 

CH 

l'oxyde  de  plomb,  il  se  chanse  en  atridine,  CJW"^  {    ^C'H'',  par  nerti^  de   H'. 

^  Az  ^  1        i       - 

3.  Méta-aminodiphénylméthane,   r/'H-'-Cfr-,-(;f'ir'-AzH-;j.  —   Il   forme  de  gros 

cristaux  fu-itilr's  à  4(i". 

4.  Para-aminodiphénylméthane,  C'''H-*-r.[r-,-C''ir'-AzH-;.  —  Ses  cristaux  sont 
tins,  se  groupent  en  choux-lleurs  et  fondent  à  3;j'\ 

g  is.  —  Aminoti'iphénylméthanes. 
C'^H'"Az.  (C''H'^)-=CU-C'^H'-AzH2. 

1.  Ces  bases  dérivent  du  /r«/)/(c«.)/'''''''^""*^' (C^'H'' i^eeCH,  par  substitution  de  AzH'- 
à  H  dans  l'un  des  groupes  phényliques.  Il  est  remarquable  (Iu'oHps  ne  four- 
nissent aucune  matière  tinctoriale  intéressante,  alors  que  les  composés  diami- 
nés  et  triaminés  correspondants  en  produisent  un  grand  nombre. 

2.  Ortho-aminotriphénylméthane,  C'''H"'V-=CH,-C'''H'-AzH-o.  — Ce  composé  ré- 
sulte de  la  condensation,  sous  l'action  du  chlorure  de  zinc,  du  diphritylcarhinol 
avec  le  cJdoihydraie  d'aniline  : 

(G''H-^)'-=GH-OH  4-  C^H'^-AzIl-^HCl  =  (G''H^)-=CH-G*''H''-Azn-=[ICI  +  H-O. 

Diphénylcarbinol  Chl.  d'aniliiie  Chl.  d'o-aminotriphényhnéliiane 

Il  est  cristallisé  et  fond  à  84°. 

Le  di)i,cth!il-o-amiiiotrlplirn!/!mrtliane,  (C«H'V-=CH-CfiH'-Az- CH'* -.  fond  à  132«. 

3.  Méta-aminotriphénylméthane,  (C/'H"')2=CH,-C^''H''-AzH-3.  —  On  l'a  obtenu  en 
réduisant  le  niètanitrotiiphcnyhnélhanr,  i  C''H"'/-=CH,-C''H''-Az023,  par  la  i)Ous- 
sière  de  zinc  et  l'acide  acétique  (M.  ïschacher  .  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  120°. 

4.  Para-aminotriphénylméthane,  Cil"'  -=CH,-C'''H''-AzM-;.  —  Il  dérive  par  réduc- 
tion du  piiriiiiitriilripliciii/hiirlhaiie  (.MM.  Baeyer  et  Lohr  .  Il  cristallise  dans  la 
benzine  avec  de  labenziue  de  cristallisation  ;  sec,  il  fond  à  S4°.  11  forme  des  sels 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool. 

En  chauffant  à  l.no»  le  diphrnykarbinol,  (G6H3)2=CH-OH,  avec  la  dimcthyl- 
aniline,  en  présence  de  l'anhydride  phosphorique,  on  obtient  le  paradimcthyl- 
aminotriphénylméthanc,  (C'H'^  i-=CH,-C''H''-Az;=i  CH-'V^  l'M.  0.  Fischer';;  cette  base 
tertiaire  est  cristallisée  en  aiguilles  et  tVmd  à  132°.  Traitée  par  les  agents 
d'oxydation,  elle  ne  donne  pas  de  matières  colorantes. 
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5.  Triphénylméthylamine,  ((7>I1^')3-G-Azll-.  —  Isomère  avec  les  nininotriphé- 
nylméllianes,  celle  base  reroil  paiTois  le  même  nom.  Elle  se  produil  dans 
Taclion  du  gaz  ammoniac  sur  une  solution  benzénique  de  triphénylln-uinnmétlianc, 
(C/'H-'PhC-Bp  (M.  Eibsi.  Elle  esl  cristallisée,  fusible  à  105°  et  s'altère  en  distillanl. 
L'aride  azoteux  la  change  en  triplicni/lcarbinol,  (CS'lPf-C-OU.  (Test  une  base  plus 
forte  que  les  précédentes. 

g  1'.).  —  Aminodiphényles. 

(:'-ii"Az.  cf'i!''--(;'''n''-A7.ir-. 

1.  Les  monamines  dérivées  du  diphrmjh',  G"ir'-('-*'H''',  s'obtiennent  par  réduction 
des  dérivés  nitrés  de  ce  carbure. 

2.  Ortho-aminodiphényle,  C'''ll-'|-C''Ii''-AzH-2-  —  H  se  forme,  en  outre,  quand  on 
traite  parle  brome  et  la  soude  Vainidc  uiihophcaijlbenzo'iquc,  (7'li-'|-C''[r'-Ci02-AzH-. 
Il  est  fusible  à  45'\    Ses  vapeurs   dirigées  sur   la  chaux  chauffée   donnent  du 

Cdihttziil  OU  (lihfiizopi/rrn},  AzH  '    i 

3.  Para-aminodiphényle,  0''lP,-t7ir'-AzH2;.  —  On  la  appelé  aussi  .rciiyla))ti)u\ 
Il  fond  à  51"  et  bout  à  ;]22°. 

g  20.  —  \aphtylainines. 

(:""llî'Az.  cK'ii^^Azir-. 

Aux  deux  naiilitaliui's  nili'ées  a  et  [i  (l.  I,  p.  181)  coiTespoudent  respective- 
ment, par  réduction,  deux  alcalis  primaires,  les  na|)htylamines  a  et  [î,  que 
Von  nomme  aussi  (iiuiiioiniphtalines,  nnplitalidines,  aminunnpJiicncs.  Ces  com- 
posés se  forment  avec  une  faciliti'  [larticulicre  au  moyen  des  nnphtols  a  et  p  et 
du  chlorure  de  zinc  ammoniacal. 

A  ces  na|)htylamines  correspondent  des  bases  secondaires  et  tertiaires  (jue 
Von  obtient  par  les  méthodes  ordinaires. 

1.  —  JVaphtj'Jamine-a. 

I  II         ^  I  ou    i'}'\\'  I       . 

(:n=r;ii  c  =  cii  =  va\  ^  cii    =    ch 

1.  La  ii;iphtylamine-a,  dans  laquelle  on  admet,  que  le  groupement  AzII-  occupe 
la  position  «,  dite  aussi  position  i  (t.  I,  p.  178),  a  été  découverte  par  Laurent  en  1835. 

2.  FoiiMATioNs.  —  Elle  se  forme  :  1»  Quand  on  réduit  ]iar  l'hydiogène  la  naph- 
Inliiir  niirrc-y.  (Zinin)  : 

(Naplitaluie  nitr..,.)    ('.'"H'-AzO-^    +    (i  II    =    (:'"li'-Azl!-    +    :>I[-0. 

2"  Dans  l'action  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  ou  du  chlorure  de  calcium 
aiimioiiiacal  sur  le  luiphlol-y.,  vers  270"  (M.  Benzl  : 

(Naphtol  ..)  (;'"l!'-()il  +  AzII-'  r=  (:'<']l'-AzH-  +  H-O. 

3»  Dans  la  destruction  jiar  l'eau,  en  [)résence  d'un  ;dc;di  et  à  chaud,  de  son 
alcalamide  acéti(|ue,  Vitcrlnnuphtalidc,  CUF-AzH-GO-Cir',  ipie  l'on  oblieni  en 
cliaulfant  le  naphtol-s;  avec  le  sel  ammoniac,  l'acétate  de  sodium  et  l'acide  aci'- 
ti(|ue  cristallisable  l'M.  C.alm). 

4»  Lors(jn'oii   cjianll'e   Winilinr  avec  Varidc  pi/ronuiciquc  en  présenc<'  ilii  chlo- 
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nii't'  do  zinc  (M.  (^an/onmi  cl  Oliveiii  : 

cri  =  c  co-ii  ci'A/.ii-i^cn 

Aniline  Ac.  pyromucique  a-Naplilyliiiniiic 

dans  une  réaction  gi-nôratiice  du  udvau  naplitaliniqut'. 

3.  PuKi'ARATiON.  —  L'indiistiie  la  ]noduit  au  moyen  de  la  nitronaphtaline-a,  que 
l'on  mélange  de  poids  égaux  d'eau  et  de  limaille  de  fer;  on  cliautle  à  80"  en 
additionnant  le  tout  d'un  peu  d'acide  clilorliydrique. 

A.  Pkoi'riktks.  —  Elle  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  incolores,  et  se  sublime 
aisément  ;  die  fond  à  50",  bout  à  300'^  et  présente  une  odeur  fécale  assez  forte. 
Peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  réiher,  elle  n'a  pas  de 
réaction  alcaline.  Elle  rougit  à  l'air  et  à  la  lumière. 

.^es  réactions  sont  analogues  à  celles  de  l'aniline. 

I, "acide  cbromique  à  l'ébullilion  la  cliange  par  oxydation  en  naphtoquinone-x, 
Q=Qio|jfi_(;)_  Lps  oxydants  tels  que  le  perchlorure  de  fer,  l'acide  clironiique,  le  ni- 
trate d'argent,  le  perchlorure  d'étain,  le  bichlorure  de  nieicure,  etc.,  agissant 
sur  ses  solutions  salines,  donnent  un  précipité  amorphe,  bleu  d'azur,  d'o.rij- 
luiphti/latiiiite  ou  naphiainciiic,  C"^H'*AzO  (Schiiï),  qui  passe  bientôt  au  pourpre. 

5.  L'hydrogène  dégagé  par  le  sodium,  agissant  sur  sa  dissolution  dans  l'alcool 
amylique,  la  transforme  en  deux  tétralii/droiuiphtylamines-x,  r."^H"-AzH-  : 

GH2-CH'--G-G  (AzH2)=CH  (:H=CH-C-CH  (Azll^)-CH- 

CH2-GH'^-C  -  GH   =  Gli'  GII=CH-G   -   Gif-   -   GH-' 

rtr-Tétrahydronaphtylamine-K  «c-Tétrahydronaphtylamine-a 

L'une,  dite  nr-tctrahydronnphtylamini'-a,  est  analogue  aux  bases  aromatiques 
et  est  envisagée  comme  résultant  de  la  fixation  de  H'  sur  celui  des  groupements 
cycliques  de  la  naphtaline  au«|uel  ne  se  rattache  pas  le  groupe  -AzIP;  c'est  une 
base  faible,  huileuse,  de  densité  l,062o  à  16",  bouillant  à  275";  elle  donne  avec 
l'acide  azoteux  des  dérivés  azoïques;  l'oxydation  la  change  en  acide  adipiqiif^ 
C0-H-(CH-)'-C02H.  L'autre,  dite  ac-tétrfihydronaphtylarnine-%,  est  analogue  aux 
aminés  de  la  série  grasse  et  se  représente  par  une  formule  dans  laquelle  les 
4  H  ont  été  ajoutés  au  groupement  contenant  le  groupe  -AzH-  ;  elle  aune  odeur 
ammoniacale  et  constitue  une  l)ase  forte,  huileuse,  limpide,  bouillant  à  ^iT", 
absorbant  le  gaz  carbonique  de  l'air;  elle  donne  un  azolile  crislallisé'  que  l'eau 
chaude  ne  détruit  pas;  oxydée,  elle  produit  Vaciilr  liydrucininiiinqHe-orthociir- 
bonique,  C0"-H2-r'''H''-CH-|-Cir--C0-H.  Les  différences  entre  ces  deux  isomères 
sont  analogues  <à  celles  des  toluidines  et  de  la  benzylamine  ft.  H,  p.  529  . 

6.  La  solution  alcooliijue  de  na|ihtylaniine-a,  adilitionnée  de  fort  peu  d'alcool 
chargé  de  va[ieur  nitreuse,  devient  jaune:  en  ajoutant  au  mélange  de  l'acide 
clilorliydrique,  il  se  colore  en  rouge  fuchsine,  par  formation  de  chlorhydrate 
d'aiidno-azunaphlaJiar  a,  (:""H'.-Az=Az-X'"H'v-AzH2-ll(:i. 

7.  Sels.  —  Les  sels  de  la  naphtylamine-a  sont,  en  général,  cristallisés.  Le 
chlorhydrate,  C'*'H'-'Az=nCl,  est  en  fines  aiguilles,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'al- 
cool, sublimable.  Le  sulfate  neutre,  (C^H^Azi- SO'H-  4-  2  H-U,  forme  des  lamelles 
incolores  et  brillantes. 

8.  DKFdvÉs  NiïRÉs.  —  Ils  s'obtieuneut  soit  en  faisant  agir  l'acide  nitrique  sur 
la  naphtylamine-a,  soit  en  traitant  par  l'ammoniaque  un  dérivé  nitré  du 
naphtol-a. 
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Quand  on  fait  ayir  Tacido  nitrique  sur  l'auiidt'  acétique  de  la  naplitylamine-a 
et  qu"on  décompose  l'amide  nitré  par  un  alcali,  on  obtient  les  nilronaphtijl- 
(tmines  1.2  et  1.4,  AzO-'-(:"»li''-AzH-^  it.  I,  p.  178). 

La  nitronnphi !/laminc-\  .2  forme  des  prismes  rhomboïdaux  oMi({ues,  d'un  Jaune 
rougeâtre,  fond  à  i4'f'\  se  détruit,  par  ébuUition  avec  la  p()tasse,  en  produisant 
de  l'ammoniaque  et  le  mrphtol-'x  iiitré-2. 

L^nitronaphtylamine-ïA  constitue  des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  101°.  Elle 
donne,  quand  on  l'oxyde,  la  naphtoqidnone-y.,  0-C^'*H'''=0.  Par  ébullilion  avec  la 
potasse,  elle  produit  le  napJitol-y.  nitrc-'t. 

9.  DÉRIVÉS  suLFOMucES.  —  Des  acidoi  iKiphti/ldiniiirsiilf'uniquefi,  A'/H'--<"."'il'''-SO-''ll, 
au  nombre  de  7.  sont  fornK'S  parla  naplitylamiiie-a. 

10.  ]u\ici(lc  iiaphti/hniiuicsttlfoniqiu'-i.'t,  A/A\-^-^J'*\\*'-S()^\^,,  plus  souvent  appelé 
acide  naphtioniquc,  est  le  plus  important  au  point  de  vue  des  applications. 
Il  s'obtient  en  faisant  agir  à  100°  l'acide  sulfurique  concentré  (4  parties)  sur 
la  naphtylamine-a  (l  partie)  (MM.  Scbmidt  et  Scliaal).  Il  résulte  aussi  de  l'ac- 
tion (lu  sulfite  d'ammonium  sur  la  nit.roïKiplituline-yi.  Il  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  brillantes  contenant  1  2  ll-O  de  cristallisation.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Le  naphljjlaiitini'niilf'ondtc-Li  de  sodium,  A/.H-,-(;"'ll''-SO'^Nai -|-  4  H'-O,  est  peu 
soluble  dans  l'eau. 

L'acide  naphtioniquc  se  combine  à  de  nombreux  composés  diazoïques  pour 
donner  des  substances  coloi'ées,  utilisées  par  l'indusliie  :  avec  la  combinaison 
tétrazoïque  dérivée  de  la  benzidine,  il  donne  ainsi  le  rouge  Coiiyo,  qui  est  fort 
employé  (voy.  ce  nxil);  avec  la  combinaison  diazoïque  de  l'orthotolidine,  il 
produit  une  matière  colorante  rouge  utilisée  sous  le  nom  de  benzopurpuriuc  4  R 
(voy.  ce  mot). 

Par  l'action  de  l'acide  azoteux,  l'acide  napblionique  jiroduit  Vacidrdinzonaphtio- 
nique  ou  aride  diazonaphtalinesulfonique-i.'y,  OII-Az=Az-(','"!P''-S(l-'M,   ou  mieux 

son    sel   interne,    <''"H*'^a  -a    ^0.  Celui-ci,   en    se    combinant  au    naplitol-|î;. 

C'"IF-OH,  forme  une  matière  colorante  rouge  violacé,  usitée  à  l'état  de  sel 
sodique,  la  rocccllinc,  OH-C'^H'''-Az=Az-C^0H'''-SO''Na.  Le  même  acide  diazona- 
phtalinesulfonique  se  combine  à  l'acide  napblol-,j-sulfonique,  OH-C'''II*'-SO-^H, 
en  produisant  Vazorubine  S,  matière  coloranle  d'un  bleu  violacé,  usitée  égale- 
ment sous  forme  de  sel  de  sodium,  NaS(P-C'"II''(OHj-Az=Az-C"MI'>-SO:'Na. 

11.  CliauHV'e  longtemps  à  130°  avec  l'acide  sulfuri(iue  concentré,  la  naphtyl- 
amine-a  donne,  ikju  plus  ra(;ide  naphtylaminesultoni(iue-l  .4.,  mais  son  isomère, 
V aride  napliti/lauiiuenulfoitiquc-l.l),  AzIl-|-C"'II''-SO-î|i;,  dil  aride  iiaplitalidiiiiquc, 
ciistallisé  en  Unes  aiguilles,  |»n»duisanl  des  sels  très  solubles,  dont  les  solutions 
[) résentent  une  lluorescence  verte. 

12.  i'ar  une  aciion  jilus  jirolongée  encore  de  l'acide  sulfurique  chaud,  on 
(diliciiL  liiialenieiil  VarixU'  iiaphti/laminexulfouiqar-]  A\,  AzII-|-rj"II6-S(J-<ll,;,  très 
stalili',  nislalli^é  en  lanudles,  soluble  dans  I.UOO  puilies  d'eau;  la  solution 
aqueuse  de  ce  dernier  prend  une  belle  couleur  bleue  par  le  ijerclilorure  de  fer. 

13.  D'autres  isomères  s'obliennent  en  changeant  les  acides  naplitalinesulfo- 
niques  en  dérivés  nitrés  que  l'on  réduit  ensuite  par  l'hydrogène. 
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14.  I.a  naplitylamino-a  (U)nnc  dii-ecloment  ou  indirerlcmfnt  une  di/aiiif 
d'acides  naplit!/liimine-7.-(lisu/fi)ni(iiiPs,  A7.H--C'"n''=(S0-'Il  -,  r\  ,|ii,ilir  ,.\[  ,  iiH| 
acides  naphtylamine-'yi-trisulfoniqiics.  AzH"--C'"H  ''=(S03H)-'. 

\,' acide  naphttjInminedimlf'onhiiu'A.'t.l  résulte  de  l'action  de  l'acide  suiriiiiiinr" 
fumant  et  froid  sur  l'acide  naphtionique.  11  est  pulvérulent  et  forme  un  sel  de 
calcium  insoluble. 

15.  Méthylnaphtylamine-a,  (;iiH"A/.  ou  CH''-AzH-C<"ir.  —  Elle  se  produit  à 
{':à)"-\H()"  par  laclion  du  chlorure  de  méthyle  sur  la  naîditylamine-a.  C'est  un 
liijuide  iiuil'-ux,  rougc  sombre,  bouillant  à  293°,  rapidement  altérable  à  l'air. 

16.  Diméthylnaphtylamine-a,  C'-ii''A/.  ou  CH-' -=Az-C'"H'.  —  On  l'obtient  en 
cbaullantà  1(10"  la  naplitylamine-a  avec  l'iodure  de  méthyle  et  Talcool  mélhy- 
lique;  elle  est  liquide,  bout  £1274",'),  présente  une  odeur  de  pétrole  et  une  tlun- 
rescence  verte  assez  intense. 

17.  Phénylnaphtylamine-a,  CH'in-'Az  ou  (:'''H''-AzH-C"^M'.  —  Cet  alcali  secon- 
daire résulte  de  Faction  de  la  naphtylamine-a  sur  le  chlorhydrate  d'aniline,  à 
2i0°  (MM.  Girard  et  Vost  .  11  constitue  des  lamelles  ou  des  prismes,  fmid 
à  62",  bout  à  226°  sous  la  pression  0"',0i:;.  Il  est  insoluble  dans  les  acides 
dilués. 

18.  Toluylnaphtylamine-a,  C'-H'^Vz  ou  Cir*  C/'H'-AzH^-C<"H".  —  Elle  se  pro- 
duit quand  on  chauffe  h  280°  un  mélange  de  naphtol-y.  (1  molécule),  d'orihoto- 
/«/(7/?ie  (2  molécules)  et  de  chlorure  de  calcium  1  molécule).  Elle  forme  des 
aiguilles  aplaties,  fusibles  à  9.")°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  etla  benzine. 
Cette  base,  par  sa  combinaison  avec  un  dérivé  disulfonique  de  l'amino-azo- 
benzol,  S0'^Hi-C'''H'-Az,=Az,-C'5H-*  AzH"-)(-SO-*H:j,  f)roduit  un  noir  pour  laine 
utilisé. 

19.  Dinaphtylamine-aa,  C-"il'''.W.  ou  C<"H' -=AzH.  —  Onl'a  obtenue  d'aboid 
en  chauffant  à  l'riO"  la  naphtylamine-a  avec  le  chlorhydrate  de  naphtylamine-a 

.M.M.  Girard  et  Vogtj.  Elle  forme  des  lamelles  quadratiques,  fusibles  à  113°;  elle 
bout  à  31:')°  sous  la  pression  0^,01'J.  Le  perchlorure  de  fer  colore  en  vert  clair 
sa  solution  alcoolique. 

II.  —  Naphtylanilne-';i. 

(;ii=CH^(:-GH=c-Azn-        ,„,  ^  CH=(:-Azir- 

il  .  nil    C'H'  I 

(:h=ch(:-c:h=ch  ^  gh=ch 

1.  La  na[ihtylamine-3,  dont  la  formule  présente  le  groupe  -Azii- en  po^itinn  ': 
ou  position  2  !t.  l,  p.  178  .  a  été  découverte  par  M.  Liebermann  en  187r>. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  1"  Quand  on  hydrogène  par  l'é-tain  et  l'acide 
chlorhydrique  la  luiphtaiine  nitrée-'^j  bromée-y.   M.  Liebermann  : 

(Naphtaline   nitrée->     ^.f.j^  ;  /  Ct?r=C-AzO^  -f    ,S  II   =    c6h  1  ^  *^"=''"^-^^"'   O-   HBr  +   2  II'^O. 
broraée-«  ^CH=CH  ^  CH=CH 

2'  Dans  l'action  du  chlorure  de  zinc  aminoniacal  sec  ou  celle  du  chlorure  de 
calcium  anmioniacal  sec  sur  le  naphtol-[i  i.M.M.  .Merz  et  Weithi  : 

„  ,/Cn=c-on  .,      .„, , ,  CH=(:-.\zH-  ,   „.,_^ 

-Naphtol-ii  (/'H'  ;  -f  AzH-^  =  (/'II'        „     „  4-11-0. 

^       ■'  s  CH=CH  '  (JH-CH 

3°  Quand  on  dirige  du  gaz  ammoniac  sec  dans  du  naphtoJ-''^  fortement  chauffé 

(M.  Graebe). 
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3.  PiîKi'ARATiiiN.  —  On  cliautTe  à  280"-300".  iicndanl  8  ;i  10  heurt-s.  le  naplilol-':; 
avec  ie  elilniiire  de  /.in<- aiiiiiioniacal  sec. 

Dans  rinduslrie,  on  cliaud'e  le  naph{ol-;i  avec  raiuinonia(|ue,  à  100",  peiulaiit 
•2  ou  3  jours,  puis  on  si'-pare  le  naphtol  non  transformi'-,  en  traitant  la  masse 
par  une  lessive  alcaline  ([ui  dissout  le  naplitol  et  non  la  naplitylamine. 

4.  Propriktks.  —  I. a  naplilylamine-!i  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  nacr^^es, 
fond  à  112°,  bout  à  294".  Elle  est  sans  odeur.  Ellt>  est  plus  stable  que  son  iso- 
mère a.  Elle  n'est  [las,  comme  lui,  colorée  pai'  le  perclilorure  de  fer  el  les 
autres  oxydants.  Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  donne  Ydcidc 
orthopldaliqiw,  C/H  ■'=(00-^^)2,. 3. 

5.  J)KiuvKs  iivuHor.ÉNKS. —  L'bydrogène  naissant,  fourni  par  ralcooi  amylique 
el  le  sodium,  la  change  en  deux  tetiah!j(lioii(iphljjltiininc.s-[-i,  <]'"Hi'-Azli-  : 

.  CH2-CH"--G-CH-G-AzH-  (;1UC;H-G-CH--CH-Azir- 

cir--cn--c-cn=(':H       '  (';ii=(:ii-(Lcii--ch2 

(n--TiHraliy(lroriapht\iainine-;i  rtf-Télriiliydroiiaplilyiamine-fi 

l/une  de  ces  bases,  ayant  les  propriétés  d'une  aminé  aromatique,  est  repré- 
sentée comme  résultant  de  la  fixation  de  H''  sur  le  groupement  cyclique  auquel 
ne  se  rattache  pas  \r  groupe -A/.H- ;  c'est  la  (ir-lrlnihijdroiiaphtylaniinc-';»,  cris- 
tallisée en  aiguilles  aplaties,  à  odeur  d'aniline,  fusilde  à  38",  bouillant  à  277", 
transformable  par  oxydation  en  acide  adipiquc,  ('.(>-il-^(-H-! '-CO-H. 

L'autre,  la  ar-tclrnlu/ilronaph(>jla)>iinc-\t,,  résulterait  de  la  fixation  de  H'  sur  le 
groupement  cyclique  auquel  se  rattache  le  groupe  -AzH'-;  elle  est  la  plus  abon- 
dante et  constitue  un  liquide  limpide,  de  densité  1,031  à  10",  bouillant  à  2oO", 
présentant  l'odeur  de  la  pipéiidine:  cette  base  énergi(iue  absorbe  le  gaz  car- 
boni(iue  de  l'air  et  se  combine  au  sulfure  de  carbone  avec  une  énergie  singu- 
lière, eu  produisant  une  sorte  d'explosion;  l'oxydation  la  change  en  acide  hi/dro- 
riiinainiiiur-nrlIionnltiniNjKc,  (;()-lL-G<'fr'-Gli'-,(:il--CO'^H. 

On  siqjaie  les  (b'ux  isDmèies  en  les  dissolvant  dans  le  piétrole  léger  et  diri- 
geant dans  le  liiiuide  un  courant  de  gaz  carboniipie  ;  rr/c-létrahydronaphtyl- 
amine-fj  alisorbe  le  gaz  et  son  carlionate  se  précipitf. 

6.  Sels.  —  {.es  sels  tic  naphtylamine-Ji  sont  bien  cristallisés. 

I.e  chlorlii/ilnitc,  (;"'H''Az^HCl,  constitue  des  lamelles  solubles  dans  l'eau  el 
l'alcool.  L'azotdic,  C"Mr'Az=AzO''H,  est  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  \.e  sulfulc  iiciifrc,  (C'"H''Az)2  SO'H-,  forme  également  des  lamelles;  il  est 
beaucoup  moins  soluiilc  <iue  le  sulfate  de  naplilylaniine-a. 

7.  Dkhivk  .NniiOSK.  —  Une  o)iho)ntvosonapldtilnminc-%  AzO|-C'^'H"-AzH^.2,  se 
l)roiluit  quand  on  chauiïe  à  100",  en  vase  clos,  avec  de  l'ammoniaque,  Vortho- 
inlrnsoiia/ihtol-'';:.,  Az0,-(;i'»Il'''-O[|^.  Elle  crislallise  en  lamelles  vertes,  fond  à  1^)2°, 
est  s(j|iible  dans  Tiilcool  cl  rt'llier  ainsi  tiue  dans  les  acidi^s  dilués  et  dans  les 
alcalis;  l'eau  la  |)ii'Tipilc  dr  ses  dissolutions  alcalines.  Le  sulfure  d'ammonium 
la  réduit  à   Vi'-Ua  d'uiu'  hase  (]'i'Il\\y.-. 

En  chaullanl  la  nilr(isona]ihtylamiue-,;  avec  1rs  chlorhydrates  de  iKi/diti/l- 
(iiiiiitr-y.  i'[   iViiiiiliiif,   on    produit   le    ri<d(i.  de   inijihli/lc  ou   (niUidon(i])ldhulnHnc, 

Azll^-Ci"Ii''t  ,,,,   .*^f,,r,M-    ^r,ii'li'-AzH-(:''ll\  ainsi  (lue  le  dérivi'  pliénylé  de  celte 
snbslamc,  dit  Idcn  de  napldijlr,  (:''il'-A/||-(;io|i:i^^  Cl)  A^fc^ll"'^  -  *''"'"''-^^""*  ■''"'• 
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I.o  bien  d'^  n.i|ilitylo  ei    le   violfl   do   uaplilylc.  à  l'i'Iat   do  sols  alcalins  de  leurs 
(Irrivés  suiroiii''S,  (loiuionl   sur  la  sdie  des  leiiiliires  rorlemeiil  lluoresceiiles. 

8.  Dkhivks  mtrks.  —  Les  déiivi's  iiilrés  de  la  iiaplitylamine-li  s'uliliemieiit 
comme  ceux  de  Tisomère-x  et  présentent  des  propriétés  analogues. 

9.  Dkiuvks  sulfomoiiks.  —  Quelques-uns  des  dérivés  sulfonés  de  l;i  naplilyl- 
amine-lî  doivent  une  certaine  im|iortance  à  leurs  apidications.  Sur  les  7  dérivés 
nionosulfoniques  que  la  théorie  fait  prévoir,  0  sont  connus.  On  les  obtient,  en 
général,  par  raction  de  racide  sulfurique  sur  la  naplitylamine-iî  ou  par  celle 
de  ramnioniaiiue  sur  un  acide  [î-naplitolsulfoniiiue. 

10.  Vitciilr  n(t/j}i(i/luiiiinrsiilfoinq)it'--2Ji,  S0^H,i-(;"'H''-AzH-2,  ou  acide  '^t-naphti/l- 
aminpmJfonique-'ij,  app(dé  le  plus  souvent  dans  l'industrie  (K-ide  de  Hi-iiinicr,  se 
]iroduit  en  cliaull'ant  à  180'^  avec  lainmoniaque  Vncidc  [■:,-niiidilidsidfoiiiijnr  cor- 
respondant, S0'^ll,;-(^."'il'''-0H2  (M.  Hri'inner  ;  il  tnrme  des  lamelles  à  éclat  soyeux, 
solubles  dans  260  parties  d'eau  bouillante  ;  ses  sels  sont,  en  général,  peu  solubles 
dans  l'eau.  Il  se  forme  aussi,  avec  3  isomères,  en  propoitions  variables  avec  les 
conditions,  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  naplitylamine-i';.  Com- 
biné avec  le  dérivé  tétrazoïque  de  l'o-tolidine,  Azn"--C"ll-' (Cll-')-C'''li'MCH'*)-Azll-, 
il  donne  une  matière  tinctoriale  rouge  usilée,  la  bnizopurpurinc  B. 

H.  \,\icidc  )iaphtt/l(iiinncsidf()mqiie-2.1,  S0''H7-C"Ml'''-AzH"-o,  dit  aussi  dcidi- 
Hapht!/l(imiii('siilfoniq>ic-o  DU  ncidc  ii<tj)lilijliiiiiuicsiilfuiu(jw-V,  domine  dans  le  pro- 
duit quand  on  chaulle  le  sulfate  de  naphlylamine-fi  (1  partie)  avec  l'acide  sulfu- 
rique concentré  ((>  parties:,  à  i'IO",  pendant  1  beur*;  et  demie. 

Il  crislallise  en  longues  aiguilles  contenant  ]  molécule  d'eau,  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  froide  et  perd  son  eau  de  ciistallisation,  en  se  pulvérisant, 
au  contact  prolongé  de  l'eau  bouillante. 

12.  L'acide  HaplUijlamiiicsulfoniquc-i.H,  acide  '^j-naplitj/lamiiiesulfoniijue-ot.  ou 
acide  tiapJitjjlamiitesalf'oniqae  l)adoi!<,  se  |U'oduit  aussi  dans  l'action  directe  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  naplitylamine-li  ;  diazot(''  et  combiné  avec  la  najtli- 
tj/laiiiitte-y.,  puis  diazoté  de  nouveau  et  combiné  avec  une  molécule  de  l'acide 
napbtylaminedisulfonique-2.7.S,  dont  il  sera  parlé  plus  loin,  il  donne  un  bleu 
imir  \i  employé  en  teinture. 

13.  \.'acide  naphtijIaminendpmiqiic-'^.V),  SO'H5-C'"H''-AzH''^.2,  dit  aussi  acide 
{j-nap}itylaniinesulfoiiiqae-^[  ou  acide  de  Dahl,  correspond  à  Vacidc  naplitol- 
salf'inii(jac-2.'').  11  est  l'un  des  produits  de  l'action  directe  de  l'acide  sulfurique 
fumant  sur  la  [i-naplitylamine.  Il  cristallise  en  tables  et  forme  un  sel  de 
baryum  soluble. 

14.  Parmi  les  8  acides  disalfâviques,  (S0'*Hj2=G"^H"'-AzH'-,  formés  par  la  napbty- 
lamine-iS,  plusieurs  sont  utilisés  par  l'industrie  des  matières  colorantes. 

Un  acide  iiapliti/laniinediaalfoiiiijuc-i.l .H.  est  appelé  aussi  acide  [i-aaphtijla- 
mincdisulfotdqae-{];  après  diazotation,  combinaison  avec  la  naplitylamine-a, 
nouvelle  diazotation  et  combinaison  avec  l'acide  napbtoldisulfonique-2.7.8,  il 
fournit  un  noir  de  naplitol  usité  en  teinture. 

En  traitant  de  la  même  manière  l'acide  oL-naphtyIami)uHlisi(Ifouiq>ic-\  .'t. 1 ,  mais 
en  remplaçant  le  dernier  réactif  par  une  molécule  d'un  acide  naplttijlamiiie- 
disHlfoniqiie-2.i.l ,  dit  aussi  acide  [ti-iiapJttijlaminedisalfouiijue-W,  on  obtient  le  noir 
de  naphtol  6  B. 
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\.\i(i(le  naplit!/lamii(C<lisiilfo)tique-2.'.\.~  ou  acide  {i-nophtylamincdifiulfojtiqiw-r,  i-st 
éiralement  utilisé  dans  la  faiuicalion  des  matières  colorantes. 

15.  Diméthylnaphtylamine-p,  Ci^[l<:*Az  ou  (GH:'r^=Az-(:'"ll'.  —  Elle  forme  le 
produit,  principal  de  raction  de  la  tiimélhijhmtinr  commerciale  sur  le  naphlol-) 
à  '200"  ;  la  décomposition  par  la  chaleur  de  ïhjjdrodt/de  de  triinéthylnapldul- 
(itNiii()iuiim-['i  la  fournit  à  l'état  pur.  Elle  est  cristallisée,  fond  à  46"  et  bout  à  305". 

16.  Phénylnaphtylamine-,'':!,  CJHl^'hki  ou  ceH->-AzH-C"'m^  — Elle  se  forme  quand 
on  (iiaulVe  le  çhlorhydralc  de  iiiij)htijliniiiiir-[j  ({\ec  Vntiilinr  et  le  chlorure  de  zinc, 
ou  le  {^-naphtol  avec  le  chtoidiydrate  d^dnlline.  Elle  cristallise  en  aiguilles,  fond 
à  108°  et  bout  à  .SU"'.".  Ses  solutions  présentent  une  fluorescence  bleue. 
Chauffée  avec  Tacide  chlorhydrique  à  240",  elle  donne  le  [î-naphlol  et  laniline. 
Son  oxydation  par  l'acide  chi'omique  produit  Vacide  oiiliophtaliqiic. 

17.  Dinaphtylamine-,3;^,  C^"H'  '.\z  ou  C'"ll'-AzH-G'«H".  —  On  l'obtient  en  chauf- 
fant la  nnphliibiiiniii'-':^  avec  le  chlorure  de  zinc  ammoniacal  à  200-210°.  Elle  se 
forme  en  proportion  notable  dans  la  fabrication  industrielle  de  la  naphtyl- 
amine-[î.  Elle  fond  à  171°  et  bout  à  471".  Elle  se  dissout  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  bouillant;  la  liqueur  oljtenue  présente  une  fluorescence  bleue. 

18.  Dinaphtylamine-a,S,  C-"Hi'Az  ou  (^J  H'-AzU-C'^H'.  —  Isomère  de  la  base 
précédente,  cet  alcali  résulte  de  l'action  de  la  chaleur,  à  280°,  sui'  un  mélange 
de  napidyldtinni'-y.  [l  partie),  wtpIitol-[j  il  partie),  chlorure  de  calcium  (2  par- 
ties); il  cristallise  en  prismes,  fond  à  ilO"  et  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

•:!  21.  —  Ainino-anthracènes. 
C'''H"Az.  C"ll''-Azll-. 

ri  II 

1.  Amino-anthracène-li,  (',"11'^  i  ^  C'H-'-AzK^.  —  Cette  base  piimaire,  dite  nn- 
tlLi'umiiic,  dérive  de  l'anthracène.  Elle  se  forme  quand  on  réduit  à  chaud  Vamino- 
aiilhniquuione,  C'H'' ^  .y,  ^  C'H'^-AzH^,  par  l'acide  iodhydrique.  On  la  prépare  en 

V  CH  , 

cliaullant  a  170°  1 '(//?///'o/-'i,  C''!!''     i        C''H''-(»H,  avec  l'ammoniaque  alcoolique 

(M.  Liebermann). 

L'ainino-anthracène-îî  constitue  de  fines  lamelles  jaunes,  fusibles  à  238°.  Il  dis- 
tille avec  la  vapeur  d'eau  et  est  insoluble  dans  l'eau.  Sa  solution  alcoolique  pré- 
sente une  fluorescence  verte.  Fondu  avec  l'acide  arsénique,  il  donne  une  masse 
d'un  bleu  intense.  Son  cliiorln/dralc,  C"ll"Az.HCl,  est  peu  soluble  dans  l'acide 
chlorliydiique  ;  l'eau  le  di'coinpose. 

2.  Amino-anthracène-Y.C'dl'     i'  ^C"H''.  — On   le   nomme  aussi  méso-aii- 

CII 

thnnitiiie.  On  le   forme  en  cliaMllant  Vmilhrunol,  C'-IJ''^  i'         d''!!'',  avec  l'am- 

monia(pie  à  200".  11  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or  et  se  décompose  vers  ll.ï" 
avant  de  fondre.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  avec  fluorescence  verte.  L'acide 
chromiiiue  l'oxydiien  dunnaiit  VdiitlnuKiiilinuic,  C''li''=(CO)-=C''H '". 
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g  22.  —  Alcalis  nioiioaiuinoiilacaux  à  chaîne   cyclique  azotée. 

1.  Nous  avons  dit  antérieurement  it.  II,  p.  482  et  p.  488j  qu'il  existe  des  alcalis 
monoanimoniacaux  secondaires  et  tertiaires  dans  lesquels  le  groupe  =A7.ll 
divalent  ou  l'azote  trivalent  sont  saturés  par  des  groupements  liydrocarbonés, 
divalents  ou  trivalents,  de  façon  à  constituer  une  chaîne  fermée,  comprenant 
l'azote,  c'est-à-dire  une  chaine  liétérocyclique.  Lesalcalisde  ce  genre  présentent 
des  propriétés  et  des  réactions  semhlahles,  eu  principe,  à  celles  des  bases 
étudiées  précédemment  ;  ils  ofTrent  cependant  des  particularités  qui  nous  les  font 
mettre  à  part.  Ajoutons  ({ue  leur  intérêt  pratique  n'est  pas  inférieur  à  leur 
intérêt  théorique  :  de  ces  alcalis  à  chaîne  liétérocyclique  dérivent,  en  elTet,  les 
plus  importants  parmi  les  alcalis  naturels  des  végétaux  ;  à  l'un  d'entre  eux,  l'indol, 
se  rattachent  les  matières  colorantes  du  groupe  de  l'indigo;  d'autres  donnent 
naissance  à  des  bases  diverses,  génératrices  de  matières   colorantes  utilisées. 

On  a  cité  antérieurement,  en  dehors  des  alcalis  aromatiques,  des  bases 
cycliques  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  telles  ((ue  l'aminotétramèthylène 
1 1.  Il,  p.  480  ,  la  triméthylènimine  (t.  II,  p.  48G),  la  diéthylmeiilhylamine  (t.  II, 
p.  490:,  etc.  ;  mais  les  chaînes  cycliques  que  l'on  a  été  conduit  à  faire  figurer 
dans  leurs  formules  étaient  exclusivement  liydrocarbonées  et  ne  comprenaient 
pas  l'azote,  élément  dont  dépend  la  fonction  alcaline;  ci^s  hases  étaient  des 
corps  à  formules  homocycliques.  D'ailleurs,  leur  histoire  est  encore  peu  déve- 
loppée et,  par  suite,  leur  importance  pratique  reste  limitée. 

En  fait,  la  distinction  ainsi  établie  entre  les  alcalis  à  formules  comprenant 
une  chaîne  cyclique  azotée  et  ceux  dont  les  formules  sont  homocycliques, 
correspond  à  des  difîérences  im[)orlantes  dans  les  réactions  comme  dans  les 
modes  de  génération. 

2.  Si  quelques-uns  des  alcalis  à  chaîne  cycli<|ue  azotée,  comme  la  quinoléine 
et  la  pyridine,  sont  connus  de[>uis  longtemps  déjà,  la  connaissance  de  la 
plupart  est  récente;  l'étude  de  l'ensemble  ne  s'est  développée  que  dans  ces 
dernières  années.  Les  plus  simples  parmi  ces  composés  restent  encore  impar- 
faitement connus,  mais  il  en  est  d'autres  dont  l'histoire  a  pris  déjà  une 
ampleur  considérable.  Le  nombre  des  dérivés  alcalins  qui  s'y  rattachent  est 
même  devenu  tellement  considérable  que  nous  devons  renoncer  à  donner 
ici  une  liste  des  principaux  d'enti'e  eux,  groupés  suivant  les  règles  que  nous 
avons  suivies  antérieurement  pour  les  corps  des  diverses  fonctions. 

3.  D'ailleurs,  si  l'on  compare  ces  alcalis  très  multipliés,  on  s'aperçoit  qu'il  est 
possible  d'y  distinguer  certains  corps  relativement  simples,  autour  desquels 
les  autres  viennent  se  ranger;  ces  derniers  se  rattachent  au  type  par  des  trans- 
IVirmations  régulières,  à  peu  près  constantes  dans  tous  les  groupes.  Nous  cite- 
rons les  plus  importants  parmi  les  types  d'alcalis  monoammoniacaux  à  chaîne 
liétérocyclique  azotée  et  nous  rapprocherons  ensuite  de  chacun  d'eux  leurs 
dérivés  les  plus  intéressants.  Nous  éviterons  ainsi  rinconvéïiienl  que  présente- 
rait, dans  le  cas  actuel,  notre  classification  ordinaire,  de  grouper  ensemble, 
d'après  leurs  compositions,  des  substances  assez  différentes  par  leurs  propriétés 
et  leurs  réactions. 

4.  PoLVMKTiivLi:.NiMi.NES.  —  En  tèlc  des  alcalis  secondaires,  monoamoniacaux. 
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à  chaîne  liétr^rocycliiiiie  azotée,  se  distinguent  les  polymélhylènimines,  alcalis 
dont  la  formule  comporte  une  chaîne  fermée,  saturée  d'hydrogène.  Ce  sont  des 
dérivés  des  paraflénes  il.  I,  p.  120)  dans  lesquels  -AzH-  remplace  un  des  gronpe- 

ments-CH--.  Le  plus  simide  est  la  diuielhvlcnimine,   i  Azil. 

5.  Pyrrol.  —  l'n  deuxième  type  intéressant  parmi  les  alcalis  secondaires  est 

le  pvrrol,    i  ^  Azll.  De  nombreux  dérivés  s'y  rattachent, engendrés  surtout, 

soil  par  sultstitution  des  radicaux  alcouli({ues  ou  phénoliques  à  l'Iiydrogène, 
soit  par  hydrogénation. 

6.  l.MioL.  —  Les  alcalis  secondaires   fournissent  un   troisième  type,  Tindol, 

CH  ^  fH      AzH.    [..indigo  bleu  est  son   dérivé.  Le    iKiphlDidol,   CH  ^  ' ,..    ^  AzH, 

est  son  analogue;  il  présente  avec  la  naphialine  la  même  relation  (jue  l'indoi 
avec  la  benzine. 

7.  Carbazol.  —  Un  (juatrième  type  appartient  également  aux  alcalis  secon- 

C''H\ 
daires  ;  c'est  le  carliazol,   i  AzH,  qui  se  rattache  au  diphénvle. 

C  H=rH 

8.  PvRiDiNE.  —  Parmi  les  types  dalcalis  tertiaires,  la  pyridine.  (^H  ^  (mi_('m  /  Az, 

doit  être  signalée  en  premier  lieu  à  cause  du  nombre  de  ses  dérivés,  parmi 
lesquels  figurent  des  alcalis  naturels,  fournis  par  les  végétaux.  La  molécule 
pyridique  est  susceptible,  en  effet,  d'éprouver  des  transformations  très  variées. 

9.  QciNOLKiNK.  —  A   côté  de  la  pyridine,  à  laquelle  elle  ne   le   cède  que  fort 

.      ,   .         ,  ,  ,,CH=CH 

peu  en  imrtortance,  est  une  autre  base   tertiaire,  la  quinoléme,  (.-'dr  i    , 

^  *  >         1  '  ^Az  =  CH 

génératrice  comme  elle  de  nombreux  alcaloïdes  naturels. 

10.  TvpES   DIVERS.    —  Viennent    ensuite,    mais     en     présentant    un     intérêt 

moindre,  ïacridinc,  C\l~~rrr-, — Az;  la  phcninithiidinr,  C/'H •'',.,;„,"''■' Az;  la  naplilo- 

..<"H=Cli     ,,       ,  ,  ,..,,CH-<:-CH=CH 

(iKitiolcinc,  C'**H''  i     ;  \  nnlhrapiiridmc,  (/'H'      in  i     . 

'  "Az^cH  m;h-(:-ch=Az 

A  peu  [très  tous  les  alcalis  monoammoniacaux  à  chaînes  hétérocycliques  se 
groupent  autour  de  ces  difTérents  types.  Nous  procéderons  successivement  à 
l'étude  de  ces  derniers,  en  rattachant  à  chacun  d'eux  ceux  de  leurs  dérives 
qui  doivent  nous  aiiéter. 

?  2:^.  —  Polymélhylènimines. 

1.  On  vient  de  dire  cpic  les  p(dyniétliylènimines  sont  des  alcalis  secondaires 
répondant  à  la  formule  générale  C  H-"  ^  'Az  ou  C"H-"=AzH.  Elles  coiri.'spondrnt 
à  un  carbure  polyméthyléni(iue,  à  un  paraHene,  dans  lecjuel  un  groupement 
-('dI2-  divalent  serait  remplacé  parle  groupe  -AzH-  également  divalent. 

Des  [»olyiHélliylènimincs  alkylées  leur  corrcsitondent,  un  ou  plusieurs  atomes 
d'liydr(jgrne  des  gr(jujics  -("dl--,  étant  remplacés  par  un  ou  plusieurs  radicaux 
d'alcools  ou  de  phénols;  ces  nouveaux  composés  |ieu\enl  iHre  envisages  comme 
des  niijihlrncs  il.  1,  |).  IGNi  dans  lesiiuels  un  urouitement  -(dl--  de  la  chaîne 
est  n'Uiplacé  par  -AzH-. 
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Les  [lolynuUliylèiiiiiiines  eiigeiidrciiL  aussi  des  ulcalis  terliaiies,  un  gi-ou[)e- 
ineut  liydrocarbonr  monovalent  icniplarant  H  du  groupe  =AzH. 

Plusieurs  des  mieux  connues  parmi  les  polyméthylènimincs  peuvent  être 
rattachées  très  directement  à  l'un  des  autres  types  dont  il  sera  parlé  plus  loin  : 

la    tétramédivlènimine.    T  ^  AzII.  est   identique   avec   la   pvrrolidine,  un 

dérivé   tétrahydroi.'én»'   du  pvrrol.    i  ^  AzII  :  de  même,  la  pentamétlivlèni- 

mine,   CH"- ^  ^'„._,_,,„o  ^  AzH,   est  identique  avec  la  pipéridine.  un  dérivé  hexa- 
hydroiiéné  de  la  pyridine,  (".H  ^  ;'„;',,  ^  Az;  etc. 

Nous  envisagerons  de  préférence  les  j)olyméthylènimines  de  ce  genre  en  les 
rapportant  au  second  type. 

2.  Ijsik  de~  iMiLv.MKTHVLh:.\iMi.\Es.  —  ("es  luises  se  rangent  dans  une  même 
famille  de  la  classilicalion  générale. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

I*r<Miiit>r  (ii'oiipo  :  Alcalis  monoamiiioniacaiiv. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 
Première  famille  :  C"H-"^  'Az  on  (:"H-"=Azlf. 

Diméthvlènimine C-U'Az     ou    i      ,  ^  Azil  : 

CH- 
Triméthvlènimine G^H'Az     ou   Cil" ''  ,  ^  AzII  : 

(:ir--cii-  ^ 

Télraméthvlènimine  011  pvrrolidine (l'ILAz     OU    i     .,  ,      Aztl  : 

Pfnlaniùlhvlpnimine  ou  pipéiidine C''[1"Az    OU   OH"^  ,  .      AzII  : 

m:[i--ch-^ 
cn- 

Hexvllriméthvlènimine C"H '"Az   OU   TIH"  ^  ,.     ,.,    ^AzII. 

m;h  C'II'-V 

3.  Diméthvlènimine,  O'H-'Az  ou  i  ^  AzM.  —  Cette  hase  est  envisagée  le  plus 
souvent  cuinme  /'tant  la  linijlainine,  ("H-=CII-AzH-   t.  Il,  p.  509;. 

X  ni-  - 

4.  Triméthylènimine,   C-'H'Az    ou  Cil- ^  ,,,..>  \\zH.  —  Elle  a  été  obtenue,  en 

même  temps  qu'une  base  de  formule  C'''IP ''Az-,  en  chauffant  à  H0'\  en  vase  clos, 
avec  une  lessive  étendue  de  potasse,  le  hrmjilnjdrate  de  liropij lamine  Inoméc--;, 
Cir-Br-CH--CH--AzH-=HBr;  elle  est  produite  ainsi  par  élimination  de  2  11l5r 
MM.  Gabriel  et  Weiner). 

Elle  se  forme,  en  même  temps  que  deu.\  méthylpyridines,  ClP-(".''lPAz,  (|uand 
on  distille  le  ehlorhifdrate  de  triinéthi/lenediainine,  llCl=Azll--CH--CH--CH--AzH-=HCl 
MM.  Ladenburg  et  Sieber;. 

C'est  une  base  huileuse,  de  densité  0.8436  à  20°,  bouillant  à  63".  miscible  à 
l'eau  et  à  l'alcool.  Elle  fume  à  l'air  et  présente  une  forte  odeur  ammoniacale. 
Traitée  par  le  cyanate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  forme  la 
triméthyli'nurce,  AzH--CO-Az=(CH-)-=CH"-,  qui    constitue  des  tables  très   solubles 


544  CHIMIE    ORGANIQLE.    —    LiVltE    VI,    CHAPITRE    11 

dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  207".  Avec  le  chlorure  bcnzol- 
sulfonique,  elle  donne  le  bcnzolt^iilfutrimëlhi/lrnimide,  C''H''-S02-Az=(Cll-)-=C.H-, 
fusi[)Ie  à  68",  très  soluhle  dans  l'alcool  et  la  iwnzine. 

Elle  est  peu  stable,  surloul  en  présence  des  acides,  et  se  conduit  à  cet  éyard 
comme  la  dimélliylènimine  :  cliaullee  avec  une  dissolution  d'acide  cblorhy- 
drique,  elle  donne  la. pro])yl(nnine  clilorce-^(,  Cl-(dl^-CH--C[r'^-Azn-;  elc. 

La  nitrosotrirnélhijlcitimine,  CI12=(CH^)-=Az-AzO,  est  un  liquide  miscible  à  Teau, 
Ix.uillanl  à  197°. 

(  I|2-(  H  - 

5.  Tétraméthylènimine,    i  \\zll.  —  Cette  base  étant  lu  pynolidinc  ou 

^  cdi--cn-  ' 

(ctrtihijdroinirrol  est  étudiée  [dus  loin  comme  dérivé  du  pyrrol  it.  II,  p.  !Jb4). 

6.  Pentaméthylènimine,  (~dl-;^  (MI--('II--^  ''^''"'  "^  ^'  *^^'^  ''^  pipmid'nir  ou  Inj-iihi/- 
drop!pidi)u'  ;  elle  est  étudiée  parmi  les  dérivés  de  la  pyridine  (Voy.  l'ipcridinc). 

l  2i.  —  PyiTol. 

,    .  GH=CH  ^  .    „ 

C'U'Az.  I  Azil. 

CH:.C1I  ' 

1.  Le  pyrrol  a  été  découvert  par  Runge,  en  1834,  dans  le  goudron  de  bouille, 
puis  retiré,  en  18")8,  par  Anderson,  du  goudron  condensé  dans  la  fabrication  du 
noii'  animal.  Son  nom  lui  vient  du  mot  grec  -jppo;  (rouge  feu),  à  cause  de  la 
coloration  caractéristi(iue  que  prend  un  copeau  de  sapin  imprégné  d'acide  chlor- 
hydrique  lorsqu'on  l'expose  à  l'action  des  vapeurs  de  pyrrol. 

2.  La  formule  attribuée  ci-dessus  au  pyrrol  est  analogue  à  celles  que  l'on 
donne  à  lu  fnrfur(tiie  et  au  thiophcnc;  le  groupe  divalcnt  :=AzH  y  remplace  -0  ou 
=S  dans  la  cbaine  cyclitiue  lnHérogène  : 

(;H=(:ii  ,  (:ii=(:[K  (;h=cik 

l'urfunuu'.    i  (»:  Tliinnliciu'.     l  S;  l'yrrol,    I  Azil. 

currcii  ^  (;ii=(:n  ^  ■        (:n=(;n^ 

A  ces  analogies  de  formules  corres]i')udent  des  analogies  dans  les  nuules  de 
formation  et  de  dédoublement.  Les  trois  (;ur[is  fournissent  même  des  réactions 
communes  :  tous  trois  développent  une  couleur  bleu  violet  ou  rouge  violet  par 
l'action  de  l'isatine  ou  de  la  pbénantliénequinone,  en  jirésence  de  l'acide  sulfu- 
rique. 

D'autres  analogies,  au  moins  dans  le  mode  de  satuiation,  aiqiaraissent  égale- 
ment entre  la  chaîne  liydrocarbonée  des  trois  corps  itréct'dcnts  et  la  chaîne 
fermée  de  la  benzine;  ces  nouvelles  analogies  se  traduisent  encore  par  des 
réactions  semblables  présentées  par  les  comiiosés  du  groupe  du  pyrrol  et  les 
composés  benzéniques. 

Le  [lyrrol  donnant  lieu  à  des  substitnti(Uis  variées,  on  dislingue  dans  les  for- 
mules  les  isoméries  de  position  qui  en  résultent  par  diverses  nidations,  dans 
les(juelles  l'Il  du  groupe  =Azil  est  d'ordinaire  désigné  par  la  lettre  )t  : 
(:i)     (?)  (?)    (-■) 

(]U=CA{  s  (:ii=(:ii  s  .  ,,  , 

I  Azil  (71)  ■  I  Azil  (n). 

iA)    (■')       (I)  (iii)  («i» 

On  a  observé  (jue  les  produits  fornu';s  par  la  substitution  à  l'hydrogène  d'un 
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môme  élément  ou  liroupe  en  a  et  a,  ou  en  [5  et  p^  sont  identiques;  on  ne  connaît, 
dès  lors,  que  2  dérivés  nionosubslilués  de  ce  genre,  engendrés  par  un  même 
élément  ou  groupe,  et  4  disubslilués  :  ax,,  [ijî,,  ap,  et  a^,. 

3.  Formations.  —  Le  pyrrol  prend  naissance  dans  les  réactions  suivantes,  où 
des  corps  à  chaîne  ouverte  fournissent,  [)ar  diverses  éliminations,  le  composé 
à  chaîne  fermée  : 

1°  Par  distillation  du  imicatc  d'ammonium  (Schwanert),  ou  mieux  en  chauffant 

le  même  sel  cà  200"  avec  la  glycérine  (M.  (ioldschmidl)  : 

GH(OH)-CH(OH)-CO--AzIl'*        CH=GtK      „  ,., 

I      ^      ^         ^      ^        .,  ,  =    ■  AzII  +  AzU-*  +  2  GO-  +  411-0. 

GH(OH -GH(OH)-GO--AzII'        GH=GH  •^  -r  ^r  -r 

Mucale  d'ammonium 

2»  Par  des  réactions  analogues  effectuées  sur  Vacidc  sacchariquc,  isomère  de 
l'acide  mucique  (MM.  Bell  et  Lapper). 

3°  En  distillant  Vacide  pyromuciqtie  sur  le  chlorure  de  zinc  ammoniacal  et  la 
chaux  iMM.  Canzoneri  et  Oliveri),  par  une  réaction  au  fond  identique  à  la  réac- 
tion l",  l'acide  mucique  donnant  par  la  chaleur  l'acide  pyromucique  (t.  II, 
p.  326)  : 

(Ac.   pvromucique)  ï"^*^"  )  <>  +    Azlf'   =    'r"^*^'"  ;  AzH    +   CO^   +   H^Q. 

C11  =  C-G0"-H  GH=CI1 

4°  En   distillant  Vimide  succbiique   sur  le  zinc    en   poussière  ou  le  sodium 

(M.  Bell),  c'est-à-dire  en  partant  de  Vacide  succinique,  CO-H-CH-'-Cir^-CO^H  : 

(Imide  succinique)    I      .-,  ^  AzII   A-   i  U   =     i'    "  '      '^  AzII    +    2  H-'O. 

^  ^    '  CH--G(.)  ^  GH=GH  ^ 

5"  En  décomposant  Vacide  glutamique,  C02H-Cir--CH--Gn  (  AzH-)-CO-H,  que  la 
chaleur  transforme  en  son  amide-acide  interne,  Vacide  pijwijlutamiqnc,  lequel 
se  détruit  lui-même  pour  donner  le  pyrrol  : 

GH--GH-GO-H        GH=Gn 

(Ac.   pyroglutamique;     |  ""  AyH      —     '  ^  AzU    -I-   GO"   4-    H-O 

6°  En  partant  de  Vacide  dichloromnlcique,  G0-H-CC1=CG1-C0'-I1  :  Vimide  dichlo- 

romalciqae,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  engendre  le  pyrrol  penta- 

chloré;  celui-ci  est  changé  par  les  réducteurs  en  pyrrol  tctravliloic,  que  l'iodure 

de   potassium  ioduré,    en  milieu  alcalin,   transforme   en  pj/rrol    tctraiodc    ou 

iodol ;  ce  dernier  est  réduit  à  l'état  de  pyrrol,  par  l'action  dt;   la  poussière  de 

zinc  en  liqueur  alcaline  (MM.  Ciamician  et  Silber)  : 

GGI-GO  ,  ^  „  CGl^GGl  ,  GGI=GGl  s  ,  „ 

Il               AzII,  1                 AzGl,  I                 AzH. 

GGI-GO  ^  GGI=GG1  '  GG1=GG1  ^ 

Imide  dichloromaléique  Pyrrol  pentac.hloré  Pyrrol  tétrachloro 

7°  En  partant  de  Vimide  succiniqae,  que  le  perchlorure  de  jdiosphore  change 
en  pyrrol  pentachloré. 

8°  Quand  on  fait  passer  un  courant  tWicétijléne  mélangé  de  gaz  ammoniac  dans 
un  tube  chauffé  au  rouge  : 

GII^CII    ,     ^  „3         CII=GH  X  ,  „  ^    .  „ 

f Acétylène)  -f-    AzIP  =     i  AzH   +   211. 

9°  Le  pyrrol  se  rencontre  dans  les  produits  de  la  distillation  de  la  strychnine 
et  de  la  nicotine  avec  la  chaux,  ou  de  la  morphine  avec  le  zinc  en  poussière. 

10°  Il  prend  naissance  quand  on  chauffe  Valhamine  ou  la  laine  avec  l'hydroxyde 
de  baryum  à  150"  (Schûtzenberger). 

BEKTHELOT  ct  juNGFLEiscH.  —  Traité  éleiii.  de  chimie  orgaii.  II.  35 
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4.  Préi'Aratiox.  —  On  Texlrail  du  goudron  d'os.  Par  des  lavages  à  l'eau  aci- 
dulée, on  retire  de  ce  goudron  les  bases  énergiques  qu'il  renferme,  et  on  traile 
le  résidu  par  une  lessive  alcaline  chaude,  atin  d'hydrater  les  nitriles  d'acides 
gras  qui  y  sont  contenus.  La  por'.ion  ayant  résisté  à  ces  traitements  est  un 
mélange  de  carbures  benzéniques,  de  pyrrol  et  d'iiomologues  du  pyrrol  ;  on 
isole,  par  distillation  fractionnée,  les  parties  iiouillant  entre  11 5°  et  130",  et 
on  les  chaulTe  avec  la  potasse  solide,  eu  excès,  Jusqu'à  ce  que  la  niasse  se 
parlage  en  deux  couches.  On  laisse  refroidir;  on  sé[iare  l'huile  surnageante, 
formée  d'hydrocarbures,  du  pyrrol -potassium  devenu  solide  ;  on  lave  ce 
dernier  à  l'éther,  puis  on  le  décompose  par  l'eau  à  l'ébullition,  la  vapeur  d'eau 
entraînant  le  pyrrol  à  la  disliUalion.  On  iHuitie  le  pioduit  par  distillation  frac- 
tionnée. 

Les  huiles  provenant  de  la  décomposition  par  la  chaleur  de  la  gélatine  d'os, 
bien  dégraissée,  sont  à  peu  près  exclusivement  formées  de  pyrrol  et  de  ses 
homologues. 

5.  IMtoPRiÉTÉs.  —  Le  pyrrol  constitue  un  li'(]uide  incolore,  à  odeur  de  chloro- 
forme, de  densité  0,97:)2  à  12", 5,  bouillant  à  131°,  se  colorant  peu  à  peu  à  l'air 
en  jaune  et  même  en  brun.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  liqueurs  alcalines, 
très  soluble  dans  l'alcool  el  l'étlier. 

6.  RÉAGTioxs.  —  Il  se  conduit  comme  une  base  faible  et  se  dissout  lentement 
dans  les  acides  dilués  et  froids;  à  chaud,  il  est  dédoublé  par  les  mêmes  léacfifs 
en  ammoniaque  et  roiujc  de  pyrrol,  matière  insoluble,  à  composition  un 
peu  variable,  mais  (]ui  procède  de  polymères  du  pyrrol. 

Avec  la  plu[iarl  des  acides,  le  pyrrol  se  résinifie  en  se  polymérisant.  Sa 
solution  éthéiée,  traitée  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  donne  le  chlorhydrate  de 
tripyrrol,  (C^H-'Azj-*  HCl.  Le  tripyrrol  libre.  (C'H"'Az)3,  s'extrait  de  la  solution 
chlorhydrique  de  pyrrol,  additionnée  d'ammoniaque  en  excès  et  agitée  avec 
l'élher;  il  est  cristallin,  mais  se  polymi'rise  peu  à  peu  à  froid;  chaufié,  il  se 
dédouble  en  ammoniaiiue,  indol  el  pyrrol  : 

CH-CIl-CII-CII-CH-CH         .   ^..j        CII-CH         Cli^CM-C-CII 

Il  I  I  I  I  II  =:     AZÎF     +      Il  II  +      I  II        II 

cil  (;1I-(^H  CH-CH  en  CH  Cil        CH-CII-C  CH. 

AzH        AzII        AzII  AzII  AzIl 

Tripyrrol  l'yrrol  Indol 

Cette  réaction  s'appli(jue  de  même  à  la  transformation  des  homologues  du 
pyrrol  en  homologues  de  l'indol  ;  elle  réalise  donc  d'une  manière  générale 
le  passage  du  groupe  du  pyrrol  au  groupe  de  l'indol. 

Un  petit  nombre  seulement  de  sels  du  pyrrol  ont  été  isolés  ;  le  picrate,  se 
forme  directement  et  cristallise  en  aiguilles  rouges,  qui  perdent  le  pyrrol  par 
exf)Osition  sur  l'acide  sulfuri(pie.  Le  pyrrol  se  combine  [)lus  facilement  avec 
certains  sels,  le  chlorure  de  cadmium  ou  le  chlorure  ilf  mercure,  par  exemple, 
qu'avec  les  acides. 

7.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  le  pyrr(d  fournit  de  l'acide  oxalicjue. 
L'hydrogène  naissant  se  fixe  sur  lui  pour  donner  des  hydropyrrols,  par  des 

réactions  très  caractéristiques.  Suivant  les  conditions  expérimentales,  on  obtient 
ainsi  le  dihydropyrrol  ou  pyrrolinc,  (''iP.Vz,  el  le  lélrahydrojnjrrol  ou  pyrro- 
Udinc,  C'ir-'Az,  dont  il  sera  question  plus  loin  (t.  Il,  p.  5[ii). 
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Avec  le  potassium,  à  froid,  ou  le  sodium,  à  ciiaud,  il  dégage  de  l'iiydrogène  et 
iormele  pyrrol-potassiiim,  C'n'=A7.K,  ou  If  jiijrrol-socUion,  C'n'=:AzXa.  I.e  composé 
potassique  se  produit  également  quand  un  chaufTe  longtem[)S  à  l'ébullition  le 
pyirol  avec  l'hydrate  de  potassium  solide,  alors  que  Thydrate  de  sodium  solide 
ne  réagit  pas  sur  le  pyrrol  chaud. 

8.  Les  réactions  du  pyrrol,  si  elles  montrent  dans  ce  composé  des  piopriétés 
alcalines  peu  marquées,  dénoncent  d'autre  part  des  analogies  avec  les  composés 
phénoliques.  C'est  ainsi  ([ue  le  pyrrol  chaufle  à  120'^  avec  une  dissolution  de  car- 
bonate  d'ammonium  donne,    par    fixation   des   éléments  du  sel,  le  sel  ammo- 

,,,..,  ,      i     .        ^^'-H^r.    -CO-^H       ... 

niacal  de  1  rtfu/c   x-pi/nolcarhonique,   i  ^  ;    c  est  ainsi    encore   que   le 

'  ^        CH=CH-AzH    '  ' 

I>yrrol-potassium  absorbe  le  gaz  carbonique  à  •200'^  en  formant  Yacide  ?j-pyrro/- 

CO-H-C  =  CHs  ,   „ 
carbonique,  i  ,AzH;etc. 

^  CH=CH^ 

Le  pyrrol  peut  échanger  aisément  les  atomes  d'hydrogène  de  ses  groupes 
hydrocarbonés  avec  des  éléments  ou  des  groupes  variés,  et  plus  aisément 
encore  l'hydrogène  du  groupe  =AzH.  On  décrira  ailleurs  des  homologues  alkylés 
(t.  II,  p.  ool'i  du  pyrrol  et  des  dérivés  halogènes  t.  il,  p.  548',  ayant  ces 
origines. 

Il  peut  être  changé  eu  ynji-idinc  par  des  réactions  générales,  applicables  à  la 
transformation  de  ses  homologues  en  homologues  de  la  pyridine.  (diauiïé  à 
l'état  libre  ou  mieux  sous  forme  de  pyrrol-potassium,  en  présence  de  l'éthylate 
de  sodium,  avec  le  chlorure  de  mcthylcne,  CU-CV-,  il  forme  la  pyridine  : 

?"^™\.u..  +  cic=tf  = 'r"=^"-!;«  +  Kci  +  ne; 

CH=CII^  CH=.CH-Az 

Pyrrol-polassium  Chlorure  Pyridino 

lit'  méthylène 

dans  les  mêmes  conditions,  avec  le  chlorofonne,  il  donne  une  pt/ridinc  chlorée, 

et  avec  le  bromofonne,  une  pi/ridinc  broince  : 

CH=CH.       ,.         _,„^,„        GH=CC1-CFI         ._,         ,.    . 
I  AzK  +  CIICP  =1  il      +  KCl  +  HCl. 

CH=CH''  CH=CH-Az 

Pyrrol-potasrium     Chloroforme     Pyridine  chlorée 

L'action  de  l'hydroxylamine  conduit  à  des  composés  à  chaîne  ouverte,  aussi 

bien  quand  elle  est  exercée  sur  les  dérivés  de  substitution  du  pyrrol  que  sur  le 

pyrrol  lui-même.  L'hydroxylamine,  en  effet,  change  le  pyrrol  en  une  dioxime, 

la  succiaijldialdoxime  (MM.  Ciamician  et  Dennstedt ,  : 

CH-CH .       „         _    „.,     „        CII--CII=Az-OII         .   „. 

I  AzII  +  2AzH--0II  =    I     ,  +  AzH^. 

CH=CH^  CH'--CH=Az-OH 

Pyrrol  llydro.xylamino         Succinyldialdoxime 

Une  réaction  caractéristique  est  fournie  par  le  pyrrol  quand  on  l'agite  avec 
une  solution  aqueuse  d'isatine  acidulée  par  l'acide  sulfurique  :  il  se  produit 
un  précipité  d'un  bleu  intense,  soluble  avec  coloration  bleue  dans  l'acide  acé- 
tique et  l'acide  sulfurique  .M.  V.  Meyer).  Une  coloration  bleu  foncé  se  développe 
quand  on  fait  bouillir  l'acide  acétique  cristallisable  chargé  de  pyrrol  et  d'isa- 
tine. 

Le  pyrrol  ne  donne  pas  de  dérivés  nitrosés. 

9.  Dérivés  halogé.nés.  —  L'action  des  halogènes  sur  le  pyrrol  est  énergique  ; 
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on  n'évite  la  résinilicalion  des  produits  de  siibslitulioii  formés  qu'en  opérant 
sur  des  dissolutions  très  diluées.  En  liqueur  alcaline,  le  chlore  ou  le  brome 
agissent  comme   oxydants  et    produisent  lapidemenL  ki   iiinlclnuiiidc  dichloréc, 

C^l-C^O^  A   n  1  /  •    •     •/     11 

Il  Azil,  ou  la  miiicinniiidc  aibvuinec. 

GCl-CO  " 

Le  perclilorure  de  piiospliore  agissant  à  t60<'  sur  ï'iinidc  diclil()n)7n(tlciqi(<\ 
produit  le  pyrrol  jicntaclilorc,  C'CA''=A7.CA,  liquide  bouillant  à  yU",5  sous  la  pres- 
sion de  10  millimètres;  Feau  bouillante,  par  une  réaction  inverse,  transforme 
le  pyrrol  pentachbir»''  en  imide  (liililon>maI(Mqui'. 

Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  acétique  agissant  sur  la 
solution  étliéi'i'e,  le  pyrrol  [lentachloré  est  changé  en  pynvl  (ctrachloié, 
G''Cr'=AzH  (M.  Anschiitz  et  Schrœtler).  ('elui-ci  cristallise  en  lamelles  et  fond 
vers  110°  en  s'altérant;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool 
et  Télher,  très  volatil  et  rapidement  altérable. 

Le  iéfraiodopyrrol,  G''I'=AzH,  est  employé  en  médecine  sous  le  nom  tViodol. 
On  le  prépare  en  faisant  agir  l'iode  sur  le  pyrrol-potassium  (MM.  Ciamician 
et  Dennstedl),  ou  bien  en  ajoulant  une  solulidu  d'iode  dans  l'alcool  ou  dans 
l'iodure  de  potassium  à  une  émulsion  aqueuse  de  pyrrol,  additionnée  de  po- 
tasse (MM.  Ciamician  et  Silberj.  Il  cristallise  dans  l'alcool  dilué  en  aiguilles 
microscopiques  jaune  clair,  se  décompose  sans  fondre  vers  140-1110°,  est  soluble 
dans  5000  parties  d'eau.  Il  est  [>eu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  à  chaud  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisable,  soluble  dans  2  parties  d'éther  froid.  Il 
se  dissout  dans  l'acide  sull'urique  concciiiié  et  froid;  la  liqueur,  d'abord  verte, 
passe  au  violet  sale.  Le  zinc  en  poussière,  dans  une  li([ueur  chargée  de  potasse, 
le  change  en  jiyrrol.  L'iodol  est  un  antiseptique  analogue  à  l'iodoforme;  il  est 
dépourvu  d'odeur  et  de  toxicité. 

10.  Composés  rvHUiiLiouKS.  —  Les  dérivés  pyrroliques  dont  la  formation  a  été 
indiquée  plus  haut  en  princifte  sont  des  alcalis  a  foncUmi  simple,  moiioammonia- 
caii.r,  àcliaiiic  hétérocyvliqiir.  (In  y  rencontre  des  alcalis  secondaires,  des  alcalis 
tfiliaircs  et  des  hi/dro.fi/ilvs  irannnoiiiinns  composés.  Nous  donnerons  ici  la  liste 
des  principaux,  en  indiquant  la  famille  de  la  classilication  générale  à  laquelle 
ils  se  rapiioitent. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

l'roiiiior   çiroiipo    :    Alcalis   iiionoaiiÉtiioniacaux. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 
l)eiLrièinc  famille  :  C"ll-^"^  'Az  ou  (_'."ir-"=A/,il 

,.    ,,  CII^-CIl  (CH-')  s  .   „ 

MrHliyl|,yirolirlii,r  « C-'ll"Az  '^^^k,,-^  nul  y  ' 

GH^-GH-CH'^  .   „ 

_  -i.  —  I     .-        .,     AzIl; 

CH--GIH^ 

,    ...  CH--Gn(CII^)^  .    ,, 

l.im6lhylpylToli,l,„e-.,i,  ot  I   is G''li'''Az  OU   ^i.^j    i:\\A)CA\'l  '  ^        ' 

.    ...  Cir'-GH-CH(GII=')s  ,   „ 

ïiiu]elliyli>yrnjli(iitie-'/jit/.i  .1  I  is G'H''Az  OU  i      ^^  Azli. 
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Troisième  famille  :  C"H-"-'Az  ou  C'II-"   -=AzII. 

,    ,  CH  =  CH  X      „ 

Pvrrolino C'U'Az  OU     l     .,  ..      AzU  : 

,,.  ..  r.^n-'-CH  -  en  (Cii^) ,  ^  „ 

Dimt'tliylallylpyrrolidiiiL-ï.ai.i C'H'  ' Az  OU  \      y  ..    ^  AzH. 

Li  1 1  ~ — \uli  [\^l\   j 

Qualrièine  famille  :  C'II-" -^Az  ou  C"H-"-'*AzH. 

Pvrroi C'H'Az  OU  ^""*^"^Azn; 

CH^CII  " 

GH"'-G  =  CH 

Méthvlpvrrol-3  et  1  is G'H'Az  OU     "  l  ^  AzH ; 

CH=GH  '' 

Cn-'-G      =      GH 

Dimétlivlpyri'oI-c/.|3  et  1  is G'^H^Az  OU  i  „    ^  AzII, 

CH=G(GH3)^ 

G-H=^-G  =  GH  ^      „ 

Ethvlpvrrol-i  et  1  is —  i  Azil  ; 

GH=GH^ 

,--,.n.  GH^-G  =  G  (GIl^V  .    ,, 

TiiméthvIpyrrol-a«,3 (l'IP'Az  OU  i  ./     AzH, 

GH-G(GH-V 

G^H'-G  =  GH  ^      „ 

Propvlpvrrol-i  et  1  is —  i  AzH  ; 

'  GH=GH  ' 

.«.,.•.,  G-H-'-G^GH^ 

Diéthvlpyrrol-ii, G'^H'-^Az  OU      .-,     ..     l  AzH, 

C-H'-G=GH  " 

CH  =  C(GH3k  .   „ 

MéthYlpropylpvrrol-'/'/.|  ot  1  is —  •  i  „    „       AzH  : 

1  GH=C(C='H')^ 

TriéthvlpyrroI-7.33, G'*'n''Az  OU     ',    ..    T"  AzH. 

^  G-H'-G     =     GH  ^ 

Huitième  famille  :  C"H-"    "Az  ou  G"H-"-'-^AzH. 

Phénylpyrrol-v. G'^'H^'Az  OU     i  AzH  ; 

'^^  GH     =     CH^ 

r.iiMii*  gh  =  g:gh3)^ 

Méthvlphénvlpvrrol-ac(, G"n"Az  OU     i  .    ./      AzH. 

■         '  '■  '  GH=G(G'5H')  ' 

Douzième  famille  :  G"H-"-*^Az  ou  G"H-"--"=AzH. 

Diphénvlpvrrol-c,'/, G'^H'^Az  OU    i     ~         ,,     .        AzH  ; 

"^      ^    '  '  GH=G  (G^H-^)  ^ 

PH— P  rp"H~^ 

Dito!ylpvrrol-«K| C'^H  '  '  Az  OU    T    ~  '  '  ".    ,       AzH. 

^  ^^  '  GH=G',G'H^)'' 

Quinzième  famille  :  G"H2n-^"^\z  ou  C"H2"-"-«=AzH. 

>or,i.) .  G^H-^-GH-GH  (G^H-h  ^  ,   „ 

Triphénvl-a3-ii-dihvdropvrr..l  el    lis G" H'-'Az  OU      ^     .,     i  AzH. 

'  •  ■  '       '        "  G^H  '-G        =        GH  ^ 

Seizième  famille  :  C"H-"--'Az  ou  G"H-"--8=AzH. 

„    ,.  CH=G  G'^'H"')  s  ,  „ 

Triphénylpyrrol-a«i?, G'-H'  'Az  OU    (.6H:i_(iH=G  'G^H"')  ' 

Viiir/lième  famille  :  C^H-'^-^^Az  ou  G^H'-"  ^''^AzH. 

G^'H"'-G=:G fC^H')  ^ 
Tétraphéaylpyrrol-««,,3.J, C^SH"' Az  OU   ^bh^Xg  (GeH"-*)  ^  ^'^^"^ 
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Troisième  ordre  :  Alcalis  tertiaires. 
Deuxième  famille  :  (;"ll-"+'_Az. 


I  ■>    o  1 1  -2 


Métliylpvrrolidinc-» (:''II"Az  OU    /, .,         .,  ^  Az-CH^  ; 

^    ■  CII--CI1-  ^ 

„  ,„  cn--cH  (Ch3)  ^  ^    ^„„ 

niinaiiylpyi-r.ilidiiif-/('/. C*'H''*Az  OU    I  _.„  ^...-.  .  Az-LH"^  : 


Trinu-lhylpyiTolidin.'-Hr/,? C'H'-'Az  OU  {_..-.    ^..  ,._..,    "^  Az-CII^. 


ch2    -    cn2 

CH-^-CH      -      CH^ 


Troisii'me  famille  :  C"!!^"" '=Az. 
Cil  -  CH 

Mélhvlpvrr(iliiu'-;i ("/'Il^Az       OU    f'    .,  „  ""  Az-CH''. 

~  '  ■  GH--GH2  ^ 

Quatrième  famille  :  C'H-"   •*- Az. 

,.  .  CH=(:iu  .      ,,., 

Méthylpyrrol-d C'H'Az  OU    i  Az-LI!'' ; 

Étliylpyrrol» C'''ir'Az  OU     i  _        '  /;  Az -('."H'' : 

l'ropylpyrjo!-// C.'ir'Az  OU     l.„       ..    .rtZ-L''ll' 


Triraéthylpyrrol-)!'/,? —  ;..,    „  _„t^   ,  Az-CH^  ; 


CTI^-f:      =      CM 

CI]=C!Cn^; 


Diétliylpyrrol-»? C'-H'-'Az  OU     '  (        '  ^  Az-C'-ll"' ; 

Amylpyrrolw! C^H'"'Az  OU    l  ^  ^  Az-C'^Il" . 

Cinijtiième  fainille  :  C'II'"^^  Az. 

Allylpvrrol-n C'H'*Az  OU    /    ~  '      ""  Az-C''H''. 

(JH=CII  ' 

llititiè)/ie  famille  :  (l"!!-"""   Az. 

Phénvlpvrrol-ii C'"H^Az  OU     i'    "'      ^  Az-C/'Il"' : 

CII=CH  ^ 

Renzvlpvrrol»  ol  1  is C"H"Az  OU    i'         '      \Vz-f:M--(:''ir'. 

(:h=(;ii  ^ 

Seuvicme  famille  :  C"H-"-'3_-Az. 

CH  =  C  fClP) 

Allvlmétlivlphriivlpvrrol-»i«e<,   C^H'-'Az  OU     l  ^  iVz-C^H''. 

■    ■  GH=C(G«H')-' 

Itoazi'eme  famille  :  C"H-"    '-'Az. 
l)ipliénylm,'llivlpvrroI-»v.|c,. C'"ll'-'Az  OU     l'      ~    '  ^  ,'    ..'^  "^  Az-C/Il"' : 

CIUG  (C4I-)  / 

CH  =  C  fCII'*'* 

TolvIméllivIplRMivlpvrroI-;,...., C'''*ll'"Az  OU     i'  ,'     ./ ■"  Az-C'''H '-CH''. 

CH=C(G«II')^ 
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Quinzième  fiimillc  :  (l'MI'-"   -''^Az. 

CH  =  C  (('M'') 

Naplitvlméthvlphénvlpvrrol-?!».»., C-'H'"Az  dll     i'  \.    ./  ^Vz-C'^H^, 

■  CII=G  (CH")  ^ 

Seizième  famille  :  G"ll-"   -';  Az. 

TriplH'nvlpvriol-7i7.'/.| G--H''Az         OU    i  ,    ..       Az-(^^H-^  ; 

GH=G (C^H-)  ^ 

GH=G(G^H''") 

Tolvldiphénv!pyiToI-)!c.a| G-3H''''Az  OU    i  ^    ,    ./ "^  Az-G'^H ''-GII^. 

'  .  GII=G  (G^II-)  / 

XvlvldiphénvlpvrrolnM, C-'H^'Az         OU    i         '^'      ..' ^  Xz-C'^H^^  CU^  f . 

"  GH-G  G'^H')-^ 

l>ix-)teuvièine  famille  :  G"H"-"^''''j:Az. 

GH=G  l'G^H"') 

Naphlvldiphénylpyrrol-n««, G-'''II '''Az         OUjL       ^.    ..       Az-G*OH\ 

CH=G  (C'H-)  ' 

Quatrième  ordre  :  Hydroxyd.es  d'ammoniums  composés, 

Deuxième  famille  :  G"H-"^-%Az-OH. 

|-itt2   1^112  /ï^tj3''''^ 

Hydroxyde  de  diméthvlpyrrolidinium-'oi G^Il' 'Az-OII  OU    i'    „  ,^Az^ 

GH^-GH-  '       ^  OH 

Troisième  famille  :  G"H"-"^Az-OH. 

Hydroxvde  de  diméthylpyrrolinium-î])! G^H'-Az-Ofl  OU    i  ""Vz^'    • 

GH  =  GH  ^  ■     ^  OH      ■ 

I-  —  Dérivés  alkylés  du  pyrrol. 

1.  On  doit  distinguer  nettement  les  dérivés  alkylés  du  pyrrol  dans  lesquels 
le  radical  alcoolique  remplace  VU  du  groupe  =AzH,  les  ii-alkylpi/nol>;,  des  dérivés 
engendrés  par  le  même  remplacement  dans  les  groupes  hydrocarbonés,  les 
c-alkylpyiTols.  Les  premiers  sont  des  alcalis  tertiaires  et  ne  sont  pas  attaqués 
par  le  potassium  pour  former  des  dérivés  potassés,  alors  que  les  seconds  se 
conduisent  comme  des  alcalis  secondaires,  sont  attaqués  par  le  métal  et  réa- 
gissent à  la  façon  de  véritables  homolo<jues  dit  pyrrol. 

2.  n-ÂLKYLPYRROLs.  —  Les  /(-alkylpyrrols  se  produisent  par  les  méthodes  de 
synthèse  du  pyrrol  (t.  II,  p.  o4b)  quand  on  remplace  les  composés  ammoniacaux 
par  le  composé  correspondant  d'une  aminé  primaire  :  méthylamine,  éthyl- 
amine,  etc.  Ils  se  forment  aussi  par  transformation  isomérique  d'un  c-alkyl- 
pyrrol  sous  l'action  de  la  chaleur. 

3.  Méthylpyrrol-H,  G"'H'Az  ou  (vH''=Az-CH^.  —  Il  se  forme,  avec  d'autres 
composés,  dans  la  distillation  du  mucatc  de  méthylamine  (M.  BelD,  ou  dans 
l'action  de  Viodure  de  méthyle  sur  le  pyrrol-potassium,  en  vase  clos  (M.  Ciami- 
ciani.  C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  0,9203,  bouillant  à  115°.  Il  se 
conduit  comme  un  alcali  tertiaire. 

4.  Éthylpyrrol-H,  C''H''Az  ou  C*H''=Az-C-H"'.  —  Cette  base  tertiaire  se  produit 
de  même,  mais  mélangée  iïéthylpyrrol-^-:.,  dans  la  réaction  du  ]iyrrol-potas- 
sium  avec  de  l'iodure  d'élhyle  (M.  Liubawinj.  L'éthylpyrrol-;;  est  liquide,  bout  à 
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131°,  l'st  insoluMe  dans  reau.  Sa  vapeur  colore  en  rouge  intense  un  copeau 
de  sapin  imprégné  d'acide  clilorliydrique.  Chaufle  avec  l'acide  chlorhydrique,  il 
donne  de  l'éthylamine. 

5.  Phénylpyrrol-/*,  C'"H'*Az  ou  C''H'=Az-C'''H-'.  —  11  est  engendré  dans  la  distil- 
lation du  iiuicdtc  <V(UiUtne  (M.  Kœttnitz)  ou  du  mcchavatc  iTdnilinc  (M.  Altmann). 
Il  est  cristallisé,  présente  une  odeur  camphrée,  fond  à  02". 

6.  c-Alrylpyrrols.  —  Ces  isomères  des  corps  précédents  sont  alkylc's  dans 
la  chaîne;  ils  se  rencontrent  dans  le  goudron  d'os,  où  ils  accompagnent  le 
pyrrol  (Andersen).  On  les  obtient  synthétiquement  :  1°  En  dirigeant  les  vapeurs 
mélangées  du  pyrrol  et  d'un  alcool  sur  la  poussière  de  zinc  chautTée  : 

l'\iriil  Aie.  éthylique  Ktliylpyrrnl-'/ 

2<*  Quand  on  chauffe  le  pyrrol  ou  le  pyrrol-potassium  avec  les  iodures  alcoo- 
liques, les  /(-alkylpyrrols  formés  d'abord  se  transformant  paitiellement  par  la 
chaleur  en  leurs  isomères  les  c-alkylpyrrols. 

3°  Par  éliminalion  de  CO^  des  homolo(/i(cs  de  raridc  pijjroJcai'bonique  : 

(Ac.  na.lhylpyn-ol-     |  x^^^n      _  cy-'  +    |  ^  AzH  'Mélhylpvrrol). 

carbonique)  (^H^G  -  CO'^H  GH=GH  ^ 

4°  Par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  150°  sur  les  ^diarétoncs  (t.  I, 
p.  526)  ;  ra(;('donylacétone,  par  exemple,  donne  ainsi  un  diinéthy!pyrrol(M.  Paul  )  : 

GH^-GO-GII^  .    ...  „.,  GII:=:G(GH-').  .   „ 

(Ac.'tonylucOlonc)     I      „  „   +    Azll"'    =2Il-()    -f-     I  .,        AzH  (  Diméthyipvrrùl-««,  ). 

^  ^  '  CH^-GO-CII^  ^  ^    CH=G  (GII-^)  '  ^    '  ' 

Les  c-all<ylpyrrols,  comme  le  pyrrol  lui-même,  sont  rapidement  résiniliés 
par  les  acides;  toutefois,  quand  ou  fait  agir  le  gaz  chlorhydrique  sec  sur  les 
solutions  dans  i'('ther  dos  monoalkylpyrrols  ou  des  dialkylpyrrols-ap,  il  se 
précipite  des  chlorhydi'ates  cristallisés,  tel;-  que   |CH=Cn-CU=C  (CH3)-AzHJMlCl 

ou  [CH=CH-C  (CH^)=C(CIP)-Azll  |2  HCl.  Ces  sels,  dérivés  de  2  molécules  de  c-alkyl- 


pyrrols, subissent,  au  contact  de  l'acide  sulfurique  dilué,  une  transformation 
remarquable;  ils  sont  changés  en  dcrirvs  alki/lcs  de  rhidol,  probablement  juir 
formation  intermédiaire  d'un  corps  analogue  au  tripyrrol  (t.  H,  p.  540)  : 

^  GH''-G-GH        GH-*-G-GH-GlI-G-GII^ 

(Dimétliylpvrrol)  2  n     n       =  .,    il     l         l        II  „  (Totramélliyklipvrrol)  ; 

^  ^    •  GH^-G  GH        CH'^-G  GII-GH  G-GH^  J     i  •       ;  - 

AzH  AzU      AzII 

CrP-C-CII-GH-C-GH^  ...,    ,    GII-^-G=Cn-G-G-CH3 

(TétranK-llivldipyrrol)         .,    n     i        i         il  .,   =   AzIF  -f  .,     i  n    n  .,  (TélramcHln-limlol). 

•     ^         GII'-G  CU-Gtl  G-GII'^  GH-<-G=GH-G  G-GH-^ 

\    /         \    /  \    y 

AzH      A/H  AzII 

î.cs  r-alkylpyrrols  sont  oxydés  par  la  potasse  fondante,  les  groupes  alkylés 
l'Iaiit  iliaiigés  en  gi'oupes- C()-ll  et  des  acides  pyrrolcarhoniques  correspondants 
pifiiaut  naissance. 

7.  Méthylpyrrol-y,   C/'-U'Az  ou  \\zll.  —  Ce  composé  esl  dit  aus-i 

fiomopyrii>l-7..  H  accompague  son  isunièrc  [j  dans  h'  goudion  d'os  iMM.  WCiibd 
et  Ciamician  ).  11  se  fnrmc  dans  la  déconipositinn  di'  Vnciilc  a-utrlhi/lpi/rni/v/u- 
bonique.  Il  est  liquide  cl  iiout  à  I4(S". 


ALCALIS    MONOAMMONIACAIX    A    FONCTION    SIMPLE  553 

chm;  =  GH  .. 

8.  Méthvlpvrrol-3,  C'II'Az  ou  i  ,  AzH.  —  Cet  Jn^noin/rrol-Pj  résulte  <lu 

dédoublement  de  Vacldc  [i-mctlnjlpi/rrolcdrboniqnc.  Il  bout  à  144». 

Les  deux  mcthylpyrrols  préccdt'iits  s'allèrent  à  l'air.  Chacun  d'eux  fournil 
avec  le  potassium  un  )iic(liijlp!/rr(>l  jxitdssiiuii,  cn^-C''li''=AzK,  absorbant  le  i^az 
carbonique  à  200"  pour  former  le  sel  de  potassium  de  Vackle  mcthylpyrrol- 
carboniquc-at.  ou  [i,  (^H^-C'H- (CO-H)=AzH.  Oxydés  par  la  potasse  fondante,  ils 
donnent  les  acides  pj/rrolcarhoniijiics  a  et  [î,  GO'^H-C''H-'=Azn.  Un  a  vu  plus  liant 
dans  quelles  conditions  chacun  d'eux  fournit  un  diniéthylindol-a  ou  [î. 

9.  Diméthvlpyrrol-aa,,  C'H^Az  ou  i  ^AzH.  —  Il  existe  dans  le  noudron 

'  ^^  '  CI1=C(CH3)" 

d'os  (MM.  Weidel  et  Ciamician)  ;  il  se  produit  dans  la  destruction  par  la  chaleur 
de  Vacide  dimcthylpyrroldicarhoniquc  ou  de  Vtuide  diméthylpyrrolcarbonhjKc  cor- 

CO-^ll-(M](CIP)s  ,   „         CO-'H-G  =  C  (CH^)  .       „      ., 
respondants  (M.  Knorr),  ^,,3h.(^=G(GH3)  ^  ''''  '''  CH=G  (CW)  ^  ^'''  '    ''   '' 

forme  aussi  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Vacctonylacétonc  (t.  II,  p.  ;>;i"2,  4°). 
C'est  une  huile  incolore,  brunissant  à  l'air,  bouillant  à  1(3")".  l/oxy-amnionia([ue 
le  chauiïe  en  dioxime  de  l'acétonylacélone. 

GII  =  G(GH:î)^  .   „  .         ,        ,  ,    . 

10.  Dimethvlpvrrol-a3,,  C'H 'Az  ou   i  AzH.  —  (.et  isomères  obtient 

^  ^^  '  C  (CH^*)  =  CH  ' 

par  décomposition  de  l'acide  diinctliylpyrrolmonocaiboniquc  ou  (\cVacide  dimrtlnjl- 
■pyiroldicarbonicftc  correspondants  (M.  Knorr).  11  est  liquide,  bout  à  171'^  et 
présente  une  fluorescence  bleue  caractéristique  ainsi  qu'une  odeur  chlorofor- 
mique.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  abondamment  à  la  distillation. 

11.  Diméthylpyrrol-x[i,  G*"'H''Az  ou    ""        (      ^     ^  AzH.  —  Cet  homologue  du 

CH  =  GH 

pyrrol  existe  dans  le  goudron  d'os  (M.  Dennstedtj  ;  il  bout  à  lO'l". 

12.  Triméthvlpvrrol-/(aa,,C'H"Azou  '  Az-CH-^.    —   Alcali    tertiaire 

^  ^^  '  GH=G(CH3)" 

métliyli(jue,  il  décrive  d'un  c-diméthylpyrrol  et  résulte  de  la  décomposition  par  la 
chaleur  de  Vacide  trimcthylpyrroldicarboniqitc  correspondant  ;.M.  Knor).  Il  bout  à 
109°. 

Plusieurs  triméthylpyrrols,  homologues  du  pyrrol  et  bouillant  entre  180" 
et  195",  existent  dans  le  goudron  d'os. 

13.  Éthylpvrrol-lî,  CH^Az  ou    '      '  i'  ~        "^  AzH.  —  Il  se  produit  dans  l'action 

^  ^^  '  GH=GH  " 

dn  paraldchyde,  (GH-'^-GOH)'\  sur  le  pyrrol  en  présence  du  chlorure  de  zinc  sec 
(MM.  Dennstedt  et  Zimmermann)  : 

CH^-COH  +  !^"=^"\\zH  +  CH^-COH  =^  ^"'"^"'"'^  =  *^"  \Vzn  +  CH^-CO^n. 

CH-CH  ^  cH-cn  ■- 

Acétaldéhyde  Pyrrol  Acélaldéhyde  Éthylpyrrol-,i  Ac.  acétique 

Il  résulte  encore  de  l'action  du  zinc  en  poussière  vers  280"  sur  un  mélange 
de  v.ipeurs  de  pyrrol  et  d'alconi  rthyliciuc  (M.  Dennstedt),  ou  de  celle  de  Viodare 
d'rihylc  sur  le  pyrrol-potaxxiani,  l'élhylpyrrol-»  et  le  di(''lbyl pyrrol  l'accompa- 
gnant dans  ce  dernier  cas  (M.  Zanelti).  Il  est  liquide  et  bout  à  l()5".  Au  contact  tle 
l'acide  chlorhydrique  à  130",  il  se  chaniie  en  un  isomère,  une  ddiydcumcthyl- 
pyridine,  CH-i-C''H''=Az. 
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14.  Phénylpyrrol-a,  C'H'Wz  ou  i,  ,    ^  AzlI.  —  Ce  dérivé  phénylé,  non 

("jH     =     CH 

homologue  du  pyrrol,  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fond  à  129'^,  bout  à  272", 
se  sublime  en  tables  et  est  entraîné  parla  vapeur  d'eau;  il  se  produit  par  trans- 
formation du  pbénylpyrroi-?(  sous  l'action  de  la  ciialeur. 


II.   —    Hydropyrrols. 

1.  Il  a  été  dit  (t.  II,  p.  r)46)  que,  sous  l'action  de  divers  agents  d'hydro- 
génation, le  pyrrol  fixe  soit  H-,  soit  2  H-,  pour  donner  le  dihydropyrrol 
ou  le  tctraliydropjjri'ol.  Cette  fixation  d'bydrogène  change  le  pyrrol,  base 
faillie,  en  alcalis  de  plus  en  plus  énergiques,  rappelant  les  aminés  de  la  série 
grasse. 

2.  Pyrroline,  CdrAz  ou  i'  ^  AzH.  —  Le  dilnidionurrol  ou  pvrroline  estune 

j  '  CH  =  CH  '  ./      /  ./  i . 

base  secondaire  obtenue  par  MM.  Ciamician  et  Deunstedt  en  faisant  agir  sur  le 
pyrrol,  à  une  douce  chaleur,  le  zinc  en  poussière  dans  une  liqueur  acétique  : 

(Pvrroli    i  AzH    +   II-  =    I  AzH     P^rrolinel 

CH=GH  ^  CH  =  CH  ' 

La  pyrroline  est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  ammoniacale,  bouillant 
à  91°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  présente  une  forte  réaction  alcaline.  Elle 
attire  l'humidité  et  le  gaz  carbonique  de  l'air;  dans  le  second  cas,  elle  donne 
un  composé  solide,  déliquescent. 

Chauffée  avec  l'acide  iodhydrique,  elle  llxe  H-  et  se  change  en  tétrahydro- 
pyrrol,  C''H''Az. 

Le  chlorhydrate  de  pyrroline,  C''H'''=AzH=HCl,  est  cristallisé,  fusible  à  ITi";  il 
forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  cristallisé. 

La  pyrroline,  base  secondaire,  donne  avec  l'aride  azoteux  une  nitrosamine,  la 
nitrosopyrroline,  C'H"Az-Az=0,  cristallisée,  fusible  à  38°. 

Elle  se  combine  à  l'iodure  de  métliyle  en  produisant  Viodhydrate  de  n-inelhyl- 
pyrroline,  C'IF'=Az  CH^i^HL  QiV  iodure  de  diméthylpyrrolinium,  C'H'5=AziCH^:=Clj;q. 
La  u-méthyljjyrroline  bout  à  80°  ;  elle  peut  être  obtenue  encore  par  hydrogénation 
du   ii-)itrthylpyirol. 

3.  Pyrrolidine,  C'ir'Azou  "  ^  AzH.  —  La  nvrrolidine  ou  tétrahiidropyrrol 

3  CH-'-CH-i^  '"  ./      /.y 

n'est  autre  chose  que  la  létratnrthylènimine  (t.  II,  p.  o44:.  Elle  a  été  obtenue 
d'abord  par  MM.  Ciamician  et  Magnaghi  en  traitant  le  p/y/To/  à  2^0°  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  : 

CII^CH  s  .         CH^-CH^  ^ 

iPvrrol'i     I  AzH    +   H'    =     I       ,  .,      AzII   1  Pvrrolidinel. 

r.w^cw  CH-  CH-^ 

Le  même  traitement  appliipié  à  la  pyrroline  la  produit  également. 
Elle  prend    encore    naissance  dans    la    décomposition    du    chlorhydrate    de 
létraïuétJiylenediamine  par  la  chaleur  iM.  Petersen)  : 

V.W^  CH-AzH-'        Cir--CH-\  .,      ^ 

(Tétramélhvlfiiediamiiici     i      .,  ,  ,   =     •      ,  ,      AzH    4     AzH"'. 

(;ii-(;h--azH-      ch--(^.h-^ 

Elle  se  forme  d'ailleurs,  en  même  temps  que  la  lélraméthylènediamine,  par 
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l'hydrogénation  du  dhyanure  d'cthylène  (M.  Ladenburg)  : 

CH^-CAz    ,    „„        CH--CH-\  ,   „    ,     ,  „., 

(llicvanure  d'éthvU'-nr'i     !     .  -f   II«   =     i  A/.II    4-    Azil''. 

(:n-~CAz  CH-CH-^ 

La  pyrrolidine  résulte  également  de  l'hydrogénation  du  •s«rt//(/m(W(',  par  rac:tion 
du  sodium  sur  la  solution  alcoolique  (M.  Petersen  1  : 

(Succinimide)    i      ,  ^  AzU   +   8H    =     i'       ~  '     ,  ^  Azil   +   -211-0, 

^  CH--co^  (:n--CH-^ 

ainsi  que  de  l'action  d'une  lessive  alcaline  sur  le  clilorhi/dnite  de   chlorohutyl- 

andne-o  [M.  Gabriel)  : 

CH--CH--C1  CH-Ctl-  ^ 

(Chlorobutvlamine-S)    i     .,  ,  =r    i  AzH    +    Il  Cl. 

(:ii--c{r--Azii2      CIÎ--CH-  ' 

4.  La  pyrrolidine  est  un  liquide  incolore,  de  densité  0,871  à  10°.  doué  d'une 
odeur  forte,  ammoniacale  et  rappelant  cell.'  de  la  pipéridinc  Elle  bout  h  88°. 
Elle  est  miscible  avec  l'eau. 

C'est  une  base  très  énergique.  Son  rJdorlnjdrnle  est  cristallisé  et  déliquescent; 
il  forme  de  nombreux  sels  doubles  avec  les  chlorures  métalliques. 

5.  ?i-MF'TnvLPYRROLiDL\Es.  —  La  pyrroUdlue  se  combine  rapidement  à  l'iodure  de 
méthyle  en  formant  l'iodhydrate  d'une  base  tertiaire,  la  méthylpyrroUdhie-n, 
C'H**=Az-CH3,  liquide  bouillant  à  83°.  Cette  dernièie  base  prend  encore  nais- 
sance quand  on  enlève  par  la  chaleur  CO-  à  Yucide  n-rnrthylpyrrolidinecarbo- 
iiiquc  ou  acide  hygriniquc,  CO-H-C'H'-Az-CH-',  que  fournit  l'oxydation  de  Vltyi/rine, 
l'un  des  alcalo'ides  de  la  feuille  de  coca.  Elle  résulte  en  outre  de  l'hydrogé- 
nation de  la  n-mcthylpyrroline. 

La  n-méthylpyrrolidine,  mise  en  contact  prolongé  avec  l'iodure  de  méthyle, 
produit  Viodare  de  dlinéthylpyrrolidinium,  C''H"*=Az  CH^  =CH-^L 

On  verra  ailleurs  que  la  nicotine,  alcaloïde  du  tabac,  paraît  être,  d'après  des 

travaux  récents,  ]a  pyridyl-n-métliylpyrrolidinr  voy.  yicotine)  : 

CH^  -  Cil r. C  =  CH  ^ 

I     .,        ,^Az-CH'        CH(  ^Az. 

CH--Cn-^  ^CH-GH^/ 

6.  c-Mkthvlpvrrolidixes.  —  Les  homologues  de  la  pyrrolidine  résultent  de 
l'hydrogénation  des  homologues  du  pyrrol. 

La   méthiilpurrolidine-y.,   C''H"Az    ou    i        "       '       ^  AzH,    a    été    obtenue    en 
•    '  CH2     -     CH^^ 

rH--CH  CH^'  . 

hvdroirt^iant  1  x-methulnuirolidoNe,  <  .AzH.  C  est  uu  liLiuide  bouillant 

CH-^      -      CÛ  "  ^ 

à  97°,    présentant   uup   odeur   suffocante.  Elle    se   conduit   comme   une    base 

secondaire  et  donne  notamment  une  nitrosamine,  C'H'  ClP)=Az-Az=0. 

CH3-CH-CH-\ 

7.  La   inéthulniJrrotidine-X   C'H"Az   ou  i  AzH.   se   forme  dans  la 

■^I■|  .  CH^-CH-'" 

décomposition   par  la  chaleur  du  chlmdiydrate  de  inétltyltétrcunètJiylènediainhie. 

CH3-CH-CH2-AzH^=HCl      ,, 

1     .^  .  Elle  bout  a  103°  et  fume  a  l'air.  Les  sels  quelle  produit 

CH — CH — AzH- 

sont  différents  de  ceux  de  l'isomère  a. 

Une  base  isomérique  avec  les  méthylpyrrolidines  précédentes  se  forme  dans 

les  cultures  du  microbe  du  tétanos  (AL  Brieger). 

8.  La  dimetln/lpynolidine-nx,    CH'^Az  ou    j,    ^  _^'Az-CH^,     qui    dérive 
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de   la   m(Hliy]pyrroli(line-a,  jieut    être    obtenue   en    partant   de    la  pipcriilitie, 

CH2  ^   '    ^_^„2  \\zH    (M.    Moilinir     :    Vln/dro.rijdr    de    <liiiirl/njipi}jéridiitlu)ii    est 

décomposé  par  la  distillation  en  donnant  une  pentèncdum'thijlamine ;  celle-ci 
s'unit  à  Tacide  chloihydrique  en  une  l)ase  chlorée,  une  chloropentyldiméthyl- 
atitine,  qui,  sous  l'action  de  la  chaleur,  passe  à  l'état  de  chloromcthylate  de 
diinéthylpyrroUdhic-nT.;  ce  dernier  sel  est  dédoublé,  à  une  température  plus 
élevée,  en  chlorure  de  méthyle  et  diméthyl]jyrrolidine-/*a  : 

'^CH'-CH^''       M)H  -^CH^CH- 

Hydroxvde  de  dimélhvipipéridinium  Pentèncdimétbvlaminft 

•^jj;.Cn^-.:H^:A.=:CH3,^  jj^^  ^  ^^^^^^CH^-CH^  A.=(CH3)2 
^  CI1=CH-  ^  CHCI-GH-^ 

Penlénediniéthvlamine  Chloropentvldiméthvlaniine 

^GHC1-CH3  ^CIKCH^)^  ' 

Chloropeutyldimélhylamine  Chloromélhylati-  de  dimélliylpyrrolid'me-?iK 

GH"'^     -     GH-^  „  ,  GH-     -     GH-. 

I     .,  ,  \\z  GH3=GH3G1  =    I     ,  ,   \\.z-GH3  +  GH-^-Gl. 

G11--GH  (GH*,!  ■"  GH--GH  (GH-*j  ' 

Chloromélhylate  de  diméthy!-  Diméthylpyrrolidino-nct  i^^hlonire  de 

pyrrolidine-»'/  mélhyli- 

La  même  base  se  forme  dans  l'action  du  gaz  chlorhydrique  à  220°  sur  la 
diinéthylpipci'idine,  quand  celle  action  est  prolongée  aussi  longtemps  qu'il  se 
dégage  du   chlorure  de  méthyle  (M.  I.adenburg). 

La  diméthylpyrri)lidine-/(a  constitue  un  liquide  bouillant  à  97°. 

9.  La  diiitétfniIpi/nolidiiie-7.%,,  C'''H'''Az  ou    "       ^  '  ^  AzH,   a  été  obtenue 

CH-'-CH  CH3)^ 

en  hydrogénant  la  phénylhydrazone  de  l'acctonylacétotie  par  l'amalgame  de 
sodium  en  liqueur  acétique;  elle  est  alors  mélang('*e  de  diaminohexane  (M.  ïafel). 
C'est  une  base  énergique,  à  odeur  de  pipéridine,  bouillant  à  108°.  Alcali 
secondaire,  elle  donne  une  nitiomminr,  CH*"  (CH3j-=A7,-AzO,  qui  est  oléagineuse. 
La  diméthylpyrrolidine-aa,  se  combine  avec  énergie  à  j'iodui'e  de  méthyle 
en  produisant  l'iodliydrate  d'un  alcali  tertiaire,  la  trimétlnjlpynntidiHe-nxT.^, 
C'H'' i'CH'*!-=Az-CH-*  ;  cette  dernière  est  liquide,  présente  l'odeur  de  la  pipéridine 
et  bout  à  1  IG°  ;  elle  se  combine  elle-même  à  l'iodure  de  méthyle  en  forirlant  une 
huile  dense  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  Viudure  de  tctritincthylpyrrolidiiiiuiit, 
C5H«(GH:ij^=AziCH3)=CIL'I. 

Les  autres  diméthylpyrndidines  isomères  ont  des  propriétés  analogues  et 
présentent  des  réactions  semblables. 

PH3  GIT     CIÏ  ^PH3^ 

10.  La  liimtHliiil]ninididiii('-:i.7..''^,  C'H'''Az  ou  i  '       ^  AzH,  est  une 

CH2-CH(CH3)^ 

huile  à  odeur  de  pipéridine.  de  densité  0,816,  bouillant  à  128°,  miscible  à  l'eau. 
Son  chlorhydrate  se  produit,  à  la  température  du  bain-marie,  par  transfor- 
mation isomérique  de  la  cliluropvntyldimi'thylnminc  correspondante  (MM.  Jacobi 
et  Merling). 


ALCALIS    MONOAMMONLACALX    A    FO.NCTIO.N    SIMPLE  'o57 

l  2.i.  —  Indol. 

CSHU.  COU-  ^^"  -CH  ou  V'^^^^^i-^"    -CH. 

^  AzH  '  CH=CH-C-AzH  ' 

1.  L'indol  a  été  découvert  en  18G3,  par  MM.  Baeyer  et  Knop.  Les  travaux  de 
M.  Baeyer  et  de  ses  cullaborateurs  ont  en  outre  fait  connaître  la  plupart  des 
nombreux  dérivés  de  rindol,  qui  oonstituent  le  (jroupe  de  l'indul,  ain>i  que  les 
relations  de  ces  composés  avec  l'indigoline,  principe  coloié  de  l'indigo. 

L'indol  se  rattache  au  pyrrol,  dont  il  présente  les  réactions  les  plus  caracté- 
ristiques; il  se  rattache  en  outre  à  la  benzine,  car  il  engendre,  ainsi  que  les 
corps  qui  dérivent  de  lui,  des  composés  ortho-aminobenzoïques  dans  les  réac- 
tions entraînant  la  rupture  de  la  chaîne  pyrrolique  ;  de  là  le  nom  de  benzopyrrol 
qui  lui  a  été  attribué.  Des  faits  nombreux  justitieut  ainsi  la  formule  attribuée  à 
Tindol,  formule  qui  le  représente  comme  le  pyrrol  dans  lequel  un  double  grou- 
pement ^C=G^  fait  partie  d'une  chaîne  benzénique  : 
(4)  (4j 

^  CH  ,  Cil 

(3)CH^        ^C       -       CM  h  f-XiCII'^        ^C       -       en  (3) 

I  II  II  UU  I  II  II  • 

(2)  en  C  GH  >.i  '-'iCH^  C  CHC2' 

^^CH''     \VzH^  ^CH^     ^AzH-' 

(1)  (ri)  (B:i  (1;  fl)  :P!/J 

Dans  cette  formule,  on  désigne  le  plus  ordinairement  par  /*  la  position  de 
l'hydrogène  du  groupe  =Aill,  et  par  a  et  |j  celles  des  autres  hydrogènes  faisant 
partie  du  groupe  pyrrolique,  ou  bien  encore  par  Pi/  (i,  2,  .'V;  les  3  hydrogènes 
pyrroliques;  on  distingue  par  1,2,  3,  4  ou  par  Hz  (I,  2,  3,  4  les  positions  des 
hydrogènes  benzéniques. 

L'indol  présente  avec  la  coumarone  et  le  benzothiophciie  des  relations  sem- 
blables à  celles  de  la  furfurane  et  du  thiophène  avec  le  pyiiol    t.  II,  p.  544)  : 

C«1I'^   -'"   ^CH;  (:'1I'^*'"^CH;  G^H^  '  ^'"  ^CII. 

-  AzH  --  ^  0   ^  ^   S   ^ 

IikIùI  Coumarone  lienzothiophène 

2.  FoRMATio.Ns.  —  L'indol  prend  naissance  :  i"  Dans  la  réduction  de  Voxiiulol, 
lactame  de  l'acide  amino-phénylacétique,  pratiquée  à  chaud  au  moyen  du  zinc 
en  poussière  (MM.  Baeyer  et  Knop,  : 

(oxindoi;  cii^^  ^^,\v2n  +  2n  =  CH^^  ',:",\vzH  +  n-0. 


2°  Dans  la  réduction  de  Vindùjotine,  d'abord  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
puis  parle  zinc  en  poussière  chauffé  (M.M.  Baeyer  et  Knop)  ; 

Ci)  GO  PH 

(IndifroUne)   G^H  '  "  ^  G=G  "  ^  C^W'  +   811   =  2  CM' '  '^^  CII   +   2ir^0. 

'  ^AzH^         -^AzlI^  ^Azll^ 

3°  Dans  l'action  réductrice  d'un  mélange  de  limaille  de   fer  et  de   potasse 

caustique  sur  Vacidc  orthonitrocinnamique  (M.M.  Baeyer  et  Emmerling)  : 

^..,,  ,GH=GH-Go^H,  ^  ,    ,/GH,x 

(Ac.  o-nitrocinnamique)   G*»!!^  ,  <     •     9  H"   =   CH  '  GII   +   GO'  +  2  H'O. 

•^AzO-2  ^AzII^ 

4°  Dans  l'action  exercée  à  chaud  de  Véthylate  de  sodium  sur  le  chluro-amino- 

styrolcne-'o  (M.  Lipp)  : 

^gjj,.GH=Ciï-Gl        c^H-'-OXa  -  G«h1"  ^'"  -^^GH  +  XaGl  +  G^H^-OH. 
AzH-  ^AzII" 

Ohloro-amiDoslyroléne-w        .alcool  sodé  Indol  .Mcool 
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de    la   nirtlivlpyrrulidine-a,  peut    être    obtenue   en    partant  de    la  pipéridine, 

PH2_('H2  ^ 

^^'^  N  CH-'-fH- '' '^^"  ^^^'  '^^^''l'ii?)  •  yiil/dio.rijdc  de  dinirtlnj/pipéridiiiium  est 
décomposé  par  la  distillation  en  donnant  une  peritcncdiiiicllnjlaniiiie ;  celle-ci 
s'unit  à  l'acide  cliloiliydrique  en  une  luise  chlorée,  une  chloropentyldiméthnl- 
aiiiinc,  qui,  sous  l'action  de  la  chaleur,  passe  à  l'état  de  clilorométln/ltite  de 
diinéthylp!jrrolidiiie-iia\  ce  dernier  sel  est  dédoublé,  à  une  température  plus 
élevée,  en  chlorure  de  méthyle  et  diméthylpyrrolidine-«a  : 

^GH--CH^^       M)H  ^ClI^.CIf'^ 

Hydroxvde  rie  diinéthvlpipéridinium  Pentènedimétbylamine 

^  GlUCH-  ^-  CIIGI-GH-^' 

Penii'uediinéthvlamino  tlhlorûpentvldimétiiylamine 

m:iigi-gii-'  ^gh(Ch3)/     ^      ^ 

Chloru|]iiiityldiinétliylaiiiine  Clilororaétliylati'  do  dimtUhylpyrrcdidine-?!». 

?K     ~     ''"''Az(GH^)=Gn^G[  =  ','"'     "     ^'TvVz-GU^  +  GH^-GI. 

GI1--GH(GH-V  GH--GH  (GH-^)  ^ 

Chlororuéthylate  de  diméihyl-  D'nnélliylpyrrolidinc-^a  Chlorure  de 

pyrrolidiiie-;/».  mélliyle 

La  même  base  se  forme  dans  l'action  du  i,'az  cblorhydrique  à  220°  sur  la 
dimétlij/lpipéridine,  quand  cetle  action  est  prolongée  aussi  longtemps  qu'il  se 
dégage  du   chlorure  de  méthyle  (M.  (>adenburg). 

La  diméthylpyrr(di(lin('-;(a  constitue  un  liquide  bouillant  à  97°. 

9.  La  dimétln/lni/rra/idinc-Tx,,   C'Il'-'Az   ou    i'         '  \\zH,    a   été   obtenue 

en  hydrogénant  la  phényihydrazone  de  Vdcétoinilacvtone  par  l'amalgame  de 
sodium  en  liqueur  acétique;  elle  est  alors  mélangée  de  diaminohexane  (M.  Tafel). 
C'est  une  base  énergique,  à  odeur  de  pipéiidine,  bouillant  à  i08'\  Alcali 
secondaire,  elle  donne  une  nUiosiniiine,  C'II'' (GII-*)-=Az-AzO,  qui  est  oléagineuse. 
La  diméthylpyrrolidine-aa,  se  coml>ine  avec  énergie  à  l'iodure  de  méthyle 
en  produisant  l'iodliydrati'  d'un  alcali  tertiaire,  la  trimétln/lpi/no/idme-n<xaf, 
C''H"(C[P)-=Az-CH-' ;  cette  dernière  est  liquide,  présente  l'odeur  de  bi  pipéridine 
et  bout  à  110°;  elle  se  combine  elle-même  à  l'iddure  de  méthyle  en  biririant  une 
huile  dense  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  Viodtire  de  tétraiiu'tluj/pjproliduu'uiii, 

Les  autres  dimélhylpyrnilidines  isomères  ont  des  propriétés  analogues  et 
présentent  des  réactions  semblables. 

CH^-Cdl  -CM  (CAP)  s 

10.  La  lri)né(ln/lpipT(di(liii('-c».xAt,,  C'l|i''Azou  i  AzfL  est  une 

cdi2-(;n((;H3)^ 

huile  à  odeur  de  pipéridine,  de  densité  0,S1(),  bouillant  à  12S",  miscible  à  l'eau. 
Son  chlorhydrate  se  produit,  à  la  tempt''ratui'e  du  bain-marie,  par  transfor- 
mation isomérique  de  la  cli/oropcntf/ldiniélliijlaminc  correspondante  (MM.  Jacobi 
et  Merling). 
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g  21).  —  Indol. 

„  .  ,.  ,  /  c:ii  <.  cii^cii-c-CH  <. 

C*<H'Az.  C^'II'^  ^CH  eu    I  II  ^CH. 

^  Azll  -  CH^CH-C-AzH  ' 

1.  L'iiulol  a  étt;  di'couvert  en  186j,  par  MM.  Baeyer  et  Knop.  Les  travaux  de 
M.  Baeyer  et  de  ses  collaborateurs  ont  en  outre  fait  conniiîtrc  la  plupart  des 
nombreux  dérivés  de  Tindol,  (jui  constituent  le  (jronpc  de  riiulul,  ainsi  ([ue  les 
relations  de  ces  composés  avec  l'iudigotine,  principe  coloré  de  l'indigo. 

L'indol  se  rattacbe  au  pyrrol,  dont  il  présente  les  réactions  les  plus  caracté- 
risti({ues;  il  se  rattache  en  outre  à  la  benzine,  car  il  engendre,  ainsi  que  les 
corps  qui  dérivent  de  lui,  des  composés  ortlio-aniinobenzoïques  dans  les  réac- 
tions entraînant  la  rupture  de  la  chaîne  pyrrolique  ;  de  là  le  nom  de  heiizopi/rrol 
(pii  lui  a  élé  attribué.  Des  faits  nombreux  justilient  ainsi  la  formule  attribuée  à 
l'indol,  formule  qui  le  représente  comme  le  pyrrol  dans  le(}uel  un  double  grou- 
pement ^0=0^^  fait  partie  d'une  chaîne  benzéniijue  : 
(4)  (4; 

^  Cil  /  Cil 

(3)  CH  ""        ^  C       -        en  (?)  (3)  Cil  ''        ^  C       -       CH  (3) 

1  II  II  ou  I  II  II  • 

(2)  en  .  c  CH  (//.)  Ci)  cil  ^  c  CH  (2) 

^^CH^     \\zH^  ■^CII''     \\zir 

(1)  {")  (/'--)  (1)  (1)  iPi/) 

Dans  cette  formule,  on  désigne  le  jilus  ordinairement  par  h  la  position  de 
l'hydrogène  du  groupe  =AzH,  et  par  a  et  [i  celles  des  autres  hydrogènes  faisant 
partie  du  groupe  pyrrolique,  ou  bien  encore  par  Py  (1,  2,  X)  les  3  hydrogènes 
pyrroliques;  on  distingue  par  1,2,  3,  4  ou  par  Hz  (I,  2,  3,  4)  les  positions  des 
hydrogènes  benzéniques. 

L'indol  présente  avec  la  coiimaroiie  et  le  bciizuthioplicnc  des  relations  sem- 
blables à  celles  de  la  furfurane  et  du  thiophène  avec  le  pyrrol  (t.  II,  p.  544)  : 

C'"H'^  ''"  'N:H;  C''H''^^'"^N:H;  C«H' ' '^'"  "  CH. 

^AzH"  ^  0   "  ^   S   -- 

Indol  Coumarone  l!enzothi(i|ihène 

2.  FoRM.vTio.Ns.  —  L'indol  jirend  naissance  :  J"  Dans  la  réduction  de  Voxiiulol, 
lactame  de  l'acide  amino-phénylacétitiue,  pratiquée  à  chaud  au  moyen  du  zinc 
en  poussière  (MM.  Baeyer  et  Knop)  : 

(oxindol)  CII^"  'J^'^.'AzII  +  2H  =   CII^  *|:'',\VzII  +  ir-0. 

2°  Dans  la  réduction  de  Viitdùjoline,  d'abord  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
puis  parle  zinc  en  poussière  chauffé  (MM.  Baeyer  et  Knopi  : 

(indigotine)  C^H '' ^  ^'**  ^  C=C  ^  ^*^  N;«H*  +  8  II  =  2C*'H'*''  ''"  "^  CH  -f-  âll^O. 
'      "        '  ^AzH^         ^AzH"  ^AzII-- 

3°  Dans  l'action  réductrice  d'un  mélange  de  limaille  de   fer  et  de   potasse 

caustique  sur  Vacidc  orthonitrocùimimique  (MM.  Baeyer  et  Emmerling)  : 

(Ac.  o-nitrocinnamique)   C'^II^  ^  ,'    ~  '  '    +   2  H"  ==   ClL' ^  "^  CH    +   CO"   +  2  H^U. 

^  AzO-2  ^  AzH  '' 

4°  Dans  l'action  exercée  à  chaud  de  Véthylate  de  soi}iiuit  sur  le  chloro-amino- 

styrolcne-'o  (M.  Lipp)  : 

^6jji.CH=CH-Cl        c2H"^_Q^,^  ^  ^,6„i-  <^'»  N^cii  ^  ^^aci  +  C^H^'-OH. 
^  AzH-  ^  AzH  " 

Chloro-amiDostyrolène-u         Alcool  sodé  Indol  .\lcool 
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'6°  Dans  la  décoiiipositiou  par  la  chaleur,  en  présence  de  la  chaux,  de  ïacidc 

(x-indolcarboniquc,  C/'H''^  J'','  ^^C-CO-'H  (MM.  Ciamician  et  Zalti). 
^     '  ^  AzlI  '■  ' 

6"  Dans  raclion  de  ïaniliiie  à  200°  sur  VaciHdhJvInjde  iiionochloré,  CH-C1-C(.)H, 

ou   mieux  sur  Vétlier  dichloré,  C-H'-O-CHCl-CH'-Cl,  par  formation  préalahle  de 

mo7}ochlorétli!jlid('Hf-a)iUidc  et  d'éthàn/ldiamlinc,  cette  dernière  se  dédoublant  en 

aniline  et  indol  (.M.  lierlinerblau  et  Nencki)  : 

(Kthénvidianilim/)   Cil  ^  „     ..  =    CU  ^  C'H'    +    AzIP-U'^H''   :  Aniline). 

~^  Az-C"H'  '^  Azil  ^ 

7°  Dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  chaud  sur  les  orthodiaminostilbènes 
isomères,  qui  se  dédoublent  ainsi  en  indol  et  aniline  i  MM.  Thiele  el  Dimroth)  : 

(o-D.aminoslilbène)   C'H'  .,  =    C^W  ^  ^GH    +   CH^'-AzII-   (Aniline). 

^AzH-  ^AzII^  ' 

8°  Dans  Taclion   de  la  chaleur  sur  un    mélange   de   phcnijhjlijrocolle  et    de 

foriiiiatc  de  calcium  iMM.  xMaulhner  el  Suidai,  ce  (jui  revient  à  une  hydrogéna- 
tion de  phénylglycocolle  : 

ipiiénvlg-lvcocolie)  C'"'H''-AzH-CII--C(|2h  +  ■>]]  =  cS'll'' ^  ^'^    ~^cil  +  •2  11-0. 

^  AzH  ^ 

9"  Dans  Tactinn  de  la  iiotasse  fondante  sur  l'alfaiinine  ;  il  est  alors  accompagné 
du  scatûl,  son  homologue  (MM.  Engler  et  Janecke). 

10"  Dans  de  nombreuses  réactions  pyrogénées  :  l'action  de  la  chaleur  rouge 
sur  les  anilines  mono  ou  dialkylées  et  sur  Vorthotoliiidinc;  l'action  de  la  litliarge 
chauffée  au  rouge  sur  Vdilliorumidiitc;  la  déconqiosilion  parla  chaleur  du  sel  de 
baryum  deracidc  orthotuluidc-uj/aliijuc ;  elc. 

11°  L'indol  prend  encore  naissance  dans  une  réaction  jdiysiologique  imjior- 
tante  :  la  digestion  des  albumines  par  le  suc  pancréatique  (M.  Nencki).  Ce  fait 
entraîne  sa  présence  dans  les  excréments  (M.  Brieger). 

3.  Préparation.  —  On  peut  extraire  l'indol  des  produits  de  l'action  du  suc 
pancréatique  ou  du  pancréas  haché  sur  la  chair  musculaire  (M.  Brieger). 

On  le  produit  encore  avantageusement  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte 
2'j  grammes  d'éther  dichloré  dans  un  mélange  de  liO  grammes  d'aniline  et  de 
;J0  grammes  d'eau  en  ébullilion  dans  un  appareil  à  reilux  ;  après  une  heure 
d'ébullition,  on  distille  l'eau  et  l'aniline  en  excès  ;  puis  on  chaufîe  le  résidu 
à  2.30°  pendant  six  hruios;  le  produit  étant  ensuite  soumis  à  l'action  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau,  l'indol  est  entraîné  (M.  Berlinerblau). 

4.  Proi'rh'itks.  —  l.'indol  cristallise  en  grandes  lamelles  incolores,  satinées.  Il 
fond  à  52°  et  bout  à  24!»°  en  s'altérant.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  les 
hydrocarbures;  assez  soluble  dans  l'eau  cimude,  il  s'en  sépare  par  refroidisse- 
ment sous  la  forme  d'une  huile  qui  ne  larde  [las  à  cristalliser.  L'eau  l'en- 
traîne à  la  dislillation.  Il  [)résente  une  odeur  désagréable  el  tenace,  rappelant 
celle  de  la  na|ditylamine. 

Comme  le  jiyirol,  l'indol,  en  [uéscnce  de  l'acide  chlorhydrique,  colore  un 
copeau  de  saj)in  en  rouge  cerise. 

Comme  le  pyrrol  encore,  l'indol  est  une  liase  faible,  (|ui  ne  se  combine  pas 
aux  acides  dilués,  mais  est  transformée  par  ceux-ci  en  |)roduils  rouges  et  rési- 
neux. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  l'indol  produit  un  sel  que  l'eau   dé- 
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compose.  Il  forme  avec  l'acide  picrique  un  jUcraU'  (Vindol,  C'''IFAz,(]''Il''0  (A/.O-)'*, 
cristallisé  en  longues  aiguilles  rouges,  très  brillantes. 

L'ozone  oxyde  l'indol  en  suspension  dans  l'eau  ;  il  forme  ainsi,  entre  autres 
produits,  Vindigo  bleu  (M.  Xencki). 

L'indol  ne  donne  pas  de  |)roduils  d'hydrogénation,  alors  que  de  semblables 
composés  d'addition  prennent  naissance  avec  ses  dérivés  alkylés. 

ChautTé  avec  le  chloroforme  et  l'alcool  sodé,  l'indol  fournil  la  tiuinoléine 
chlorée,  comme  le  pyrrol  engendre  la.  pi/ridine  chlorée  dans  les  mêmes  conditions 
(t.  II,  p.  o47)  : 

(Chloroforme)    CHCl^   +   CHl' '^     '      ""cU   =    2  [ICI   +   C^'Il''''.'    ~  i'    ,  (Quinoléine   chlorée). 
^  AzII  -^  ""  Az=CGl 

Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  il  foi-me  un  alcalamide,  Vacctylindol-n, 
G-*H6--Az-CO-CH3,  huileux,  altérable  à  rébullition. 

Quand  on  ajoute  un  azotite  à  une  dissolution  acétique  d'indol,  des  flo- 
cons volumineux  se  précipitent,  formés  de  hnes  aiguilles  de  nitroso-indol, 
C^H'^=Az-Az=0  ;  cette  nitrosamine  fond  à  172"  et  régénère  l'indol  par  l'action 
des  réducteurs. 

5.  DKiiivÉs  HALOGÉ.NKs.  —  Certains  dérivés  chlorés  de  l'indol  ont  été  obtenus 
au  moyen  de  substances  oxygénées  qui  se  rattachent  à  lindol  et  dont  il  sera 
parlé  aux  alcalis  à  fonction  mixte. 

Un  dichlorindol-o^'i,  C^'H''  ^  ■   u'^CCl,  résulte  de  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
'  '  ^  AzH  ^        '  '■  ^ 

phore  sur  Voxhidol,  C'ir- ^ '^^^^  ^  CO,  ou  sur  le  dioxindol,  C'H'^  ^^' ^,V,^^  '  CO 
>■  '  X  AzH  --       '  "^     Azii     / 

(M.  Baeyer).  Il  est  cristallisé,  fond  à  104°.  Il  n'est  pas  attaqué  par  la  lessive  de 

potasse. 

6.  Composés  indoliques.  —  L'indol  engendre  de  nombreux  dérivés  qui  sont 
des  alcalis  à  fonction  simple,  monoammoniacaux,  à  chaîne  hétérocyclique  ; 
les  uns  sont  secondaires,  comme  l'indol  ;  les  autres  sont  tertiaires.  Leur  liste 
est  la  suivante;  on  les  y  trouvera  rangés  dans  les  familles  de  la  classification 
générale,  auxquelles  ils  appartiennent.  Pour  simplifier,  ils  sont  accompagnés 
dans  cette  liste  des  dérivés  d'un  isomère  liyi»othétique  de  l'indol,  ïiso-iudol,  dont 
il  sera  parlé  plus  loin. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

Premier   çjroiipe   :   Alcalis    nionoaminoiuacaux. 
Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 

Sixième  famille  :  C"n2"-"Az  ou  C"U-"-^=\zll. 

ClP 

Dlhvdro-iso-indol C^Ii'-*Az       OU   C^Il'' ^        „  "^  AzlI  ; 

N  Qfj2  y 

cir- 

Ihhvdromé;hvlindol-«  et  1  is C^H'^Az      OU   CH '' ''  ^  CII-CIl^. 

^  AzH  ' 
„„,/CH(GH^)x  ^   „ 

l.iihvdrométhyliso-indol-a —  L 'H  ,  AzH  ; 

i  s  QJJ2  / 

GH- 

Dihvdro-dimélhylindol-a».  et '2  is G'"II'^Az  ou  G^H '*  ^        „  ^  G=(GH-'l- ; 

"^  AzH  ^ 
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ni- 

Dihvdro-isoijroiivliso-indol-'/. —  L  H  .,  AzH  ; 

("If  ' (" 'H'M 
Dihvdro-isobulvliso-indol-c. C'-U ''Az   OU   C'^H ''  ''  '.-,      '  ^  ÀzH. 

Septiétiie  famille  :  C"ir-"-^Az  oh  C"H-"    '•'=AzH. 

iDdol C^K'Az      ouC*»!!''^  *^'"'^CIÎ; 

^  AzII  ^ 

Méthvlindol-a  ,.t  i  is CPn''\7.     ou  C'Il  ''  '  *~^"  '^  C-CH^  ; 

^AzII^ 

Ethvlmdol-ï (:'"H"Az  uu  C«Ji;"*^^*^"'""^'^CH. 

■^     A/.H     ^ 

Diméllivlindol-«ï  et  3  is —  C^ll''^      ^^      -*  "^  C-ClP  ; 

^     AzH     ^ 

lsopropyliiidol-i C'  '  11  '-^Az   OU   C'Il  '  ''      ''  '  "^  CH, 

"  ■  ^     AzH     ^ 

.MéU.ylétlivlindol-^.i    —  C/'H'' '^  ^  ^^''      ^"^C-CU^, 

•       ■  ■  "^     AzH     ■-  ' 

Triméthvliiidûl-«iA'c —  CH^-C^ir^  "  *'  ^    "  ^  ■^  C-ClP  • 

^     AzH     ^ 

C  ( T'H-^^ 

Tétraméthvrmdol-a;Zy;«; C'-ll'-'Az  OU   (CH^  )^=C«H- ^      ^  ""      ^ '^  C-CH^  : 

^  -^    AzH    ^ 

Pe„tvlindol-i (;'-'ll''Az  ou  C'H''^*^^^*^""    ^^CH; 

^      AzH      ^ 

r  ('G''h"i  \ 

Di-isopropvlindol-3Z/.- C 'll'''Az   OU   C-'11'-C«H:*  ^  '^CU. 

^     AzH     " 

0«:./èwp  /-^/z^V/e  ;  C"H-"    '"Az  ou  C'II-"    '^-Azll. 
Phénvlindol-7.  e(  1  is C'  '11  "  Az   OU    C''H  '  ''      '      "'"  C-C/'H"'  ; 

^Azll-^ 

Méthvlplirnvlindol-ia  a  1   is C'''H'-'Az    OU    C'II ''  ^  ^ '^ *"'''' ^  "^  C-C^H'' : 

^    AzH    ^ 

r  fCH^i 

Phénvldimélhyluidol-aific (';"'ll'''Az    OU    CH-'^-C'"'H^  ^    '^  C-Cll''. 

^    AzH    " 

l>ouziè)n,>  famille  :  C"H"-"    '^'Az  ou  C"H-"- '*'=AzH. 

C  -    .':ir^ 

AzH 

(Jualorziùme  famille  :  C"H-"--''Az  ou  C"H-"--''=AzH. 

Napbtviiiidol-a C'^^H'-'Az  OU  C'H'''  *■"  "^G-G"'!!". 

^Azll^ 

Oïdiizirmc  famille  :  G"ll-"   -"'Az  ou  G"!!-"   -''=AzII. 

IiiphOnvlindol-«i G-"lli-'Az  OU  G''H  '  "  ^  ^*' '""^ "^^  G-G<''lP  ; 

■^     AzH     " 


Benzvlidénindnl G'''II"Az   nu   (:<''H  \  ^G-G'-H'. 
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Phénvlbenzvlindol-ia (:-^'11''Az    uU   C'H  \ '' ^.^  "  '  ;N:-CH^-C6jl'. 

Diphénvlméthylindol-ccifi;  el  1  is —  CH^-C*"'!!^  ^  '  ^  C-C'f I'. 

Troisième  ordre  :  Alcalis  tertiaires. 
Sixième  famille  :  C"II-"- ''^Az. 

Méthyliodol-H C''H-*Az      ou  ^"^H' w^f^CH^K*^'^' 

Mélhvliso-indol-H —  ('S'il'' ^        ,"^Az-CH^; 

■^  Cil-  ^ 

ni 

Élhvlindol-/< C'"II"AZ   OU   C'H'"  ,    „   '^CH, 

^  Az  C-Il')  ^ 

Diméthvlindol-na —  Cil'''        ^  "   .,  "^  C-CII^ 

EthviméthviiDdoi-H« (;"ii'-*Az  OU  c^n''" ,    :,„..  "^C-CH^ 

^  Az    Oïl'; 

TrimétlivliDdol-;.».i —  ^^^' '  ,    \1,t-îv  t '^-^H^  ; 

^  Az  (CIP)  ^ 

Élhvldiinéthv!indol-«».i C'-'ll'-'Az   OU   ÇÏ'll'' "      '  .' ..'    "^  C-GH^. 

^  Az  '(>H\  ^ 

Septième  famille  :  C"H-"-  "=Az. 

Cil 

Allvlindol-H (:"H"Az  OU  C'IP"        ,„    ..  "^CH. 

^AZ      CJ^II';'' 

Dixième  fainille  :  CMl'-""  ' 'hAz. 

Plu^nylindol-n C'^Il"  Az   OU   C^H  '  ^  .,     ..   "^  CH  : 

Mélhvlphénylindol-n'/ C^'^l'-^Az   OU   C^'Il''''  .,   '^  C-Cll"', 

Benzvlindol-7i —  C»!!'  ^  CH 

'  Az  -  CH^-C6H-'. 

I.  —  Dérivés  alkyléa  de  Vindol. 

1.  On  a  vu  iju'il  importe  de  distinguer  dans  les  dérivés  nlkylés  de  l'indol  : 
1"  ceux  pour  lesquels  la  substituliou  alkylée  ou  phénylée  a  porté  sur  H  du 
groupe  =AzH,  les  alkyliiidols-n,  qui  sont  des  alcalis  tertiaires;  2"  ceux  dans 
lescjuels  la  même  substitution  a  atteint  les  II  des  groupements  pyrroliques 
-CH^CH-,  les  alkijtindoh  x  et  ^'î,  qui  restent  comme  l'indol  des  alcalis  secon- 
daires; 3"  ceux  dans  lesquels  les  groupements  hydrocarbonés  substitués  ont 
remplacé  des  atomes  d'hydrogène  de  la  chaîne  beiizénique,  les  alkijlindols~Bz 
(1,2,  3  et  4). 

2.  ÀLKYLiNDOLS-n.  —  Lcs  alkyliudols  de  ce  genre,  C*'H'^  Az"  R)^*"^'  ^*^  f*^*^" 
duisent  dans  la  décomposition  par  la  chaleur  des  acides  alkijlindolcarlo niques 
correspondants.  Ils  constituent  généralement  des  liquides  huileux  el  sont  assez 
analogues  à  l'indol  par  leurs  réactions. 

liERTHELOT  et  jLXiiFLEiscii.  —  Traité  éiém.  de  clihnic  (irir.ui.  II.  oG 
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3.  Méthylindol-»,  C^H-'Az  ou  CS'U''[        ^CH.  —  II  a  Hé  obtenu,  en  dehors  de 

CH3- Az 

la  réaction  précitée,  en  chaulîant  ïurthomct/ijjliiminorhlorostiji'olcnc  a^\ec  l'alcool 

sodé  (M.  Lipp)  : 

,  /('.lUCIK'.l  ,    CAl^ 

(o-Mt-llivIarainochlorostyrolène)  C''H\  =   MCI   -f   ('.''II',  ^  CU     i /,-.\lellivlindol). 

A/.H-CH-*  Az  -Cir' 

Il  est  huileux,  jaune,  insoluble  dans  beau  et  bout  à  241°.  Oxydé  par  le  brome 

en  liqueur  alcaline,  il  donne  la  n-incllnjlinatinc-'^^,  CF'W'  ^  .    içm   /  *-''*• 

(H 

4.  Éthylindol-/),  C'<'H"Az  ou  C'H''  ^   '    ^  CH.  —  Alcaii  tertiaiie  liquide,  bouillant 

(>*H'^-A/. 

à  247".   Par  oxydation   au    moyen   du  brome   fn    liqueur  alcaline,    il    fournit 

la   n-rtln/lis,ttin,'-!^,   C'H '■  ^  k  .,  frnir^  CO . 
■'  '  Az  I  L-II'j  ' 

5.  ALK.vLiNDoLs-a,  -,3, -ij;.  —A  cette  série  d'alcalis  secondaires  appartiennent  les 
véritables  homologues  de  l'indol.  Toutefois,  les  alkylindols-a  et  |3  se  distinguent 
par  leurs  propriétés  et  par  leurs  modes  de  formation  des  alkylindols-B;.  Les 
premiers  sont  les  mieux  étudiés;  leurs  odeurs  sont  analogues  à  celle  de  l'indol, 
tandis  que  les  odeurs  des  alkylindols-C;  rap[iellenl  la  méthylaniline. 

On  obtient  ces  alkylindols  :  1°  En  décomposant  par  la  chaleur  les  acides 
alkyltïulolcai'boniqucîi  correspondants  : 

(Ac.  mélbyUn-  ,   ^,      ,^     ^    ^;^   ^   ^,^.,  ^   cil3-C«n<    ^'"  !  CH    'Maiulindol-i-ycj. 

dolcarboniquf)  K/W  \7ll  '  ' 

20  Par  réduction  des  phéni/larrtoiu''  oiihonilrés  (MM.  Haeyer  et  Jackson)  : 

(o-Nitrophényla-   ,-,,;„...  ClI^'-CO-CIl-'  ^,  ^^  ..j^,^^  ^..j^,.,    CH  ^x  _,_^^3   ,,(  .^,,^.,;^,j^,_^ , 

Cftoiiel  X  A/0-  -^  AzH  ^ 

'.]"  En  chaulîant  avec  le  chlorure  de  zinc  ou  l'acide  chlorhydrique  alcoolique 
les  phéitijlhi/drdzoncs  des  aldéhydes  ou  des  acétones,  qui  perdent  ainsi  AxH"* 
(M.  E.  Fischer)  : 

,Pro,,ion.ldéhyde-   ^,fi„;  ,  H  CII^-Cll^    ^   ^^^  .,  ^.^^^^  .  *"  (C"^') -^  ^11   ,  M.tbvl.ndol-,)  ; 

phonylhydrazone;  ^  AzII-Az=CII  ^      Azil      '  ^  " 

(Acétonométhyl-     ,.,.,,...  H  •■H'^  _    ^^.^,j3  ^,6^^...        VM       ^  ^_^^^^  a>unèiUy\ 

phenylliydrazoïiej  ^  Az  (CU-'^-Az^C   -    CH^  ^  Az  (GH-V  indol-H-/,:i  ; 

(Act'toplR'iiunf-     /.fin',-'''  *'"  1    ii;!     ,     /.fini^    ^''I  "^ /t   /•.fiii;;     r.i  ■      i-   j  i 

,  .      ,.      ,  Clr  I  „     .,    =    Azll''    +    (>  11'  L-(.  11'    iPhenvIindol-ct,. 

phonylhydnizonrj  ■-  AzlI-Az^C    -   C*"!!''  ^  AzIl  "  .  i  > 

4"  Par  condensation,  avec  fermeture  de  la  chaîne,  de  divers  composés  ortho- 
amino-aromatiques  : 

(o.A.ninométhyl-   ^-,,.,|,  ;  .  CUMlO-CIl'    ^    j^,^.  ^^^^,^  .   CH    xX^,   ,.„,    ,  vuHI,vHndoI-al  ; 

benzylacftone)  v  AzH^  ^  AzIl  ^ 

.„„„,,,.,.„.  ^,|,,„(:iI^-(J()-G«Ib-  ^  jj,^^        ^,jj,.  CM  ^^_^^.,  _ 

hcnzylaoetonc)  x    VzlH  ^  AzlI  '' 

Oxydés  par  la  potasse  fondante,  ils  donnent  les  acides  indolcaihonitjucs  cor- 

res[)()ndants,  C'-II''  ^  /  .,  ^C-C.O-'M,  |iai'  exem[)le,  poui'  un  alkylindol-a. 

Il yiliogénés  par   l'élain  et  l'acid*'  chbu  bydi'i(iuc,  ils  tixont  11-,  en  produisant 
des  dili!/(lru-aU,!/li)iduls,diU\ii  une  l'éaction  que  Findol  lui-même  ne  fournit  {las. 
Les  indurés  alcooliques,  agissant  à  haute  température  sur  les  P,7-alkylindols, 
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c'est-à-dire  les  alkyliinlols-;*,  a  ou  [i,  engendrent  des  dérives  dilnjdi'uqainolclqucx. 
Les  /'//-mélhylinduls  donnent  ainsi  avec  l'iodure  de  métliylo  une  seule  et  même 
base,  la  triiuéthijldilii/thunjtiiitolcinc  uMM.  E.  Fischer  et  Steclie)  : 


Cil  ^  .,  .,  ,    ,  /  G  (Cil*)  =  CI 

AzH^  ^  A/ (CH'j-CH-CH* 


Mt'lhv  limlol-'y.  TriiiiétliykliliydroqiiinolL-ine 

6.  Méthylindol-a,  C'ir'Az  ou  C4I\  ^^'Jj"^}  C-Gil^î.  —  On  l'appelle  souvent ///(^ï/////- 

ci'tol.  En  dehors  des  réactions  génératrices  précitées,  il  résulte  de  Toxydafion  [uir 

le  sulfate  d'argent  du  dihydiométhuUndol-y.,  C/'H'  [  |^^j'|  ^  CH-CH^'    (MM.    Kann    et 

Tafelj.  Il  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles,  fond  à  60'^  et  bout  vers  272°. 
Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  fournit  Vacide  acétyl-orlho-amino- 
brnzoique,  CO-H|-G"H '-AzHo-CO-CdP.  Oxydé  par  la  potasse  fondante,  il  donne 

Vacide  indolcarbuniqitc-7.,  C*'H'^  ..„'^G-CO-H.  Avec  le  chloroforme  et  l'étiiylate 

de  sodium,  il  produit  la  mcthijlquiuolciiie  clilurce  (l.  II,  p.  diJOj.  Il  forme  un 
chloroplaiinxfe  cristallisé,  i(:''ir'Az,HCl/-Pir,r'. 

7.  Méthylindol-?,  C^H^Az  (Ui  Cdl  '•  ;;  ^  !^'^[{'^  ^  CH.  -^  Il  est  connu  d'ordinaire  sous 

le  nom  de  scatol.  Il  prend  naissance,  en  même  temps  que  Tindol,  dans  certaines 
destructions  physiologiques  des  principes  albuminoïdes  ;  il  a  été  découvert 
dans  les  excréments  humains,  dont  il  forme  prescjue  toute  la  partie  volatile 
(M.  Hrieger).  Il  se  produit,  avec  l'indol,  dans  l'action  de  la  potasse  fondante 
sur  l'albumine  (M.  Nenckij.  On  l'a  trouvé  dans  le  bois  d'un  arbre  des  Indes 
orientales,  le  Ccltis  reticulosa.  Il  se  forme,  en  même  temps  que  l'indol,  dans 
la  réduction  de  l'indigo  bleu  (M.  Baeyen.  On  le  produit  encore  quand  on 
distille  un  mélange  d'orthonitrocuminate  de  baryum,  lïacidr  ortho-aminoctt- 
minique  et  de  baryte  (M.  Fileti),  ou  quand  on  traite  par  le  chlorure  de  zinc, 
à  chaud,  la.  propionaldéhydephénylhydrazone  (t.  II,  p.  .')62,  'A°].  Le  scatol  prend 
naissance,  en  petite  proportion,  quand  on  distille  la  stri/clmine  avec  la  chaux 
(M.  Stohr). 

8.  Le  scatol  constitue  des  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  •.to°,  piv- 
sentant  l'odeur  des  excréments  humains.  Il  bout  à  260".  Il  est  moins  soluble 
dans  l'eau  que  l'indol.  Comme  ce  dernier,  il  colore  un  copeau  de  sapin  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  scatol  se  combine  à  l'iicide  chlorhydrique,  en  donnant  le  clilorhydrate 
(C'JH''Azj- HCI,  fusible  à  lOS»;  il  ne  produit  pas,  comme  son  isomère  a,  de  chloro- 
platinate    cristallisé. 

Par  addition   d'un  nitrile  à  la  solution  acétique  du  scatol,  il  se   produit  une 

nitrosamine,     le     nitrosorriéthijlindol-'';i,     C'H-' ^     '         "^Clf,    dont   la   formation 

AzO-     Az      ' 

permet  de  séparer  le  scatol  de  l'indol  et  du  métbylindol-a. 

9.  Diméthylindol-a,':,  C'«'Hi<Az  ou  G"H'' ^  ^]^*^[]'''';:G-CH:«.  __  n  ^g  forme  dans 

une  des  réactions  précitées  (t.  II,  p.  o62,  .3°)  appliquée  à  la  phénylhydrazone  du 
iiiéthyléthylacétone  ou  à   celle   de   Valdchyde   isobufyrique.   Il    est  cristallisé    en 
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lamelles  brillantes,  fond  ù  106'^  et  bout  à  ;i8o°.  11  produit  une  nilrosamine,  le  nitro- 

■'  C  (CH^l  ^ 
iodii/H'tlii/lini(ol-x[-:.,  C"'H'  x  ^  C-CIl^',  jaune,  fusible  à  03°. 

AzO-      Az 

10.  Triméthylindol-//a,:,  C'iH'^Uz  ou  Cil- ^  \z  Ql^)^^"*-'""''  ~  '^  ^"""^^  ^  ^^°  ^^ 
bout  à  280". 

11.  Phénylindol-a,  C<  iH"Az  ou  (^''M  ■  ^  |'^^j  ^ C-C''I1\  —  Ce  composé  a  été  obtenu 

par  l'action  de  Vaniline  sur  Yacct(^phv)ionc  broincr,  C'''H"'-CO-CH-Br  (M.  Moeblau). 
Il  est  en  lamelles  incolores,  fond  à  186",  est  aisément  sublimable,  bout  à  ^oH". 

12.  Phénylindol-,:,  (J'-HUAz  ou  C'H' "  ^^'^^^'j^'^^OH.  —  Un  l'obtient  en  partant 

de  la  pliénylbydrazone  du  plicnylaLcttildchyde,  Cfl^-CH-'-COH  (t.  Il,  p.  562,  .3°).  Il 
fond  à  890.  (^iiianlTé  à  170"  avec  le  chlorure  de  zinc,  il  se  change  en  son  isomère  y.. 

13.  Tolu-indol,  C''H"Az  ou  CIP-C'-IP^  UH^^^'-  ~  ^'^^^  ^^  mcthylindol-liz-t.  II 

est  fourni  par  r^:c/(/e  tidii-indolcailioniqur-[j  correspondant.  Il  forme  des  aiguilles, 
fond  à  58°, 5  et  se  conduit  comme  l'indol. 

il.  —  Dérivés  hydrogénés  de  Vindol. 

1.  L'indol  ne  donne  pas  de  produits  d'hydrogénation  it.  II,  p.  55'J  ,  mais  ses 
dérivés  alkylés  en  fournissent  par  des  réactions  semblables  à  celles  appliquées  à 
la  production  des  hydropyrrols  t.  II,  p.  546  et  554)  :  sous  l'action  de  l'étain  ou 
de  la  poussière  de  zinc,  en  liqueur  chlorindrique  mais  non  en  liijueur  alcaline, 
ils  lîxent  H-  et  forment  les  dihydro-in  loh  ou  indolincs.  Ces  composés  d'addition 
sont  des  bases  fortes  et  se  conduisent  comme  les  alkylanilines  ;  oxydés  par  le 
sulfate  d'argent,  ils  perdent  H-  et  régéuèient  l'alkylindol  correspondant;  ils  ne 
donnent  pas  comme  celui-ci  de  réaction  colorée  avec  l'acide  chlorhydrique,  sur 
le  copeau  de  sapin. 

2.  Dihydrométhylindol-».  C''H"Az   ou  O'U''^  ^^'^^pix  *-'•-•  —  Engendré  par 

hydrogénation  du  méthylindol-/*,  il  est  liquide,  bout  à  216°,  présente  l'odeur 
de  la  pipéridine  et  forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels  solubles,  que  l'eau 
ne  décompose  pas. 

3.  Dihydrométhylindol-a,  C'Hi'Az  ou  «'."H'  [  ^^^.^^^  )  CII-CIP.  —  Dit  aussi  difu/dro- 

méthykctol  ;.M.  Jackson-,  il  est  iiuileux,  bout  à  228"  et  présente  l'odeur  de  la  pipé- 
ridine. Alcali  secondaire,  il  forme  une  nitrosamine,  le  tiitrosodi/iydrovirthyUndol-oi, 

C^H'  [   '        ClI-Cll-'.  fusible  à  5"J°,  transformable  par  l'acide  chlorhvdrique  alcoo- 
Az  -AzO 

lique  en  son  isomère,  le  pariniitroxodihydroiucthylindol,  AzO-C'II-^  ^  »   i,  ^  CH-CII", 

fusible  à  168°.  Le  dihydrométhylindol-a  est  susceptible  de  fournir  do  nom- 
breuses réactions  de  condensation  avec  les  composés  diazoïques,  avec  l'^'ther 
malonique,  etc. 

4.  /(-Méthyldihydrométhylindol-a,  C''II\  ^^^'[î[^;j^  ^  CII-CH:'.   —   Ce  dihydrodi- 
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mfHIiyliiulol  résulte  de  Faction  de  l'ioduro  de  méthyle,  à  froid,  sur  le  dihi/dromc- 
tlnjUndol-T..  (l'est  une  huile  à  odeur  ammoniacale,  bouillant  à  22;]°,  présentant 
les  [iroiiriéfrs  d'un  alcali  tertiaire. 

X  ru  rini  -, 

5.  Dihydrométhylindol-,';,  Cdi  '  [     Y^^J    '  )  rjp.  —  C'est  le  (lihijdroscatol ;  il  bout 

à  232°.  Son  odeur  rappelle  à  la  fois  la  pipéridine  et  la  quinoléine. 

6.  Dihydrodiméthylindol-aa,  CM\''     î.fil  ^'  CH^j^.  —  On  obtient  aisément  cette 

base  secondaire  par  l'action  de  la  chaleur  sur  Yabool  ortho-isopropylaminohen- 

zj/liqiie,  '^*'H'';^  .   „"p„^  Q,.3  2'  qui  perd   H^O.  Le  dihydrodiméthylindol-aa  bout 

à  210°. 

m.  —  Iso-indol. 

C.}]- 
CSH'Az.  C^W''         ;Az. 

^  Cil  ^z 

Cet  isomère  de  l'indol  n'a  pas  été  isolé,  mais  on  a  obtenu  des  composés  qui 
s'y  rattachent,  tels  que  le  méfhyllso-itulol,  CJW' '^^       A„     '  ^  Az,  ou  \e  (lihydro-i>io- 

indol,  CS'W'^  çr, 2^^  Azll.  L'imide  phtalique,  C'H  '  ^  j^^.  ^  AzH,  est  parfois  considéré 
comme  un  dicéto-dérivé  de  cet  alcali  tertiaire. 

IV.  —  Naphtindols. 

PII 
C'2h9\z  C'W  ^CH. 

^A/.II^ 

1.  Les  naphtindols  peuvent  être  envisagés  comme  l'indol  dans  lequel  le 
groupement  benzénique  est  remplacé  par  un  groupement  naphtalénique.  Ils 
dilîèrent  l'un  de  l'autre  par  la  position  des  deux  carbones  de  la  naphtaline 
auxquels  se  rattache  la  chaîne  pyrrolique  : 

GH  G  C-GIK/  GH  G  C^--^^"  v  r-ir 

GH  G  GH  '  CH  à  C-CH^ 

^GH  GII  GII  Cil 

Naphlindiil-'/  Naphtindol-? 

2.  Le  naphtiiidol-x  est  le  produit  de  la  décomposition  de  Vacide  naphtindol- 
carli()inquc-%  par  la  chaleur;  il  fond  à  17:>°. 

3.  Le  naphtindol-'^.  résulte  de  l'action  du  chlorure  de  zinc  chaud  sur  la  y)t(iphl)/l- 
hydrazonc  de  l'acctaldchyde  (t.  II,  p.  562,  3°);  il  est  liquide  et  bout  vers  .300°. 

Tous  deux  colorent  en  bleu  violet  le  copeau  de  sapin  imprégné  d'acide 
chlorhydrique. 

g  2G.  —  Garbazol. 

pr.iii 
G'-^H^Az.  V,".\\zH. 

1.  Parmi  les  bases  secondaires  voisines  du  pyrrol  et  de  Tindol,  le  carbazol,  dit 
aussi  dibenzopyrrol  ou  diphéiiylénimine,  doit  être  signalé  comme  le  chef  de  file 
d'une  série  de  dérivés  parmi  lesquels  figurent  des  matières  colorantes  usitées. 
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On  le  représente  (l"(ii(linniro  par  une  formule  dans  laquelle  deux  groupements 
(;=C=  du  |iyrrol  l'uni  ])ailie  de  deux  chaînes  benzéniques  : 

cil  Cil 

•^     5     ^  -^     4      •- 

CHo  G C  :iCII 

I  M  II  I        ' 

cm        c  c       2  en 

CM  A/H  CH 

Cette  formule  fait  du  carbazol  un  dérivé  du  (UphrnijJe,  C'H-'-C'H"'. 
F.e  carbazol    est    isomère    avec  les  napbtindols.   Il  a  été  découvert  dans    le 
goudron  de  houille;  il  s'accumule  dans  ranthracéne  brut  (MM.  Graebe  ettilaser). 

2.  Formations.  —  Il  se  produit  :  i'^  Quand  on  fait  passer  des  vapeurs  de  diphr- 
nijlaminc  ou  à' aniline  dans  un  tube  chautVé  au  rouge  l'M.  Graebe)  : 

C/'II-'  ^  CH\''  V 

(nipliénvlamirie)      ,.     ..      AzH    =:     i  AzH    +    H"  : 

,;(,|j.,  X  C^II'-' 

(■fin) 
'Anilino,  gCf'Il'-A/.H-  =    ■',    ,  'AzIl  +  A/H''  4    H-. 

2°  Par  ébuUltion  de  la  thiodiphcnylamine  au  contact  du  cuivre  en  poudre 
(M.  Goske'!  : 

iThiodiph.'nvIamine'!  S  ^     ,.     ,  "^  AzII    +    Cu   =     i  ,.     ,  ^  AzH    +    C<lS. 

3°  Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  dilué,  en  vase  clos  et  à 
200°,  sur  Vorthodiamin(>dip}ir)ii/le  (M.  Tiiuber)  : 

C«H''-Azll2        Gf'H\  ,   „    ,     ,   ,,j 

,o-Dian,inodii.hényk.)  ^',,„^__.v,l,2  =   c6H^  ^  ^ 

4°  Dans  l'action  exeicée  au  rouge  par  le  zinc  en  poussière  sur  la  bnicinc  ou  la 
strychnine,  ainsi  que  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  la  strychnine,  mais 
en  faible  proportion  seulement  (MM.  Lôbisch  et  Schoofj. 

3.  Prkpakation.  —  On  l'exlrait  de  l'anthracène  brut,  par  distillation  sur  la 
potasse  caustique  :  le  carbazol-potassium  formé  reste  comme  résidu;  on  le 
décompose  par  l'eau.  On  purifie  le  carbazol  en  le  combinant  à  l'acide  picrique 
et  en  décomposant  par  un  alcali  le  picrate  préalablement  soumis  à  plusieurs 
cristallisations. 

A.  Propriétés.  —  Le  carbazol  cristallise  en  tables  ou  en  lamelles  brillantes.  Il 
fond  à  -i^S"  et  bout  à  3iit°,').  il  est  sublimable  et  très  stable  sous  l'action  de  la 
chaleur.  Peu  S(duble  à  froid  dans  l'alcool,  Téther,  la  lienzine  ou  l'acide  acétique 
cristallisable,  il  se  dissout  mieux  dans  ces  liquides  chauds. 

Ses  réactions  sont  fort  analogues  à  celles  du  pyrrol.  Gomme  ce  dernier,  il 
colore  le  bois  de  sapin  en  rouge  sous  rinduence  de  l'acide  chlorhydrique. 
Avec  l'isatine  dissoute  dans  l'acide  sulfurique,  il  développe  une  coloration  bleue 
intense;  avec  la  benzotpiinone  en  solution  dans  un  mélange  d'acide  acétique 
cristallisable  et  d'acide  sulfurique,  il  produit  une  coloration  rouge  carmin. 

Il  n'est  pas  hydrogéné  |iar  le  zinc  en  poussière  chauffé;  il  résiste  à  l'action 
de  la  potasse  fondante  ou  de  l'acide  chlorliydiique  concentré,  cliaufle  à  300°. 

Le  (itrhazol-potasfiiiun,  C'-II'^=AzK,  (b)nt  on  a  vu  plus  haut  la  foinialion,  est  ana- 
logue au  pyrr(d-potassiuin. 

5.  l,r  carbazol  est  une  hase  très  faible.  .Sou  pimilc,  G''-ll^=Azll,(;'''ll- (AzO-)M)H, 
s'tdilii'nt    en    ilissoivant    ses    composants     dans    \r    toluène;   il  est   en    grosses 
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aiguilles  rouges,  fusibles  à   182°,   suf)liniahles  sans  dt'cumpnsition  ;  l'eau  et  les 
alcalis  le -dédoublent. 

6.  I.e  carhazol  donne  des  dérivés  de  substitution  halogènes  et  nilrés.  Avec 
l'acide  sulfurique,  il  forme  un  composé  disulfoné,  Vacide  carbazoldisulfonique, 
(SO^H  -=C'-H''=AzH.  Avec  l'acide  azoteux,  il  produit  une  nitrosamine,  le  nUroi^o- 
carbazol,  CJ-H^^Az-AzO,  cristallisable  en  aiguilles  jaune  d'or  et  fusible  à  82°. 

Fondu  avec  lacide  oxalique,  le  carbazol  donne  naissance  au  bleu  de  carbazol 
(M.  Suida  ,  qui  serait  un   déiùvé  du  triphénylméthane,  un  tvicnrbazolcaroinol, 

(rj2H«=Az-:^=c-on. 

Un  carbazol  dinitré,  formé  dirtn^tenient,  donne  par  réduction  le  paradiami- 
noearbazdl,  i  AzH-  -=C'-H''=AzH  ;  celui-ci.  changé  en  composé  diazoïque,  puis  com- 
biné avec  Tacide  salicylique,  produit  \e  jaune  de  carbazol, maiïève  colorante  utilisée. 

7.  DÉRIVÉS  Dr  CARBAZOL.  —  Cûmnic  le  pyrrol,  le  carbazol  fournit  des  dérivés  de 
substitution  alkylée  et  d'hydrogénation.  Leur  étude  n'a  porté  jusqu'ici  que  sur 
un  nombre  de  termes  assez  limité.  On  en  rapprochera  ici  quelques  corps  ana- 
logues. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

Premier  (jroupe  :  Alcalis  monoaivmioiiincaiix. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 

Hullième  famille  :  C"!!-"    "Az  ou  C^H^" -'-=A7,H. 

ïélrahydrocarbazol C'-H''^Az   OU    i  g     .  ^  AzH. 

Dixième  famille  :  C"H-"-'"'Az  ou  C"H-"-'*'=Azn. 

Carbazol C'-II^Az    OU;.,.     AzH; 

Diméthylciirbazol C' 'H'-'Az   OU  „    l^g    „  ^  AzH  : 

Tétraméthvlcarbazol C"'H''Az   OU    ,^„„,,    l'  ,,..,  ^  AzH. 

(CH^/=C^H-  ^ 
Treizième  famille  :  C'Il-"   ^Iaz  ou  C"ir-"- -^=AzH. 

Phénylnaphtyl.-arbazol  et  2  is C'^Il^Az   OU    i  ^^     ^  ^  AzH. 

Seizième  famille  :  C'Il-"   -'Az  ou  C"H-"--8=AzH. 
Dinaphtylcarbazol  et  2  is C-^'H'-^Az   OU     i  ,Q„g  ^  AzH. 


Troisième  ordre  :  Alcalis  tertiaires. 
Dixième  famille  :  C"H-"    ''  Az. 

Méthvlcaibazol-n C'^H"Az0U     i,     ,  "^  Az-CH^  : 

d'W  - 

Kthy!carbazol-R C^H'^Azoïl     i,g    ^  \\z-C-Il"'. 

8.  Alkylcarbazols.  —  Les  dérivés  alkylés  du  carbazol  ressemblent  beaucoup 
à  ceux  du  pyrrol. 
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rjiauiïé  (M.  Kirnigsj  : 

eu' m-  en  en 

(A.Iyl.,hy,a„nne)   ,^^^;^^__;^^.>^^    +    3<>    ^    ^"^CII-CH^^    +    '"'"■ 

3»  Dans  radian  désliydratante  de  1  anhydride phosphorique  sur  Yéthcr  iso-amyl- 
nitrique  (MM.  Cliapmaiin  et  Smitli)  : 

(lUh.  iso-amylnitiique.   ''/j'^  ^  CII-(:n--(;ll2-Az03   =   ^"  ^  QÎJîrH  ^^^   +   '^  "''^*- 

4"  Quand  on  distille  Vimidc  (jlntarique  axec  le  zinc  en  poussière  (M.  Roedlkerj. 
par  une  réaction  qui  rap[ielle  la  foimation  du  pyrrol  aux  dépens  de  l'imide  suc- 
cinique  (t.  IF,  p.  ul-îi)  : 

(Imid.  plutarlqnel  ÇAV^  ^  ^^^^.^_^,^  ^  Ay.ll  +  2  II   =  ^11,^^,^^^^,^^/^!/  +  211-^1. 

o"  Dans  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  un  mélange  de  vapeurs  d'alfool  (ihi/- 
lique  et  d'ammoniaque  (M.  Monari). 

6°  Lorsqu'on  traite  à  chaud  le  pyrrol  par  Viodure  de  mrthylùnc,  en  présence  de 
Valcool  sodé  (MM.  Dennstedt  et  Zimrnermann)  : 

*P"=^"\\zn  +  r.ir^r-^  +  2(m'-o};a  =  cn;^"=J^||;Az  +  2NaT  +  2c2ii->-oh. 

Pyrrol  Idd.  Kthylate  Pyridine  Aie.  étbylique 

df  uuHljylrrie  de  soude 

1°  Quand  on  chaun'e  la  glycérine  avec  le  mlfate  d'ammonium  en  présence 
d"un  excès  d'acide  sulfiirique  (M.  Storch),  ou  avec  le  phosphate  diammonique 
(M.  Stohr). 

La  pyridine  prend  aussi  naissance  dans  certaines  décompositions  :  8°  La 
destruction  par  la  chaleur,  en  présence  delà  chaux,  de  tous  les  acides  pyridino- 
carhoniques  : 

^CH  =C-CO-II  ^CH-CM^ 

(Ac.  pvririinociirboiiiniiel   CH  Az  =■    CH  ,  Az   +    GO"  : 

■^'^CII-CH^^  -^  CII-CII  ^^^ 

en  =c-co-ii  (:ii=:C:h^ 

Ae.   pvridinodicarboniquei    CII  ^  "^  Az  =   CH  ^  )  Az    +    2VA)'^:    Ctc 

^\:ii-cii^co2ii  ^N'.ii  en"" 

9°  La  destruction  de  la  pipcridine  ou  hr.rahydropyridine  par  oxydation  au 
moyen  de  l'acide  sulfuiiqup  concentré,  agissant  à  300"  (M.  Kœnigs\  de  l'oxyde 
ou   des  sels  d'argent,  de  la   nitrnhenzine,  etc.  : 

10"  La  décomposition  de  quelques  alcaloïdes  naturels  par  la  chaleur  en 
présence  de  la  chaux. 

Elle  résulte  d'ailleurs  de  nombreuses  réactions  pyrogénées.  C'est  ainsi  qu'elle 
existe  dans  le  goudron  de  houille,  dans  le  goudron  de  bois  et  dans  le  goudron 
(le  tourbe, dans  les  produits  dedistillatiou  des  schistes  bitumineux,  dansla  fumée 
de  tabac,  ainsi  ([ue  dans  rammoniaquc;  du  commerce. 

On  la  rencontre  en  petite  quantité  dans  les  produits  de  (jueue  de  la  rectifica- 
tion (les  alcools    t..  I,  p.  :>4I  ). 

3.  l'iiKi'AitATio.N.  —  (Ml  (^xtiait  d'ordinaire  la  pyridine  du  g(Uidron  de  liouille. 
Les  liiiilcs  |ég(Tcs  de  liouille  sont  trait(''('S  [)ai-  racidc  sull'uricpic  concentré  (pii 
dissout  les  bases  ;  on  soumet  la  liipieur  acide  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  pour 
entraîner  les  hydrocarbures  et  d'autres  produits  volatils;  on  ajoute  au  résidu  de 
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la  soude,  afin  de  mettre  les  bases  en  liberté,  et  on  soumel  de  nouveau  à  l'action 
de  la  vapeur  d'eau  qui  entraîne  la  pyridine  avec  d'autres  substances;  on  charge 
de  soude  la  liijueur  dislilli'-e  et  la  j)yridine  brute  se  sépare;  on  la  desséche 
ensuite  au  contact  de  la  soude  caustique  solide;  finalemenl,  on  soumet  ](> 
produit  à  la  distillation  fractionnée,  en  recueillant  la  pyridine  entre  ilU" 
et  120°. 

Un  traitement  analogue  permet  d'extraire  la  pyridine  des  portions  volatiles  du 
goudron  d'os  (huile  de  Dippel'. 

Pour  puritier  la  pyiidinc  brulf.on  la  faitbouillir  longtemps  avec  l'acide  chlor- 
hydriiiue  pour  détruire  le  pyrrol;  on  traite  ensuite  le  produit  par  un  mélange 
de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  qui  oxyde  l'aniline  et  les 
homologues  de  la  pyridine;  on  termine  en  fractionnant  par  distillation.  On  peut 
encore  préparer  le  chlorure  double  de  mercure  et  de  pyridine,  le  purifier  par 
des  cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante,  puis  en  extraire  la  pyridine 
par  un  alcali. 

4.  Propriétks.  —  La  pyridine  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  forte  et 
spéciale,  de  densité  0,98"ja  à  15",  bouillant  à  116°.  Elle  est  miscible  avec  l'eau, 
l'éther  ou  l'alcool   et  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

Elle  forme  avec  l'eau  un  hydrate  de  pi/ridinc,  C-'H-'Az-}-^  H-0, bouillant  à 93°  sans 
décomposition,  décomposable  au  contact  de  la  ])otasse  caustique  solide. 

Les  oxydants,  tels  que  l'acide  nitrique  ou  l'acide  chromique,  sont  sans  action 
sur  la  pyridine.  Les  agents  d'hydrogénation,  comme  le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  le  sodium  en  présence  de  l'alcool,  la  changent  en  liexulii/dropuridine 
ou  pipcridine,  C"'n"*-AzH,  par  fixation  de  H'»  (MM.  Ladenburg  et  Hoth);  l'acide 
iodhydrique  à  300°  la  dédouble  en  ammoniaque  eipoitane  normal  : 

En  raison  de  leur  importance,  les  dérivés  hydrogénés  de  la  pyridine  seront 
étudiés  à  part  (t.  Il,  p.  "188  et  suivantes). 

Le  sodium  agit  sur  la  pyridine  à  chaud  en  donnant  de  riiydrogène  et  divers 

produits  :  le  dipyridyIe-y-(,  Az^(.^_,^jj  _^C-C^^,,^;;(.'jj^  Az;  la  dipyridinc  ou  dihy- 

drodipyridyJe,  C-'H"'Az-(/''H''Az  ;  etc. 

5.  Sels.  —  La  pyridine  est  une  base  faible,  monoacide,  formant  des  sels 
solubles  dans  l'eau,  souvent  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate.  C"'H"'Az=HCl,  constitue  une  masse  cristalline,  déliquescente, 
donnant  des  vapeurs  de  pyridine  quand  on  fait  bouillir  sa  dissolution.  Le  bromhy- 
drate,  C"'H"'Az=HBr,  est  également  déliquescent.  1,'indhyilrate,  C''H"'Az=Hr,  forme 
des  tables  inaltéraldes  à  l'air. 

Ces  sels  à  acides  halogènes  se  combinent  avec  un  grand  nombre  de  composés 
halogènes  métalliques  pour  former  des  sels  doubles  très  variés.  Le  chloroplatinafe, 
(C'''H"'Az=HCl)-PtCd'',  cristallise  en  prismes  tricliniques,  aplatis,  de  couleur  orangée, 
fusibles  à  241°  sans  altération.  Le  chloromcrcurate,  C''H''Az=HCl,  2  HgCP,  utilisé 
pour  purifier  la  base,  cristallise  en  fines  aiguilles,  par  refroidissement  de  sa 
solution  aqueuse  chaude;  il  fond  à  178°. 

Le  nitrate  de  pyridine,  C"^H''Az-AzO''iL  forme  de  longues  aiguilles,  très  solubles 
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dans  Teaii,  mais  non  déliquescentes.  Le  sulfate  acide,  C-'HSAz=SO''H-^,  est  cristal- 
lin, extrêmement  soluhle  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Les  sels  de  pyridine  donnent  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  un  prt'cipilé 
de  ferrocyaimrc  de  pyridine,  jaune,  fort  peu  soluble. 

La  pyridine  peut,  d'autre  part,  se  combiner,  comme  l'eau,  l'alcool  et  d'autres 
substances,  avec  les  sids  métalliques.  Il  semble  que,  à  la  manière  de  l'aiiimi)- 
niaque,  elle  constitue  en  pareil  cas  des  sels  d'ammoniums  métalliques.  Parmi 
ces  composés,  nous  signalerons  seulement  une  combinaison  de  pyridine  et  de 
cblorure  de  cadmium,  CdCl-  (C-'H''Az)-,  qui  forme  dans  l'eau  des  aiguilles  micros- 
coi»iques,  insolubles  dans  l'alcool  (M.  Lang)  ;  son  insolubilité  a  été  utilisée  pour 
le  dosage  de  la  pyridine  dans  certains  mélanges. 

6.  DÉRIVÉS  HALOGÈNES.  —  Les  élémeuls  lialogènes  forment  avec  la  pyridine  deux 
sortes  de  produits  :  des  produits  d'addition  et  des  produits  de  substitution. 

La  pyridine  se  combine  directement  aux  halogènes,  dès  la  température  ordi- 
naii-e  (Anderson);  les  pioduils  d'addition  ainsi  formés  sont  peu  stables.  Le 
dibromuve  de  pyridine,  (;''H'\\7d5r-,  est  un  corps  cristallin,  jaune  orange,  que  la 
chaleur  détruit  rapidement;  combiné  à  HHr,  il  lorme  un  broinliydrate  de  dibro- 
mure  de  pyridine,  (",''[r'A7dîr-=HHr,  fusible  à  I2('i",  peu  stable. 

(»n  a  décrit,  d'autre  pari,  de  nombreux  di'rivés  de  substitution  halogénée  de  la 
pyridine.  Le  chlore  et  le  brome  n'agissent  cependant  sur  la  pyridine,  comme 
substituants,  qu'à  tempéialure  assez  haute. 

La  cliloropyridine-'x,   CM    A, .A,',  ^  Az,  résulte  de  l'action  du  pcrchlorure  de 
'  ■'  '         ^LH-(dl  ^  ' 

X  CH=r;  (OU)  \         , 

pliosphore  sur  Voxyjiyridine-o.,  Cil  ^  ,,||    _    ,,.j^  Az;   c'est  une    buile    incolore, 
bouillant  à  IfiO",  insoluble  dans  l'eau. 

La  r///(>/-o/)///7V//»c-,'':;,  rdl  .^.i  Vii  /  ^'^^■'  ^^  forme  dans  Faction  du.  chlornforwe 
sur  le  pyrrol-pida^siant  ft.  Il,  p.  547).  C'est  un  li(iuide  mobile,  un  peu  soluble 
dans  l'eau,  à  odeui'  pénétrante,  bouillant  à  149". 

]ji\  cli/oropyridinc--;,  '■*■'  ('ii  f  ii  ^  Az,  est  produite  ((uand  on  fait  agir  le  pcr- 
chlorure de  phosphore  sur  Vo.rypyridine-^.  Elle  constitue  un  li(iuide  à  odeur  de 
pyridine,  bouillant  à  I'iS",un  peu  soluble  dans  l'eau.  L'acide  iodhydrique  à  14b° 
la  change  en  iodo])yridinc-^,  cristallisée,  fusible  à  100°  en  s'altéranl. 

7.  DÉRIVÉS  suLKONÉs.  -  L'acidc  sulfurique  concentré  n'agit  sur  la  pyridine 
(pi'à  (em|)ératnre  élevée,  nu-dessus  de  .300". 

\,'(i<ide  /lyridinesu/f'oniiine-';'.,  SO^'li-C'ir'Az  (M.  Kienigs),  se  forme  à  :\^0"  en  em- 
pbiyanl  un  giand  excès  d'acide;  il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool. I*ai-  fusion  iiolassiipie,  il  donne  VoTypyvidine-'^,  (dl  (^  ';,,,  !7m  }  Az,  un 
abali-phéiiol.  Son  s(d  de  sodium,  chaufle  avec  le  cyanure  de  potassium,  forme  la 
eyaniipyridinc-'^j,  nitrile  d<!  Vaeide  nicotini({ue,   Cll;^p|.  '",',,  ^Az,    ou   acide 

pyridlnrciiil>i)ni(iue-[i. 

Un  aciilr  pyridinedisnlfoniqne,  (St^^Hj'^-C-'H^Az,  prend  naissance  quand  on 
cliauffe  la  pipéridine  avec  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant;  la  jùpéridine 
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est  oxydée  (t.  H,  p.  570  1>"),  perd  ll^'  et  est  changée  en  pyridine;  celle-ci  se  com- 
bine à  l'acide  sulfuiique  dans  ces  conditions  M.  Ku'uigsi.  L'acide  pyiidinedi- 
sulfonique  cristallise  en  petites  aiguilles  et  forme  des  sels  cristallisables. 

8.  Dkrivés  AMi.vÉs.  —  L'acide  nitrique  n'attaquant  pas  la  pyridine  pour  donner 
directement  des  dérivés  nitrés,  ainsi  que  cela  se  produit  avec  la  benzine,  les 
composés  aminés  de  la  pyridine  n'ont  [lU  être  préparés  par  la  méthode  qui 
fournit  l'aniline  et  les  bases  analogues.  On  les  a  obtenus  surtout  en  suivant  le 
procédé  appliqué  par  Hofmann  à  la  production  des  aminés  primaires  :  l'oxyda- 
tion par  le  brome  en  milieu  alcalin  de  l'amide  de  l'acide  correspondant;  celui- 
ci,  dans  le  cas  actuel,  est  un  mnidr  pi/iidinecarbonique  : 

CH  =  C-GO-Azll-  Cil  =  G~AzH^ 

Cil  ;  .  Az  +  KuBr  =  KBr  +  Co-  +  Cil  ^  ^  Az. 

Amide  a-pyridinecarbonique  a-.\miiiop\  ridine 

V oL-aminopyridinc ,  ainsi  obtenue  avec  ï'imlde  oL-pyridinccarbonique  ou  amide 
picolinique  (M.  H.  Meyer),  cristallise,  fond  à  56"  et  bout  à  204".  Elle  est  fortement 
alcaline,  mais  se  conduit  cependant  comme  une  base  monoacide. 

La  {-i-aminopyrtdinc  est  fournie  de  même  en  partant  de  Vamidc  '^-pyrtdineair- 
boniquc  ou  amide  iticotinique  :'M.  Philips  .  Elle  forme  des  lamelles  fusibles  à  64° 
et  bout  à  252'^.  Distillée  avec  Vacide  muciquc,  elle  donne  le  n[j-pyiidylpyrrol, 
CH=CH^  ,C  -  CH 
CH-CH"    ''    CH=CH-CH 

La  -(-amiiiopyridiiie,  dérivée  de  Yamide  pyridine-"^-carhoni(HU'  ou  amide  i^onico- 
tini<iiic,  est  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  141". 

9.  ALRYLi'YHiDiNirMs.  —  La  pyridine  est  une  base  tertiaire:  elle  se  combine 
aux  éthers  à  hydracides  pour  donner  des  sels  d'ammoniums  composés. 

Sur  l'iodure  de  méthyle,  elle  réagit  avec  énergie,  dès  la  température  ordi- 
naire, en  formant  l'iodure  de  médii/lpyridiniKin,  ('/'H"'-Az  (CIL*  -I.  Celui-ci  cristal- 
lise en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  117":  il  peut,  comme  la  pyridine,  s'ad- 
ditionner de  l'iode.  Chauffé  à  30O",  il  se  transforme  dans  les  iodhydrates  isomères 
d'oi-méthylpyridine  et  de  --mcthylpyridine  (M.  Ladenburgi. 

Viodure  d'cthylpyridiuium,  C'H-'^Az  iC-H-'i-I,  se  forme  de  même  à  une  douce 
température.  Il  cristallise  en  tables  à  éclat  argenté,  fond  à  90°, o.  ChaufTé 
vers  300°,  il  se  transforme  en  grande  partie  en  iodhydrale  d'éthylpyriditic-x  et 
iodhydratc  d'éihylpyiidi)ie-^,  ses  isomères. 

Les  sels  d'ammoniums  composés  de  la  pyridine,  chauffés  avec  les  alcalis, 
donnent  une  coloration  rouge  caractéristique,  que  fournissent  également  les 
sels  d'ammoniums  composés  dérivés  des  alkylpyridines. 

10.  Alrvli'vridi.nes.  —  La  substitution  à  l'hydrogène  de  radicaux  alcooliques 
ou  phénoliques  dans  la  pyridine  engendre  des  alkylpyridines.  L'histoire  de  ces 
composés  présente  un  grand  intérêt;  elle  sera  développée  plus  loin  t.  H,  p.  579). 

11.  DÉRIVÉS  PYRiDinUEs.  —  Les  réaclious  dont  les  principes  viennent  d'être 
indiqués  donnent  naissance  à  un  très  grand  nombre  de  bases  qui  dérivent 
de  la  pyridine  soit  par  substitution  à  l'hydrogène  de  groupements  hydrocar- 
bonés, soit  par  addition  d'hydrogène  (H-,  H'  ou  11*'  ,  soit  encore  par  les  deux 
modes  de  réactions  réunis.  Les  principaux  parmi  ces  très  nombreux  dérivés 
pyridiques  sont  les  suivants  : 
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Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 
Preiuier  yroupe  :  Alcalis  inono-aniinoniacaux. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 
Deuxième  famille  :  CH-""  'Az  ou  (:"H-"=Azn. 
.     ,,  „^  CH--CH-^x 

Hexahydropyridiiie  ou  pipéridiue. . . .  C-'Il"  A/.  (HI   Clr  ^  r,,,2t-ui  /  ' 

.\léthylpipéridine-«  et  2  is C'ir-'A/,  OU    CAi'  AzH  ; 

Ln"      —      L.n'' 

-    r-  ^    .,  /  CH^-CH  (C-H"') .,  ,   ,, 

Élhylpipéiidine-a  et  2  is CH'^^Az  OU   CH- ^         ^       _       ,.|i2r-^^"' 


Diniéthylpipéridine-«;i  cl  1  is —  Cil- ^       ^  .,  ^  AzH  ; 

.    ,-  .,  .-CH--CH(C^H'lx  ^   ,, 

Piopylpipéiidine-«  et  (i  is C>^H"Az  ouCH-  ^  Azll, 

•'M-      „.Cll--CII(CIl^)x  ^    „ 
Méthylélliylpipéridine-'/.v  et  3  is....  —  C-Il'M.H^  ^      ^  Azll, 

Triméthylpiperidine-ry.v.,v —  Lii"-tll  ^  qjj2_q}|  (CH^)  ^  ' 

„    ,,,  .,/CH--CH(C''H'')x  ,   „ 

Butylpipéridine-c,.  et  lis G'H'-'Az  OU   Cil"  ,  ,     Azil, 

.,  .CIIC-H'^j-CH-x 
Diéthylpipéndine-7.,.3  et  1  is —  ('II"  ^  ,;jj2_q(|  /(;2li;i-,  x  -^^'"' 

^  Cir--CH  (CH-V 

Diméthylétliylpipéridiiie  a7.,v —  C-H-'-CH  ^  ^j^2_^-,jj  ,ç.^p.  y  •^^•"' 

CH(CH3)-CH(cn3].  .,.,. 
Tétraméthylpiperidine-'/'/iVii —  '-H        (;H /niI^)-GH  (CH^)  ^ 


Diméthylisopropylpipéridine-cciv-..         C;"ir-'^Vz  ou   C-'F^-CH  ^   ,.,..,   ,„,    ^,,.,_  AzlI  ; 

nimélhylhexylp,pend,Me-a.,v C'^'lP'Az  OU   C^H'^-GIl  ^  j^"      j^"  ]^''  '  ]  AzII. 


CH--CH  (CH=^) 
C11--CH  i  CH-^) 

cii--cn  (CH-'j 


Troisième  famille  :  C'il-"    'Az  ou  C"ir-"--=Az[l. 

..  „  .,  /  cii--(:ir-  ^  ^  „ 

Tetraliydropyridine C'U'Az  OU   Cil"  Azll  ; 

■'  ^  en  =  en  ' 


MéUiyltétruliyiiropyridiiie-«  et   1 


,  ,,  „., ,cn--ciii(:ii'  .  ,  ,, 

('.''II" Az  ou  eu-  Azll  ; 

m:h     =     cii^ 

.    ...  .,     CH--CH  (C-H-'i  X 

HlhyltOtraliydrupyridine-« C'H''\Vz  OU   Cil"  AzII; 

•'         ^     '  ^  ^  Cil       =      cil  ^ 

Isopropylk'lraliydropyridine-^il e^Il'"'.\.Z  OU   CM'- ^    ^_  \VzlI, 


cn^^^":-^^"^^""r.vzii, 


-^"^'•''P'^^"^""-'' "  -  ^CII^    -     CII^ 

t^aracoiiine — 

Sixième  famille  :  C"H-"-*'^Az  ou  C"II-" -*^=AzIl. 

,.„,,-.  „,.,^GII(-GII--C«Il'')-CII-\  .    ,, 

Henzvlpipéridine-i G'-IP'Az  OUGll"  .,  ,     Azll, 
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-'.'11  N  CM^-CH  (C^H-^)  ^ 

,.,    ,,  ,    CII--CII-CH--CII--C''"ir' 

>tilbazoline-a   C'-Ml''A/.  OU   Cil"  ^  ^VzH 

^  CH--CH2  "  ■ 


DiméthylphénylpipéiidiiU'-aaiY —  C  II'-CH  .,    ^      ,  ^     ..       AzH 


ch2-ch(gip*;  ^ 
cii--ch(ch:') 


,,    „  ,     cil-      -      en  -  CH--Cil--C'^II"' 

Méthvlslilbajoline-a,'/. C'H-'A/.  OU   Cil"  ^  ^  \zH 

^  CH--CH  (CH3)  "  ■ 

^    .,  /  CH-        -       CH  (CIl3)  ^ 

.\Iéthylphé..éthylpipénd.ne-a«, —  CH-  ^  ^jjO_(.jj  '_Q-.'H  1_c6H'')  ^  ' 

,    CH-      -       CH  -  CH--CH--C«H'^ 

Élh\lsliIbazoline-3ia  fl  1  is C'H-'A/  OU   CH"  ^  ^  AzH 

^  CH  (C-H"')-CH^  ' 


Dixième  famille  :  C."\l-''    ''"A/,  on  C"H2"-'«=AzH. 

CH--CH  (C'H- 
CH--CH  (C<'H" 


,.    ,„  .,  .  CH--CH  (CHi')  V  .   „ 

Diphénylpipéndine-..«i C'H'Az  OU  CH-  ;  AzH. 


Troisième  ordre  :  Alcalis  tertiaires. 
Deiuièine  fa>/iille  :  G"H-"^'=Az. 

Metliylpjpéridinc-» C^H'^Az  OU   CH-  ;^  ^  Az-CH''  ; 

CH--GH  'CH'' 
Diméthylpipéridine-«?) C'H'^'Az  ou   CH"  ^  .  ,  \V/.-CH•^ 

p,„o  /  CH--CH-  X  o,,j 

Ethylpipéridine-n —  \  r'ii2   pii2  /      '"  ' 

CH"— CÎI" 

Propylpipéridine-» G'''H''Az  oU   CH"  ;^  ^  Az-C^H", 

^„.,/CHM".H  CH^js  .     ,,.,,,. 
Mélhylélhyliiipéiidiiic-a«  —  CH"  ^         o  "  pii2  /  •^'■~ 


MélhylpnjpylpipOridine-»'/. C'*H'''Az  OuCH"       ....,  .„.,  ,  A/.-CH' 


<-.,•> /C:h--ch(c='h"; 

C[l-      -      CH- 


CH--CH- 
Amylpipéridint-. C'"H-' Az  OU   CH"  ^  ^jj,,_^,jj2  ]  Az-D'H", 

,  .  CH-^-CH  (C-HI')  .  ,    ,. 

Etliylpropylpipéridiiie-»'/ —  ^n    ^    ,,,.)  puj  x  " 

Troisième  famille  :  G"H-"~'=Az. 

CH-  -  CH- 

Diméthyltétrahydropyridine-».,)!  «l  1  is         C'H'-'Az  OU   CH"  ^  p„_p   p„3    ^  Az-CH"  ; 

«    ...  .„o  /  CH^-CH  (-GH=CH2)  ^ 

Methylvinylpipéridine-Ha C^H'-^Az  OU   CH"  ^  _  ^^^.^  ^  Az-CH   . 

Cinquième  famille  :  C"H-"~''=Az. 

..    ..  /  CH=CH  X  . 

Pyridine C''H"'Az  OU  CH  ^  ^^^^  ^  Az  : 

CH=C  CH**) 

Méthylpvridine-»,  et  2  is C'^H'Az  OU   CH  ^^  '  "      ^  Az  ; 

^  CH     -    Cil  ^ 
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-  ^"^CH     -     Cil"-' 

(■«11 'I  A/.         ""^^"^cH    -    t:H^/ 

Propylpyruline-.  et  .t  .s ^tl 


cn=(:',cH''')s  ^^. 


Mélhylclhylpyna,nc-«v.,  a  4  is ^^  CH   C  (t 

(■;'11'''A/.  "u  *^'"^cu    -    CH^/*    ' 

^"^^'P^""""^ .(:ii  =  cicn^)s,v. 

MeU,y,p.opylp.na,ne.. -  ^'^  CH-C  .O'H  0 -'    " 


Diahyipyna,,™  01  ns \ciU(CH3).^^ 

.a-y>py.,..-...e....  -  '""'^iS^-^      ' 

(:H'lii:iAz  ou  en  ^      .^,2ip)_cH  ^/     " 


^(:u=c(ch3)s 

(■MliiTA,  ou  <'''lI''-''^cn-C(GH3)^/" 


Uia^ahylbulylpyn.l.ne-...; ^^     _  ^  CLC  (CIl^^)  .    ^^ 

Dimabylhexylpyrulmc-v.'/.iv 

^hVeme  famiUe  :  G'Ul-"    ' -Az. 

C'irA/.  ou  t'H^^.ij         _         t.ii,  ' 

^'"^"'^■"'^""^ .ai.fuc3invv.. 

'"^"^^""""'^ ■.CII.C(G4ns,^ 

(■;'ll"A/.  ""  "'^UcH     -     GH"/'   " 

Butciiy!pyii'li»e-«  a  ,  1^ 


^(;[UG(-Gll=GIl^)x  ^^. 


Vinvialiylpyritliiie-'/.'/.i ^ 

._,,GH--Gll   X  ^.^c'Mr-; 

G"H''A/.  ""  *■"    XCH--G1I-' 

E'hunylpipaHhnc-N 

Ci-^ll''Az  ou  Gll    X  ^,[j2_cil^  -  ■ 

•raylpipa-iauie-» 

...GH-Gll    X  ^,,_(.ii-2_c0il'. 

^-     m:u2-gh-^ 

l'I.énylmaliylpiponauiu-)!'/. 

>;,uviemr  [miulle  :  G"ll-"    '''  '^'- 

Cll=G(G''ll')x  ^,,. 

(;iMr'A/.  "^>  ^''Ucn     -     Gll^'''   " 

l'luMiyliiyna\ne-a  cl  -  is 
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(  '  H  =  P  H 

lien7.vlpvri(iin.-,3, (:'-!1"A/.  OU   CH  ^    '  ,      .     ,.  \Vz, 

^  C  (-CH2-G6h'')-CII  ^      ' 

.M,-.tl,ylpl.e,u  lpyridine-,.,.i -  GH  {  ^"  ^  ^  ^^f'j  ^  A/,  ; 

■^  cn-c  (Cii-)  ^ 

Dimélliylpl,énylpyridine-«a[v C'''H'-'Az  uU  G^'IP-G  i'    '    -     (^    J  ^  Az, 

•^GH-G(CH3)^      ' 

Dihvrlmslvylpyri,line-« -  GH  '  ^'""^^  ^^^^""^  ^  Az  ; 

"  --N:h    -    gik 

c  (GH'')  =  GH 
.Mé(hvMilivdrûstyrvlpyri(line-?«,....         G'''H'"'Az  OU   GH  i'      ^  „    „    ^  Az  ; 

'       '  --^GH-GCCW)^/ 

Elhyldiliytlrostyrvlpyridinf-i«, G'"'H'^Az  OU   GH  ^    '^"  „'      "^  Az, 

■^GH-G(G«U^)//      ' 

^„^GH=G(G'"H'3), 

turamylpvridine-a -~-  GH  Az. 

^GH      -       GH^      ' 

^„.,  X  GH=^-GH"- ,  ,„   . 

Naphlylpipéridin.'-n —  GH^  .,  ,     Az-G'"H  '  ; 

^GH--GH-' 

GH'^— GH  (GH'^^ 

NaphlvlmélliYlpiptridine-n« G'^^H'^Az  OU   GH- ^    '     ,  ^         !  ^  Az-G'^IF. 

N  ch2     _     CH^ " 

Dixième  famille  :  G"H-""'"'=Az. 

Slyrvlpyridinc-a C'-*H"Az  OU   GH  ^  ^  ^      Az  ; 

^CH     -     GH^ 
GH=  G  (GH"') 

Méthylsurylpvridine-a», G'''H'-^Vz  OU   GH  ^  „     .    \\z  ; 

•^GH-G(G8H')-^ 

GH  =  G  fGH"*) 

Dimélhylslvrylpyridine-t,.-ai   el  1   is.         G'''H''^Az  OU   GH' -G  ^  '    .       Az. 

•^GH=G(G8H')^ 

Treizième  famille  :  G"H-"^^'hAz. 

.,i-,.i-!.  ^,   /  Gn=G  (G<'H-')  ^ 

Diphônylpyridine-««, G''H'-^Az  OU   GH  C  .     ..        Az  ; 

•^  GH-G  (G«=H-) -^ 
r.rn.i-A  ,,„/G(-Gn2-C/'H"*)=Gn,  , 

Dibenzvlpvridicr-ji, G''H"Az  OuGII  .,      ,.     ..  ^  Az  ; 

•  ^  G  (-GH--G*'H']-GH  ^ 

n>i „ ..  *  n„  -  c  (-GH2-C'*H ''-GH3)=GH  ^  . 

DixYhipyridine-35.  et  -2  is G-'H-'Az  OU   GH  ,  .      /,     ,  J  .  Az  ; 

"■'•'■'  -^  G  (-GH--G/H  '-GH3)-CH  ^^       ' 

Q  /('IO[jl3\_QJJ 

Dicuminylpyridine-33, G-"'H^''Az  ou   GH  ^         ',„     ,,       '      "l  Az. 

NC(QlUnl3)_CH<^ 

Dix-septième  famille  :  G"H"-"   -''=Az. 

Tnph^nylpyHdine-.,, CPlV^Xz  OU   C«H-G;  ^[|=^  ^^  ^  Az  ; 

CH=G  fG^H'') 

Tribenzylpyr.dine-a«iv .'. .  .  G'-^H^^Az  OU   G'II'*-G^^,„    ,.,^7n!hl^^  = 


n;H-G  (G'H'V^  ■ 
GH=G(G'"H'3 
CI1-C(G'0H'3)^ 

Vingl-et-iinième  famille  :  G"H""  ^^^Az. 


GH=G  fG'^H'"') 
Tricuminylpyridine-c<,,v C^'-H^'AZ  OU  C'^H'^-;        "  ^  Az. 


Tétraphénylpyndine-««,?r G^'MI^'Az  ou   G<--H"'-G^.,^^j^j      -      C   G«H--)'/"'^'' 
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QuatH..e  ord.e  :  H.Cro...es  .'a^^oniu..  composés 
Hydrcyde  de:  '"""'"  ^'"''^^''  ^   CJ''!!^".  ^,A.^,  .„. 

Méthyléthylpiperidiniuœ-.„ C'^II '^Vz-OII     ,.„    (U^  ^ ''"'-<:"- v   ,     ,        , 

Tnméll,yl,,ipéridini,„n-,»,. _  ^.^^^  ,  CfJ  (GIJ-î -CH-'  ,        ^  (pjj3.2 

I>'e.hyl,„p.nd,„iu.-.„ C^'lI^-'Ax-O,,     .,„    ,:,i:^  ^  <■"'-CH^   ^_^iC^lV^^2 

^  (;[)-_/ ■I[2  y  \ 

>'^".yl-ny,pip.nd,„i..™.„. C"„2,v,^,„j  ,  .  CFI^^Ul^  „    ^         "'[ 

■Mélliylél),y!propylp,péndi„iura-«„,..  .  _  ^.^^.,  ,  CH-CU  (G'-'ll'j  , 

^.e.-,y,p.opylpipéridiniu.-„„« C'^JI^^^Ax-ôfl  ,.„  cii:^  ^  ^-"'-CH  (C^'H^)  ,        ^  ,G=^H^M^ 

(  DXjUtème  famille  :  C'\\-"~''zKzAm 
Di">e.h,,pyndini.n,-„, G^H-OA^^,.,,     OU    Gir^^''^''^).  .  CH^' 

^('M  ~   Gn//'^'^on  ' 

'^'hylmé„,y,pyHd,„i,„„-„. (:'<I|i:^Ax-<./|     ,.„  Gf,^ ''"=<:  :Cn3)  ,        ^  .2„. 

^^CH    -     GH<^-^^,,H    ' 

D.e.hyl,n..a,y,pvnd,n,ua,-„„, G'"II -)a._0I1    ou    . 'ir  f'"  =  ^^  (GH^)  ,  G^H^* 

^<:n-G(G^fI->;^-^^OlJ    ■ 

Sixième  famUh  :  G"li-'"   «>:Az-()[f. 

'''"■'"•''""~ C^H«Az-(.H      uuGIJ^'^-"=*'"'   V    ^'-11^^ 

^^ClI=GIl//-^^soil  ' 

""^"'■"""~' <:^Hnz-,.II    .uGirC"=GH  ,G^fP 

-^CH-GIK/'^,,,,     = 

''■'■"'"""""-"•■'  '  '^ <:='H':^A.-On    ou  r,r  GH=GIf  .       ,g:<i,7 

•^^CH-GII-z-^OII    '■ 

'-.yipyndin,,,,,,-,,  e,   ,  i. G'<'II  '  =  Vz-<  .H    ou    Tir  *'"=*^''^   .     ^'''iP 

^^CII-GH^       M)1I     •■ 

MKhylb..nzylpipénd„n,„„-.„ G'^IP'\,_0H    u„    ,•„-  G^M:,I^ 

'"""•■"    H:[I^-G/P-^^^Gn^,;-GH^-G«ir.,OJ,. 
Septième  famille  :  G"II-'"   «  .Vz-Oll. 

"  ■""'■"•^"'^^"""'- - (:^'ii'^.\z-(,H  ou  nr^"=^^c-"'  ^     .'::'ir. 

-^GH    -.    GIJ//-^^OH    • 
lyiTihne  famille  .-  G"Il2"    li^^^^-OH 

"^""'"^'"""'■"■" C'^M-Az-OH  ou  Gir^"='-"^  V    ^'■"-''«H^^ 

^N:ii-Gii    ''xon 

Treizième  fau,ille  :  G"ll-'"    -'•»Az-()J|. 
"^' "^-    "    Az-OII  ou   Gli       ^       '  ^■'  ''    =*'"  N        ArW' 

■^G(-Gii2_,:.;„;._(;„^Az^^^^^    • 
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I.  —  Dérivés  alkylés  de  la  pyridine. 

1.  Ainsi  que  cela  s'obserw  [inur  le  iiyirul  ou  riiidol,  le>  atomes  d"hydroeène 
lies  cinq  i:roupes  -CH=  de  la  [lyridine  peuvent  être  remplacés  par  des  radicaux 
hydrocarbonés,  de  formule  r,"H-"~',  en  donnant  des  homologues  de  la  pyridine  ; 
ils  peuvent  aussi  être  remplacés  par  des  groupements  hydrocarbonés  moins 
riches  en  hydrogène.  On  désigne  sous  le  nom  de  haaes pyridiquc^  les  dérivés  ainsi 
constitués. 

Certaines  de  cesbases  pyridiques,des  homologues  de  lu  pyridine.  suiit  i  ijunues 
depuis  longtemps  :  le  premier  alcali  de  ce  genre  a  été  découvert  par  And'-rson 
d'abord  dans  le  goudron  de  houille,  puis  dans  l'huile  animale  de  Dippel;  celait 
une  méthylpyridine  ou  picoline  1840  ;  bientôt,  en  même  temps  que  la  pyridine, 
d"autres  bases  analoirues  nul  été  isolées  dans  les  produits  de  la  dt'^composition 
pyrogénée  de  nombreuses  substances  azotées  de  l'organisme  animal  ou  végétal. 
Des  travaux  récents  ont  fait  connaître  avec  plus  de  précision  la  nature  de  ces 
composés  :  ceux  de  M.  Weidei  en  18T0  et  ceux  de  M.  Ladenburg  sont  à  ciler 
entre  beaucoup  d'autres. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  t.  II,  p.  569  ,  un  même  ladioal  hydrocarboné  peut 
donner  lieu,  par  son  introduction  dans  la  pyridine,  à  3  isomères  de  position,  a, 
l  et  Y-  Le  nombre  des  corps  connus  confirme  cette  hypothèse.  D'ailleurs  les 
radicaux  pht'noliques  peuvent  être  introduits  dans  la  pyridine  au  même  liUe 
que  les  radicaux  alcooliques,  en  produisant  des  bases  pyridiques  variées,  douées 
de  propriétés  analogues  à  celles  des  alkylpyridines;  nous  en  parlerons  en 
même  temps  que  de  ces  dernières. 

2.  Formations.  —  Les  réactions  suivantes,  dont  quelques-unes  sont  semblables 
à  celles  qui  engendrent  la  pyridine,  donnent  naissance  aux  alkyljiyridines. 

{"  Déshydroaénation  des  hijdro-a/kylpt/ridines  par  l'oxyde  ou  les  sels  d'an'ent, 
par  bacille  sulfurique  à  chaud,  etc.  : 

Clb'-CH^'^";'^":     Azil    -f   30    =    3H^0    +    Clb^C  : '^"^'^"  ^  A. 
Mnlhylpipéridine-;  Mélhylpyridine-; 

2°  Action  de  la  chaleur  sur  les  combinaisons  ammoniacales  des  aldébydes. 
soit  isolément,  soit  mélangt''e5  à  un  excès  de  ces  aldéhydes  : 

CH='-CH-AzH=H'-0  -f  3  CH^-COH  =  CH  ^     ^^       '"      "        '  Az  +  ili^O. 

-^•CH         -         CH^ 
Aldéhydate  d'ammoniaque        Acétaldéhyde  Méthylétbylpyridine-ïî 

ou  Hyd.  d'éthylidènimine 

On  admet  que,  dans  ces  réactions,  les  aldéhydes  se  combinent  à  eux-mêmes 
pour  donner  des  corps  à  chaînes  ouvertes,  qui  s'unissent  ensuite  à  l'ammo- 
niaque en  produisant  la  fermeture  de  la  chaîne. 

C'est  vraisemblablement  à  des  réactions  de  ce  genre  que  b\-  nombreuses 
bases  pyridiques  existant  dans  l'huile  animale  de  Dippel  doivent  leur  origine. 
Les  os  contiennent  à  la  fois  de  l'osséine  et  des  corps  gras:  la  décomposition  de 
ces  principes  naturels  donne  de  l'acruléine  et  d'autres  aldéhydes  en  même 
temps  que  de  l'ammoniaque,  c'est-à-dire  les  générateurs  des  alkylpyridines 
dans  la  réaction  précédente.  Toutefois,  la  décomposition  pyrogénée  de  l'osséine 
bien  déuraissée  ne  donne  pas  de  bases  pyridiques.  mais  du  pyrrul    t.  II.  p.  oit'  , 
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Ajoutons  ([ue  l'acroléinoanimoniaque,  décoinposéo  par  la  chaleur,  fournil  la 
[i-métliyl[)yritline. 

3°  Action  de  condensation  des  composes  [t.-cétoniqucs  sur  les  aldchydes  et  Vatii- 
tito)iifiqtic  (M.  Hantsch).  C'est  ainsi  que  l'éther  acétylacétique  agissant  en  excès 
soit  suj'  l'acétaldéhyde  et  l'ammoniaque,  soit  sur  l'aldéliydate  d'ammonia(iue 
ou  hydrate  d'éthylidènimine,  engendre  l'élher  dihydrocollidiaedicari>onique  ; 
celui-ci  fournit  par  saponification  l'acide  dihydrocollidinedicarbonique  qui, 
chauffé  avec  la  chaux,  perd  2  CO-  et  produit  la  dihydrocoUidine  ;  à  celte  der- 
nière liase,  les  oxydants  enlèvent  H-  en  donnant  la  coUidine,  une  triméthyl- 
pyridine  : 

R-CO^-CH-^        CH  (:ir--C02-R        R-CO^-C-CH  -C-(;0'^-R 

.,1+11        .1    +  i         .>       =  .3  II         II       .j     -+■  ^  ii"<-'  ; 

CH-^-CO  Azll=II-0         GO-GH*  GII-*-G-AzIl-G-GIl* 

Kth.  Hyd.  Éth.  Klh. 

acétylacéliquc      d'éthyliiiènimine      acétylacétique  diliydrocollidiDedi  carbonique 

GO^H-G-CH  (GH^j-C-CO^ll  GH-GEl  (GH=')-GI1 

.,   Il  II        .,  =        .,  Il  II        .,  +  2  CO-  ; 

GH'-G  -  AzH  -  G-GH'  GII'-G    -    A/.H    -    G-GH-^ 

Ac.  diliydrocollidinedicarbonique  Dihvdrociillidine 

,„3_,„:cH=c(0HV^^„      „  ^  „,,;     „,.Lc  ;'="='=  «^«^î;  A.. 

^  GII-G  (GII-*j  -  ^  GH-G  (GH-^)  ^ 

DihydrocoUidine  l'.ollidine 

L'acétaldéhyde  peut  être  remplacé  par  ses  homologues,  par  le  benzaldéhyde, 
etc.  ;  d'autre  part,  les  2  molécules  d'éther  acétylacétique  peuvent  l'être  par 
un  composé  dicétonique-[i  tel  que  l'acétylacétone,  le  benzoylacétone,  etc.  La 
méthode  de  synthèse  est  donc  généiale. 

La  réaction  se  passe  différemment  quand  intervient  une  moindre  quantité 
d'éther  acétylacétique,  1  molécule  au  lieu  de  2,  l'aldéhyde  étant  en  excès  : 
il  se  forme  ainsi  l'éther  diméthylpyridinecaibonique,  dans  le  cas  de  racétal- 
déhyde  : 

GH^  GH-GII^'  Gll--r,()--U  GH=G(GI1-VG-G0--R 

I  +11  .,  +      I  .,  =1  II        ,  +     3II-(>     +     II-. 

GOH  Azll=H-(»  G()-GII'  GIl  =  Az  -  G-GM' 

Acétal-  Hyd.  d'étliy-         Klh.   acétylacétique  Etli.    diméthylpyridine- 

dcliyde  lidriiimine  dicarbonique 

Or  l'acide  dimélhylpyridinedicarbonique,  décomposé  par  la  chaleur  en  pré- 
sence d"un  excès  de  chaux,  fournit  la  dimélliylpyritline  correspondante. 
4°  Décomposition  par  la  chaleur  des  oxiiiirs  de  certains  <liolc/inc-acétoncs  : 

(Cinnaménylidé-  ^,jj  /  CII=GH-G*'H'^  ^  ^^.,^^  pjj  x  GlI^G  ^G''Il"'j  ^   ^^       (.Mélhyl|diényl- 

nacétonoxime)       '     ~^  GH-G  (GII''y=Az~OH  '     -^  GH-G  ;;GH'')   ^'    '        pyridine-cia). 

M°  Action  de  Vo.ru-tnniiiutiiaiiuc  sur  les   tliccloncs  dans  lesquelles  les  grou]ies 

-GO-  sont  reliés  à  un  groupe  phényle  : 

,c..-      ..  xCH  (G''II"V<:<>-G''H''  .,  ,  .    .  (;(G''H'')=G(G"H"'K 

G''I1'-GI1  ^  ,.    ./  ,.    ..  +  AzH--(lH   =:iH-(>  +  G''ll'-G  ,    /    ^  '     Az. 

M:II  (G'"H-)-G()-G<'H'  ^  --^G(G«1P)-G(C«H'')^ 

lienziiiiiiuniie  reiitapliéiiyl|iyridine-«ai.3>iv 

3.  l'uoi'itiKTKs.—  L(!s  alUylpyridines  ressemblent  beaucoup  à  la  pyridine  et  sont 
Comme  elle  des  bases  tertiaii-es.  Elles  forment  des  sels  bien  délinis;  ainsi  que 
la  i)yridine,  elles  se  coml)inent  aux  sols  métalliques. 

Comme  bases  tertiaires,  elles  s'unissent  aux  iodurcs  alroidiques  pour  former 
des  iodures  d'ammoniums  composés,  dont  les  hydroxydes  sont  j)eu  stables  et 
facilement  oxydables  :  ces  iodures,  oxydés  par  la  soude  et  le  ferricyanure  de 
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potassium,  produisent  des  «-alkylpyridoaes,  amides  hétérocycliques  : 
,.  ,  GII=CH  ^       ,  GH^  ,.0  ..  /  CH-CH  ^ 

■^CII-GII^      ^OH  ^GH-GO^ 

Hyd.  de  méthylpyridinium  )(-.Mélliylpyridone 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  vers  300",  les  iodures  d'alkylpyridinium  donnent 
des  alkylpyridines,  par  transformation  isomérique,  avec  passage  du  groupe  alky- 
lique  en  a  ou  en  y  (M.  Ladenburg),  dans  une  réaction  analogue  à  celle  (lUe 
subissent  en  mêmes  circonstances  les  /i-alkylanilines. 

Les  alkylpyridines  produisent  encore  une  réaction  de  condensation  avec  l'acide 
acétique  monocbloré  et  ses  homologues  pour  former  des  alkijlpyriilines-béta'inc>i 
(voy.  Bctaïnea)  : 

^„,_     CH=CH   ^^      a-çn=    ^  c,i3-cC™*«;.u;'="'^co  +  hci. 

■^CH-GH^  CO-II  ■^GH-GH'^      -^   (»    ^ 

Métliylpyridine  Ao.  chloracétique  Métliylpyridinebétaïne 

Les  homologues  de  la  pyridine  sont  peu  oxydables;  ils  résistent  d'ordinaire 
à  l'action  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide  chromique;  cependant  le  permanga- 
nate de  potassium  les  attaque  tous,  en  donnant  des  acides  pyridinecarboniques, 
par  transformation  des  chaînes  latérales  en  groupements  -CO-H  : 

■-Mélhvlpyridiiie.         GH^^-G  ,  ,  Az,  Ac.  -'-pyridluecarbonique,       C(_)-H-G  ,  Az  : 

~n  ^  -^CH-GII^  '^  ^GH-Gir/ 

'  ÇH^-  G  =  CH  ^  ÇO-II-  G  =  GII  ^ 

"i-'-Diiiiélbyipvridiiie,   GH  -G  ^  Az,  Ac.  3"-pvridinedicarbonique,   GO-H-G  ,  ,  Az. 

Les  phényipyridines  ne  sont  pas  attaquées  par  le  permanganate. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  le  sodium  et  un  alcool,  les  change  en  hcxa- 
Injdio-alkylpyridincs  ou  a/kylpipéridines  par  fixation  de  H''  (t.  Il,  p.  !J91j.  Hydro- 
génées par  l'acide  iodhydrique  à  haute  température,  elles  sont  changées  en 
dérivés  alkylés  du  pentane,  correspondants  : 

GII=GH  GlI-'-GH"^ 

(Y-Métliylpyndiiie)GH^-G:'   _,  "■  AzII  +  9H    =   AzH''   +    Gn-^-CH  ;  (MéUiylpentane). 

^  GH-GH  ^  Gli"-GH' 

Les  alkylpyridines  fournissent  des  dérivés  de  substitution,  halogènes,  nitrés, 

sulfonés,  beaucoup  moins  facilement  que  le  font  les  composés  aromatiques. 

4.  MÉTHYLi'VRiDiNEs,  C'H'Az  OU  GH^-C'^H '-^Az.  —  On  connaît  3  pyridines  mono- 
méthylées  auxquelles  on  donne  souvent  le  nom  de  picolines.  Ce  nom  avait  été 
attribué  par  Anderson  à  la  première  base  pyridique  qu'il  avait  découverte.  En 
1880,  M.  Weidel  a  reconnu  que  la  picoline  d'Anderson  est  un  mélange  de  3  mé- 
thylpyridines  isomères,  les  méthylpyridines-a,  -|j  et  -y. 

5.  Méthylpyridine-a,  CH^].^U"'"J^|îjJj'^ Az.  —  Cette  base  se  produit:   1'  Dans 

le  dédoublement  par  la  chaleur  de  divers  acides  a-méthylpyridineon'honhiacs  ou 
des  acides  (x-méthylpyridiaedlcarboniques,  qui  perdent  CO"'^  ou  2  CO"'^. 

2"  Dans  l'action  de  Vacétaldéhyde  snrValdéhydntc  d'amnioniaqiie  (t.  II,  p.  579,  2°). 

3"  A  l'état  d'iodhydrate,  par  transformation  isomérique  de  Vlodiirc  de  inéthyl- 
pjyridinium,  sous  l'action  de  la  chaleur  à  300°  (M.  Ladenburgj. 

On  l'extrait  du  goudron  de  houille,  en  même  temps  tjue  la  pyridine  (t.  II, 
p.  570),  en  séparant  les  produits  bouillant  entre  128"  et  134°  :  on  dissout  ces  der- 
niers dans  l'acide  chlorhydrique  et  on  prépare  le  chlorure  double  mercurique, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique.  » 
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l.a  métliylpyriJi  110-7.  csl  liquide,  incolort",  de  densité  0,9")26  à  10";  elle  bout  à 
129°;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau.  Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium, 
elle  donne  Vacide  picoliniqiie,  c'est-à-dire  l'acide  pyvidinccarboniquc-o.,  qui  lui 
correspond,  C*>-H-/-C''H '=Az.  Hydrogénée  par  le  sodium  en  présence  de  l'alcool, 
elle  est  changée  en  métJiiilpipcridine-%  ou  hcxahydromcthylpyridine-oi.  Son  cldoro- 
plalinatc  est  rnonoclinique  et  fond  à  195°. 

Elle  se  distingue  de  ses  isomères  [i  et  y  par  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  com- 
bine aux  aldéhydes;  il  se  forme  d'abord  un  alcali-alcool  secondaire,  une  alkine, 
par  une    réaitinn   qui  rappelle  la  formation  de  l'aldol  (M.  Ladenburg)  : 
Cil  =  C-Cll^  Cil  =  (:-CIl--Gll  (Oll)-Cll^ 

<:n"  ^Az    +  coH-cii:' =  en  ;  „    .  '  az  '        ; 

^^Cll-Cll^  -^(JH-CH^ 

.MOthylpyridiiK'-'/.  AcéUiMéliydc-  a-Picolylméthylalkine 

Cil  =  C  -  CAP  CH  =  C  -  CH--GU--OH 

CH  ^  \Vz    +  C<tH-lI  =  Cil  :;  \\z 

^^CII-CIK''  ^GlI-Cll'' 

Méthylpyridiiie-a         Alil.  fiirmique  «-Picolylalkine 

Avec  les  aldéhydes  substitués,  la  méthylpyridine-a  fournit  de  même  des 
alkines  substituées;  la  combinaison  fournie  avec  le  chloral  est  à  signaler  en 
particulier. 

Les  alkines  ainsi  [iroduiles  sont  souvent  instables;  elles  se  dédoublent  en 
formant  de  beau  et  un  dérivé  de  la  pyridine,  à  chaîne  latérale  non  saturée  : 
Cil  =  C-CIl--ClirOH)-CIl3  Cil  =  C-Cn=.Cll-GH3 

CH  '  \\z  ■  =  II-O  +  Cil  "  ).\.z 

^Cll-Cll^/  ^CH-CH^ 

a-Pii-olylméthylalkine  Allylpyri(iiiie-« 

C'est  ainsi  que  la  méthylpyridine-a.  chaulTée  à  2a0"  avec  le  paraldébyde,  en 
présence  du  chlorure  de  zinc,  fournit  Yallylpy)'idiiic-:L.  Avec  l'aldéhyde  ben- 
zoïfiue,  elle  donne  de  même  la  styrylpyvkUnc-n  ou  stllhnzol,  C-'H 'Az-CH=CH-C''H'', 
cristallisée,  fusible  à  91°,  bouillant  à  325°. 

Les  réactions  de  ce  genre  sont  fournies  par  toutes  les  pyridines  mono-  ou  poly- 
alkylées,  quand  elles  renferment  un  groupement  alkylique  en  position  t. 

6.  Méthylpyridine-':;,  <-H^q^    _^~(^p^^A7..  —  La  puolinc-'^  a  été  découverte 

par  M.  Raeyer,  qui  l'a  obtenue,  en  1870,  dans  la  distillation  sèche  de  Vnldéhydate 
d'ammoniaque  't.  II.  p.  o80;.  On  l'obtient  plus  aisémenten  cbauiïant  la  glycérine 
avec  Vacctavnde  uu  mieux  avec  le  phosphate  d'ammonium  en  présence  de  l'anhy- 
dride phosphorique.  Cette  dernière  réaction  convient  pour  sa  préparation.  La 
mélliylpyridinc-^j  prend  naissance,  en  même  temps  que  d'autres  produits,  quand 
on  cbaulTe  la  strychnine  ou  liihracine  avecVa  chaux,  ou  encore  quand  on  détruit 
par  la  chaleur  la  céradinc,  un  des  alcaloïdes  des  Veratnint. 

La  mêlhylpyridine-|i  constitue  un  liquide  incolore,  à  odeur  non  désagréable, 
de  densité  0,9720  à  (»",  bouillant  à  14;V',!j,  miscible  à  l'eau.  Elle  donne  par  oxyda- 
tion au  ]i(;rnianganate  ab'alin  Vacide  pyridinecarb()ni(iite-[i  ou  aeide  nicoliniqitc, 
CO-lii-C-"'!!''  A/..  Son  cltlomplatinate,  (C'-H- Az=HCI)- IHCl''  r  il-o,  forme  des 
prismes  triclini(pies,  jaunes,  fusibles  à  202°  après  dessiccation. 

7.  Méthylpyridine-;',  CH-'-C  CciifMi  ^^^'''-  — ^'''  P^^aline--^  a  éti'  obtenue  d'abord 

fMM.  Hofmann  et  IJehimanni  en  décomposant  par  la  chaleur,  en  présence 
de    l'acide    iodhydrii|ue    eomme    réducteur,    Vneide    diililompyridinecarbonique 
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qui  est  réduit;  l'acide  chloré  générateur  est  le  produit  de  l'artion  du  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  Vacide  (liori/-isonicotonique-%'Xf  ou  acide  titraziqnc, 
(0H)2=C"'H-  CO"-H!=Az.  Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  picoline-a  mais  en 
petite  quantité,  par  transformation  moléculaire,  quand  on  chauiïe  à  300"  Viodure 
de  mctliylpyridiniuni  <l.  II,  p.  J573). 

C'est  une  huile  incolore,  à  odeur  de  pyridine.  très  soluble  dans  l'eau,  de  den- 
sité 0,9742  à  0",  bouillant  à  144",").  Elle  donne  par  oxydation  au  permanganate 
Vacide  isonicotiinqiic  ou  acide  pyridinecarboniquc-^;,  CO-ll--r.'*ir'=Az.  Son  chloro- 
platitiate,  (C«H'Az=H(:l;- PlCl-,  est  anhydre  et  fond  à  231°  en  s'altérant. 

8.  DiMÉTHVLPYRiDixEs,  C"H''Az  OU  CH^;-=C^H^=Az.  — Sur  les  6  diméthylpyridines 
prévues  par  la  théorie,  cinq  sont  connues.  On  leur  a  donné  le  nom  de  latidines, 
mais  ce  môme  nom  a  été  appliqué  aussi  à  un  de  leurs  isomères,  Vcthylpyridine-[j. 
Les  trois  diméthylpyridines  suivantes  ont  été  isolées  dans  le  goudron  d'os. 

9.  Diméthylpyridine-aa,,  {C\\^j-y,j,i=Cm^sAz.  -^  La  \utidine-%n^  est  un  liquide 
incolore,  à  odeur  de  menthe,  de  densité  0,9424  cà  0°;  bouillant  à  142",  transfor- 
mable par  oxydation  en  acide  pyridiiiedicarhoni([w-7.i.^,  (C0-n)-,.'/.(=C-"'H3=Az. 

10.  Diméthylpyridine-aY,  CH3)'-,y=C"'II^=Az.  —  La  hdidinc-xy  est  un  liquide 
incolore,  de  densité  0.949,  bouillant  à  1;J7",  plus  soluble  dans  l'eau  à  froid  qu'à 
chaud.  L'oxydation  la  transforme  en  acide  pyridinedicarbonique-7i-(  ou  acide 
lutidique  (C02Hj2„.=C^H3=Az. 

11.  Diraéthylpyridine-a';,  (C.l\^)^o^=(y'U^^Ai.  —  La  hitidine-y.[:i  a  été  caractérisée 
par  son  produit  duxydation,  Vacide  pyiudinedicarbonique-i},  (CO-Hj^ai^C-'IP^Az, 
ou  acide  isocinchoinéronique. 

12.  Diméthylpyridine-.^Y,  (CH3)2j.^C"'H3-Az.  —  Cette  lutidine-^i,y  a  été  isolée 
sous  forme  de  ihlorure  double  de  mercure,  peu  soluble;  elle  bout  à  ICi"; 
oxydée  par  le  permanganate,  elle  fournit  Vacide  pyridinedicarhuniquc-y^, 
{VÂ)-\Vj-i.f^Ç?\\'^=k7.,  ou  acide  cinchoméronique. 

Le  goudron  de  houille  contient  les  d^^néthylpyrid^nes-7.■x^^  -av  et  -[iy. 

13.  Diméthylpyridine-33,,  'CH3)2j;,=C-'IP==.\z.  —  Les  lutidines  peuvent  d'ailleurs 
être  produites  par  les  méthodes  générales  de  synthèse  exposées  plus  haut  ;t.  IL 
p.  nSO).  Celles-ci  ont  fourni  la  o'-  méthylpyridine ,  la  lutidine-'j}^,  liquide 
incolore,  très  réfringent,  de  densité  0,9614  à  0",  bouillant  à  168",  plus  soluble 
dans  Teau  à  froid  qu'à  chaud. 

14.  ÉmvLPVRiDiNEs,  C"H''Az  ou  C-H-'-C-'H '^Az.  —  Les  éthylpyridines  ne  se  ren- 
contrent ni  dans  le  goudron  de  houille  ni  dans  le  goudron  d"os.  Elles  se  forment 
lors  du  dédoublement  de  quelques  alcaloïdes.  Leurs  méthodes  de  synthèse  sont 
analogues  à  celles  qui  fournissent  les  méthylpyridines,  leurs  homologues. 

15.  Éthylpyridine-x,  C2H-'c.-C-'H''=Az.  —  Elle  forme  la  plus  grande  partie  du  pro- 
duit que  l'on  obtient  en  chauffant  à  320''  Viodure  (Véthylpyridinium,  C^'H^hAz^C-H^I  ; 
elle  est  alors  accompagnée  d'éthylpyridine-y  et  de  diéthylpyridine-iy;  après  dis- 
tillation fractionnée  du  mélange,  on  la  sépare  sous  forme  de  chloro-aurate,  fu- 
sible à  121°,  que  Ton  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Elle  se  produit  encore  lorsqu'on  distille  avec  le  zinc  en  poussière,  soit  le 
chlorhydrate  de  norhydrotropndine,  C"II'^Az=HCl,  sel  d'une  base  dérivée  de  l'atro- 
pine, soit  le  chlorhydrate  d'ccç/onine,  C''H'"'Az03=HCl,  sel  d'une  base  qui  résulte 
du  dédoublement  de  la  coraïne. 
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L'éthy1pyricline-a  ressemble  à  !a  pyridine;  sa  densité  à  0°  est  0,9498;  elle  bout 
à  148", 5.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  dissout  l'eau  en  quantité  assez  im- 
portante. Par  oxydation,  elle  fournit  Vacide  pyridinecarbonique-(x, C0ma.-CH\''=A7.. 

16.  Éthylpyridine-li,  C-H-^-(/'H^^Az.  —  Cette  base  se  forme  dans  la  destruction 
d'un  certain  nombre  d'alcaloïdes;  pendant  longtemps,  on  l'a  nommée  lxaldinc-% 
par  confusion  avec  ses  isomères,  les  dimétliylpyridines  ou  lutidines.  Elle  a  été 
obtenue  d'abord  par  Williams,  en  18:');),  avec  d'autres  bases  pyridiques,  en  dis- 
tillant la  fùic/fonr/fc  sur  la  potasse.  Elle  se  produit  encore  quand  on  traite  de 
même  la  brucine  et  la  strychnine  (MM.  Œchsner  de  Coninck),  ou  lorsqu'on  fait 
passer  la  vapeur  de  nicotine  à  travers  un  tube  chautle  au  rouge. 

Elle  est  liquide,  incolore,  et  présente  l'odeur  non  désagréable,  commune  aux 
alkylpyridines-p  ;  sa  densité  à  0"  est  0,9;J9  ;  elle  bout  à  l(ir>";  elle  ne  se  dissout 
pas  dans  l'eau  chaude.  Oxydée  au  permanganate,  elle  fournit  Vacide  pi/ri- 
dinecarbonique-'^i ,  C0"-H3-C"*H''hAz,  ou  acide  nicotiniqiie.  Son  cliloroplntiiiate , 
(C^H^Az=HCI)- PtCI'*,  forme  des  tables  monocliniques  rouge  sombre,  fusibles 
à  208". 

17.  Éthylpyridine--,',  C'-H-'  -C-41''=Az.  —  On  a  vu  (|u'elle  se  forme  en  iietite 
quantité,  avec  son  isomère  a,  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  ïiodure  d'étln/lpi/- 
ridiniiim.  Elle  accompagne  l'élhylpyridine-fi  dans  les  produits  de  la  distillation 
de  la  cinchoniiie  on  de  la  brucine  avec  la  potasse  (M.  Œchsner  de  Coninck).  C'est 
un  liquide  huileux,  à  dJeur  infecte,  de.  densité  0,9o22  à  0",  bouillant  à  105°. 
Oxydée,  elle  donne  Vacide  isotncotiniqtic  ou  acide  pyridinccarboniquc--;. 

18.  Triméthylpvhidi.nes,  C^H"Az  ou  fCH3)3.=  C-'H2=Az.  —  Les  trimétbylpyridines 
sont  appelées  aussi  collidincs;  ce  dernier  nom,  cependant,  a  été  appliqué  égale- 
ment aussi  à  quelques-uns  de  leurs  isomères. 

19.  Triméthylpyridine-aya,,  {C\i^)^ry,!o.\=C^W-=\/..  —  On  l'appelle  aussi  tiimctln/l- 
pyridine  symétrique  et  Cdllidinc-y.  Elle  existe  dans  le  goudron  de  houille 
(M.  Môhler).  Elle  se  forme  quand  on  chauffe  à  26r)°  Yacétone  avec  le  chlorure 
d'ammonium  (M.  Riehm)  : 

(Acétone)  3  CH^-CO-GIl^  +  AzH 'CI  =  CII^-C^  ^  ^    .,  ;^Az=IICl  +  3  H^O  +  Cil''. 

On  la  produit  en  décomposant  par  la  chaleur  Vacide  coUidinedicarbonique,  en 
présence  de  la  chaux  (M.  Hantsch)  ;  cet  acide  est  obtenu  en  saponiliant  de 
Véther  dihydrocollidinedicarboniquc,  obtenu  lui-même  synthétiquement  par  Tétlier 
acétylacétique  et  l'acétaldéhyde  (t.  H,  p.  1)80,  II"). 

Elle  constitue  un  liquide  très  alcalin,  bouillant  à  172°,  moins  soluble  dans 
l'eau  à  chaud  (|u'à  froid.  Son  oxydation  jirogressive  donne  successivement  Vacide 
dilnL■thyipyridinecarboniquc-7.•(y.^,  (CH3)-av=C-'H-Az-C0-H«|,  Vacide  métJiylpyridine- 
dicarbonique-<x^7.f,  (]\VK,-i7'\i-\7.={C0'-H)'^i„.i,  et  Vacide  pyridinetricarboni(iuc-:iL^j.^, 
C''*H2AzH(C02n)'^y.va|,  par  transformation  des  chaînes  latérales.  Avec  Valdchyde 
benzoirjue  et  le  chlorure  de  zinc,  elle  fournit  par  condensation  la  dimétkyl- 
styrylpyridine  ou  dimcthylsiilbazol,  (CH^j^^C-^H^Az -Cli=Cn-C«ll"*  (t.  Il,  p.  577). 

20.  Triméthylpyridine-/Ya,,  (CH3)-Vf«i=C-^H2=Az.  —  Elle  accompagne  la  jjrécé- 
dent(;  dans  le  goudron  de  bouille  et  bout  à  1G7". 

Un  troisième  isomère  se  produit  en  faible  proportion  en  même  temps  que  la 
méthyléthylpyridine-a,^J|  (t.  II,  ft.  rj85j. 
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21.  MF.TiiYi.KTiiYLPYniDi.NKs,  C8[|"A7.  OU  (01^')  (C2ir')=(/'fI3-Az.  —  Ce  soiit  (Igs  iso- 
mères  des  IriméLliylpyii'linos.  Sur  les  12  h;ises  de  ce  genre  prévues  [);ir  la  lliéo- 
rie,  on  eu  connaît  4. 

22.  Méthyléthylpyridine-Yj3,  (CH-*)y  ((;-H-'):i=C^H-';  Az.  —  Cet  isomère  a  été  décou- 
vert jiar  Williams  dans  les  produits  de  la  distillation  de  la  cinchonine  avec  la 
potasse  et  nommé  (■ol/idiiie-.j.  La  même  base  est  fournie  aussi  par  la  brucine 
traitée  semblablement.  Elle  se  forme  en  même  temps  que  du  gaz  carbonique, 
quand  on  oxyde  son  dérivé  tétrahydracarlionique,  le  mrrO(jiii)icitc  ou  acide-rinijl- 
pipé)i({j/lacc(iqae,  qui  est  un  produit  d'oxydation  de  la  cinchonine  (M.  Kœnigs)  : 

(Méroquinène'i  CO-Il-ClI^-GIl  ,         .,  /  AzII    +   2  (  »   = 


2II20   +    GO-+        CH^'-C^  ^Az   ,.\iai,vléthyl|,vndin. 


CH-CH 

La  collidine-lî  est  un  liquide  de  densité  0,9'û'6(<  à  0»,  bouillant  à  l'.iG".  Oxydée, 
elle  fournit  d'aliord  un  acide  inrtliij/pi/ridhici-tirhditiqur-'^^i,,  CH-^y-C'^r'Az-CO-H;, 
ou  acide  homonicot inique,  puis  Yacidc  pijridiiiedicaihuitique-^rt,,  (y'H-'Az=(CO"-li  -■;, 
ou  acide  cinchomcrdiiiqiie. 

23.  Méthyléthylpyridine-a.'J,,  (Cti^)r,{Cm''Jn=CHVK\A.  —  C'est  la  plus  intéres- 
sante des  méthylétiiylpyridines  ;  on  l'appelle  encore  aldélijjdeeullidine  ou  nhlé- 
hydinc  à  cause  de  l'une  de  ses  productions  synthétii|ues.  On  l'a  rencontrée,  com- 
binée à  l'acide  acétique, dans  les  produits  de  (jueue  de  la  rectiiication  desalcools 
(MM.  Kraemer  et  Pinner).  Elle  se  forme  lorsqu'on  chauile  à  KiU",  avec  rammo- 
niaque  alcoolique,  le  chlorure  d'éthijlidèue  (M.  Kraemer)  : 

(Chl.  dVlhylidéne)  4  CU'' -Gll=(JP  +  AzII^  =  CM  "  ^'    "*^':^"  ^  ^  Az  4-  8  UCA. 

On  la  produit,  avec  d'autres  bases  pyridiques,  quand  on  cliaulTe  à  120°  Yaldè- 
hydate  d'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool  (MM.  Haeyer  et  Ador)  (t.  H,  p.  :)79) 
ou  le  paraldéhyde  avec  ïacctamide,  en  présence  de  l'anliydiide  phospborique 
iM.  Hesekiel);  il  y  a  formation  préalable  d'aldéhyde  crotonique  ft.  I,  p.  483). 

Elle  constitue  un  liquide  àodeur  aromatique  et  non  désagréable, de  densité  0, '.(39 
à  0'\  bouillant  à  176°.  Oxydée,  elle  forme  Vacidc  métJrylpyridinccarhonique-oL^in,  puis 
Vacidc  pyridiiu'dicarhonique-7i[jf   ou  acide  isoeinchoméro)tique,   C-'H3Az=(C0-H)-r/i,. 

Comme  a-métbylpyridine,  elle  forme  avec  le  cbloi-al  une  alkine,  la  [i,-e7/(,v/-a- 
méthylpyridine-trichlornméthy!a/l;iiie,  Cni-'-C-'ll^Az-CIl-'-CH  (0H)-CC1:î  ft.  11,  p.  582), 

Le  picrate  de  mctliyletliylpyri(liHc-7.[t,^,  C81P'Az,C''H-(AzO-;-^-0H,  est  caractéris- 
tique :  peu  soluble.  il  forme  des  taldes  carrées,  jaune  verdàtre,  et  fond  à  157";  il 
permet  de  séparer  la  base  de  ses  isomères. 

24.  Piioi'VLi'VRiDi.NRs,  C^H'^Az  ou  C-'H'^-C"^H^=Az.  —  La  théorie  prévoit  6  pi"<'>pylpy- 
ridines;  4  sont  connues  :  2  propylpyridines,  a  et  [J;  2  isopropylijyiidines,  a  et  y. 

25.  Propylpyridine-a,  Clb^-CH-J-CHVC^H'^Az.  —  Elle  a  été  décrite  en    188t, 

sous  le  nom  de  couyrine,  par  Hofmann,  qui  l'avait  obtenue  en  distillant  sur  le 

zinc  en  poussière  le  chlorhydrate  de  canine,  sel  de  l'alcaloïde  de  la  ciguë,  ainsi 

qu'en  chauffant  la  conine  Vihve  ou  pjropylpipéridine-cL  avec  le  chlorure  de  zinc  : 

CH2 -  CH  -  (:M--CII--Cti:*  CH=GH  -  CII^-CH-CH=5 

(Propvlpipéiidine-«)   CH"  '^        „  „  '  AzII  =   GH  ^  ]  Az  +    H". 

Elle  constitue  un   liquide  incolore,  à  odeur  pyridique  particulière,  bouillant 
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à  107".  Oxydt'e,  elle  lournit  Vdclde  pyridinccarboniquc-y.,  CO-H(,-(y'H''Az.  Hydro- 
gén»'e  par  l'alcool  et  le  sodium,  elle  fixe  H*-  et  donne  Y/ii'.rn/njdrGprnpylpj/i'idiiic-y. 
ou  jD'iijij/linprruline-T.,  c'est-à-dii'e  la  von'uic  inactivc  par  compensation,  dédou- 
blable  en  conine  droite  et  conine  gauche  (Voy.  Coninc).  Son  chloroplatitutte 
(C/^H"Az=HClj-^PtCr',  fond  à  ^60^ 

26.  Propylpyridine-f:,  GH''-CH2-CHVC'H'':=Az.  —  Cette  base,  peut-être  isopropy- 
li(iut',  a  «Mé  obtenue  par  MM.  Cahours  et  Etard  en  faisant  passer  des  vapeurs  de 
nicotine  dans  un  tube  cliaullé  au  rouge.  Elle  bout  vers  170".  Elle  donne  par 
oxydai  ion  Vncidr  iiicidinùiKc  ou  acide  pi/ridinccarhoniqur-[-i^  C'JH'Az-CO-Hâ. 

27.  Isopropylpyridme-7.,  (CH['')-=Cilv-(/'H '•^A/..  —  Liodure dlsopiopijlpi/ridinÎKm, 
(/''ll''Az=[fCH3)2=cn-]I,  chauffé  à  290",  fournit  un  mélange  d'isopropylpyridines,  a 
et  y;  celles-ci  peuvent  être  séparées  d'abord  par  distillation  fractionnée,  puis 
par  cristallisation  des  sels  de  platine.  En  chautTant  de  même  Yiodurede  propul- 
])!/ridiiiiuiii,  (v"'H''A7,=[-(Jn'-'-('dl--CH-'j  I,  on  obtient  les  mêmes  produits,  les  composés 
propyli(}ues  étant  changés  en  composés  isopropyliques. 

L'isopropylyridine-a  bout  à  la9°  et  présente  une  odeur  désagréable;  elle  se 
dissout  peu  dans  Teau.  I^ar  oxydation,  elle  donne  Vacidc  pi/ridinecarbonique-a. 

28.  Isopropylpyridine-y,  (^CH'*)-=CH -C"'H''  Az.  —  On  vient  de  voir  sa  formation. 
I.a  base  est  incolore  ;  sa  densité  est  0,9439;  elle  bout  à  178"  ;  elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau.  Oxydée,  elle  donne  Vaeide  pyridinccarbonique-ii. 

29.  Parvolines,  C-'lV-^Ai.  —  Une  base  pyridique  de  cette  composition  a  été 
découverte,  en  1854,  par  Williams  dans  les  goudrons  des  schistes  du  Dorsetshire 
et  a  reçu  le  nom  de  paivolinc.  Une  autre  parvoline  isomère  a  été  retirée  plus 
tard,  en  1801,  du  goudron  de  houilb;  (Thénius).  Il  s'agit,  en  réalité,  de  mélanges 
de  bases  isomériques,  iiiiiiarfaitement  séparées  les  unes  des  autres.  D'autre  part, 
on  a  obtenu  synthétiquement  des  bases  de  même  com|)Osition  :  la  Ictramcfltyl- 
^)//r((/t/(t'-a^'i|iiiy,  la  dict/n/lpyrldhic-oi-i,  Véthyldi^lU'tflyIpyridille-■^;^oL^,  etc. 

On  a  extrait  du  goudron  de  houille  des  mélanges  semblables,  à  poids  mo- 
léculaires plus  élevés  encore  :  les  roridines,  G'"H'"'Az,  les  rubidinc:^,  C"IU'.\z, 
les  viridines,  C'^H'"Az.  Quelques  isomères  ont  été  préparés  synthétiquement. 

30.  ALKVLi'yriiDi.NEs  .NON  sATUHÉEs.  —  I.es  radicaux  alcooliques  non  saturés 
peuvent  également  former  des  alkylpyridines. 

31.  Vinylpyridine-a,  C'H "Az  ou  Cn^=Œr,-C''U  '-^Az.  —  Elle  résulte  de  la  décompo- 
sition par  la  chaleur,  en  présence  de  la  potasse,  de  la  picolylalkine-a^  qui  résulte 
elle-même  de  la  réaction  de  l'aldéhyde  formicjue  sur  la  méthylpyridine-a  (t.  II, 
j).  :'>8-2).  C'est  un  liquide  dont  l'odeur  est  analogue  à  celle  de  la  conyrine;  elle 
boni  à  100"  en  se  iiolymérisanl. 

32.  Allylpyridine-a,  C^IU'Az  ou  Cii:'-Cn=CH...-C''H'  Az.  —  Cette  base  a  été  obte- 
nue en  chaulfanl  à  200"  la  iurlhylpyridine-y.  avec  le  pai'aldrhydc  on  présence  du 
chlorure  de  zinc  (M.  Ladenburg);  il  se  l'orme  d'aliord  Vy-pycnlyhiiclhylallune, 
(jui  se  (b'shydialc  ensuite  : 

(:ii=(;-(;ii'*  en  =  c -c.ii- cii  iOiD  cii-' 

<:ii  "  ^  Az    +  (;()ii-(^n^  =  en  ^  "  Az  ; 

Mélhylpyridiiic-/.  Arrlalilrhydc  «-l'icolylméthylulkine 

Cil  =  c  cii-^cii  (oiijcii:*  CI!  =  r,-cn=c]i-cii-' 

CH;'  ;  Az  =  ir-(»  I  cil  "  )\7. 

^^cii  ciK^  ^cii-cn^ 

u-l'icolylinéthylalkine  Allyl|iyriiline-s 
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Elle  ost  incolore,  présente  une  odeur  de  conyrine.  se  dissoiil  |ieu  dans  l'eau  et 
bout  à  I00'\  Oxydée,  elle  donne  Vacidc  pyridinccnrhoniquc-y..  lly(lrogéné(^  par 
le  sodium  ri  l'alcool,  elle  fixe  H'"^  et  se  cliangi»  en  propi/lpipm'dinc-y.  ou  coiiiiic 
ituictive  par  compensation,  dédoublable  en  coiiinc  Icroyi/rc  et  co)iinc  (lextnxjip'c. 
Celle  dernière  est  la  conine  de  la  cii^qië. 

33.  PnKNYLPYRiDiNKS,  CH^Az  OU  O' H''-C''H ''=^Az.  —  [.e  groupe  pbényle  peut 
être  introduit  dans  la  pyridine  de  la  même  manière  que  les  radicaux  des 
alcools  ;  il  peut  même  s'y  trouver  introduit  conjointement  avec  eux. 

34.  Phénylpyridine-a,  C*''H"'c..-C''H''3Az.  —  Elle  a  été  obtenue  dabord  en  décom- 
posant par  la  chaleur  un  acide o^-phénylpyrl(li)ir(]icarboniqiic,OHV''-CJ'U-\z=(C()-\])-, 
qui  perd  2(X)-  (MM.  Skraup  et  Cobenzl).  D'autres  méthodes  gém'rales  la  four- 
nissent également.  Elle  constitue  une  buile  jaune,  brunissant  à  l'air,  bouillant 
à  270°,  douée  d'une  odeur  agréable  rappelant  la  diphénylamine,  ins(duble  dans 
l'eau.  Son  chloroplatuiatc,  (C"H'^Az=H(^J)"- PtCl'  -{-  2H^0,  est  en  aiguilles  jaunes, 
insolubles;  il  fonda  204°. 

35.  Phénylpyridine-|3,  C'''H''!i-C"4r'=Az.  —  Elle  a  été  obtenue  comme  la  pré- 
cédente, mais  en  partant  d'un  acide  {j-pltciii/lp!/ridi)}ccarbo)ii(jue  (MM.  Skraup  et 
Cobenzl).  Elle  est  liquide,  insoluble  dans  l'eau  et  bout  à  270".  Son  cliloroplati- 
nate  cristallise  avec  T^H-O. 

36.  Phénylpyridine-y,  C6H\-C^^H''=Az.  —  Cette  base  est  fournie  parla  décom- 
position de  Vacidc  -(-ptjridinetctracarbonique,  Cdl^'y-C-'Az  :(CO^H)''.  Elle  est  cris- 
tallisée en  lamelles  brillantes,  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  78°;  elle  bout  à 
27!')°;  son  odeur  repoussante  est  analogue  à  celle  de  la  pbénylcarbylamine. 

37.  Phénylméthylpyridine-aa,,  C'^Il^Az  ou  (CH3).,(Cf'l|5),=C"'ir'  Az.  —  On  l'a 
obtenue  en  décomjîosant  par  la  chaleur  l'o.r/Htc  du  ciiinamcnijUdcncdiniclln/lacctone 
(M.  Scholtz)  : 

(,;in,u.ménylid.-  ,  (:H=C1I-(;«II-'  .  CII=G  {(fR')  ,  (l>h^nvlméthvl- 

nedimethYl-       'jII  ^  =    l|-()    -+-   Lll  ,  „        Az 

acétoxime)  ^  CH-C=Az-OII  "^  Cil- G  (Cll^) -^  pyrHliiu-ac.,). 

C'est  une  base  huileuse,  bouillant  à  281°.  Son  chloroplatinate  cristallise  avec 
1  molécule  d'eau,  fond  à  200°  et  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 

38.  Styrylpyridine-a,C''H">-CH=CHa-C'H''=Az.  —  D'antres alUvlpyridincs peuvent 
être  obtenues  par  modilication  d'une  chaîne  latérale  dans  une  alkylpyridine. 
C'est  ainsi  qu'en  partant  de  la  méthylptjtidinc-^,  et  en  la  chaulfant  à  22r;"  avec 
Vdldcln/ilc  bcnzo'iquc  et  le  chlorure  de  zinc,  la  styrylpyridine-a  prend  naissance 
par  élimination  de  H"-0  (M.  Haurath),  dans  une  réaction  qui  rappelle  celle 
donnant  l'allylpyridine  (t.  II,  p.  :i8G)  : 

en  =  c-caP  en  =  (;-cii=(:ii-c/'H-' 

''"v^.r    ..>^z    -f  coh-Ch- =  cil  ^  \\z  -^  iPo. 

•^CH-CIK  ^ClI-CH^ 

ML'tliylpyriiiino-K  Aid.  lienzoïque  Styrylpyridine-a 

La  styrylpyridine-a,  appelée  le  plus  souvent  xUibazol  ou  nrthostilbazol,  forme 
dans  l'eau  alcoolisée  des  aiguilles  aplaties;  elle  fond  à  91°  et  bout  à  32^)°. 
Le  stilbazol  est  insoluble  dans  l'eau  et  très  soluble  dans  l'alcool.  H  produit 
des  sels  bien  cristallisés.  On  a  décrit  un  grand  nombre  de  ses  dérivés. 
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II.  —  Dipyridyles. 

1.  De  mr-iii»'  que  2  molécules  de  benzine  se  combinent  entre  elles,  avec 
élimination  de  H-,  pour  former  le  dipin'-nyle,  de  même  la  pyridine  se  combine 
à  elle-nièmc,  avec  élimination  de  H-,  pour  donner  un  dijyyridijle.  Toutefois, 
tandis  qu'il  n'existe  qu'un  seul  diphényle,  les  analoi-'ies  avec  ce  qui  précède 
montrent  ([u'il  doit  exister  G  dipyridyles  ;  on  en  connaît  actuellement  i.  11  y  a 
plus  :  les  alkyli»yridines  [leuvent  de  même  donner  lieu  à  des  dérivés  analogues, 
formés  aux  dépens  de  2  molécules  de  ces  bases.  La  série  des  corps  de  ce  genre 
comprend  donc  des  termes  très  nombreux.  Nous  en  citerons  seulement  quelques 
exemples. 

Les  dipyridyles  se  conduisent  comme  des  bases  diacides. 

2.  Dipyridyle-r,',  -^^xî-llrcH^C-C,:;  qj:J^[{;/Az.  -  On  a  vu  (I.  II.  p.  571 1  que, 

dans  l'action  du  sodium  vers  80°  sur  la  /)i/ii<Iiiie  (  Anderson  i,  ce  composé  prend 
naissance  en  même  temps  que  la  dipijridinc,  C'^H-'Az)",  le  dihjjdrodipijridi/lc, 
C'^H'^Az^,  et  Vhci'ahi/ilrodipi/ridule  ou  isonlcotuic,  C^OH'''Az'-.  Il  se  forme  égale- 
ment dans  la  distillalion  de  W-pj/ridiitccarbonale  de  calcium,  (C"^H''Az-CO-».)- Ca 
M.  AVeidel).  Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  à  2  H-0,  efllorescentes,  fusibles 
à  73"  à  l'état  hydraté,  à  112"  après  dessiccation.  Il  bout  à  305".  Oxydé  par  le 
permanganate,  il  fournit  l'acide  pyridinecnrbotiique--;. 

pu   _  p n  _  pu 

3.  Dipyridvle-7.a,  Cil  ^  '  "^  Az    Vz  '  ^CH.  —  Il  se  produit,  en  même 

temps  que  de  la  pyridine,  (juand  on  distille  \'y.-p!/)idinccarboiiate  de  cuivre.  Il 
constitue  des  lamelles  à  odeur  aromatique,  jieu  solubles  dans  l'eau,  fusibles 
à  70";  il  bout  à  27 2°, 5.  Oxydé,  il  fournit  V acide  j)ijridinecarhoiuquc-y.. 

CM  -  C C  =  CII     .  ,,.,.,,,- 

4.  Dipvridvle-a3,    CH  '  ^  Az  C  "  V\z.  _  H  resuite  delà  decomi)0- 

sition,  en  présence  de  la  chaux,  de  Yacide  oi'';:.-dip!i)idi/lccarboiiique,  lequel  pro- 
vient de  l'oxydation  de  la  inéfapliénanthroline,  C'-lI^\z-.  Il  est  huileux  et  bout  à 
290". 

Cil  =  c C  =  Cil     .  T,    ,.  • 

5.  Dipvridvle-';3,  Az '^  ^  CH  (^H  Az.  —  Il  dérive  de  même  de 

'^^     ^    "        m:h-ch^/  ^cii-ch^/ 

Yacide  [■j[i,-dipi/ridi/lecarbonique  résultant  de  l'oxydation  de  la  pai'apliénanthroliiie. 
Il  est  soli(h',  fusible  à  68",  très  hygroscopique  ;  chargé  d'eau,  il  est  huileux.  11 
bout  à  29(i". 

III.  —  Dihydropyridines. 

1.  La  iiyridiue  et  ses  dérivés  alkyli's  pciivi'ut  lixci'  des  (juantités  croissantes 
d'hydrogène,  11-,  11'  ou  II'',  pour  former  les  bases  hy(lr(q)yridiques.  La  tixation  de 
H'-,  qui  donne  les  diln/dropyridines,  n'a  pas  lieu  directement.  Les  dihydropyri- 
dines sont  d'ailleurs  beaucoup  moins  bien  connues  que  les  pyridines  saturées 
d'hydrogène. 

2.  Les  dihydropyridines  |»renuent  naissance  dans  des  réactions  générales 
dont  la  principale,  due  à  M.  Ilantsch,  est  fondée  sur  la  condensation  des  acides 


ALCALIS    MONOAM.MO.NLVCAUX    A    FONCTION    SIMPLE  o80 

^-cétoniques  avec  les  aldélu/dcs  en  présence  de  Tammoniaque  1.  II,  p.  iiSO,  :V'j; 
elle  aboutit  à  un  acide  diliydro-alky!pyridinedicarbonique,dont  la  décomposition 
par  la  chaleur, en  présence  de  l;i  chaux,  produit  la  dihyilio-;ilkyl|iyii(line  corres- 
pondante. 

D'autre  part,  quand  on  chautlV  les  sels  d"alkyl|>yridinium  ;ivcc  la  potasse,  il 
se  forme  en  petite  (luantilé  des  bases  dihydropyridicjues  '  W.  Ilririiumn;  : 

ilod.   d'iilkylpyridiniuiii)    t:"Ml''A//         +    KOll    =^    Kl    +    <»    +    (;'*II*"'Az-R    ,  y-Alkyklihydropyridini'  . 

3.  Une    base    ayant  la    composition  de  la  (hlnjdropyiidine,  G''H"Az,  se  forme 
quand  on  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  la  pyridinc  hvumér-'^. 
A.   I»ans  ce  groupe  des  dihydropyridines,  on  connaît  surtout  les  dérivés  variés 

d"une  diliydropyridine-ir;,  CH-^  ,;„~p,.  ^  AzU,  par  exemple  une  dihydro-ir;-ti-iinc- 

//iy/-aa,Y-p.'/rù/(/(e,  CH-'-CII  ^  ^'r|~P  Jp.|3  \\zïl,    ou  diliydrocollidiin',   (jui  provient 

du  dédoublement  de  l'acide  difiydrocollidinedicarboniquc;  c'est  un  liquide  in- 
colore, à  odeur  pénétrante,  bouillant  à  180°,  soluble  dans  Teau  ;  lacide  azoteux 
ne  change  pas,  par  oxydation,  cette  dihydropyridine  en  collidine  correspondante. 

IV.  —  Tétrahydropyridines. 

1.  Les  tétrahydropyridines  ou  pipéridéines  peuvent  être  envisagées  comme 
résultant  de  la  tixation  de  2  H-  sur  la  pyridine  ou  les  alUylpyridines  ;  cependant 
cetle  Uxation  n"a  pas  été  réalisée  directement.  On  les  obtient  d'ordinaire  soit  en 
enlevant  H-  aux  hexahydropyridines  ou  pipéridines,  soit  par  élimination  de  il-0 
aux  dépens  d'oxy-amines  à  chaîne  ouverte,  obtenues  synthétiquement. 

La  première  de  ces  méthodes  de  production  des  tétrahydropyridines  peut  être 
mise  en  œuvre  par  l'action  sur  les  hexahydropyridines  d'un  oxydant  :  l'oxyde 
d'argent  en  présence  de  l'iode  (M.  Ladenburgt,  ou  le  brome  en  présence  d'un 
alcali  i\V.  Hofmanni,  ou  encore  le  chlorure  de  chaux  (M.  Lellmann  ;  l'iiydro- 
gène  enlevé  forme  de  l'eau. 

La  seconde  méthode  peut  être  appliquée  en  faisant  agir  l'ammoniaque  ou 
les  aminés  sur  les  acétones  bromes  {yi.  Lipp),  l'action  donnant  d'abord  un  alcali- 
acétone,  qui  se  déshydrate  ensuite  : 

Br-C[l--CH"-~CH-'-(;il2-C0-CIi:*  +  -2A7.tr'  =  A/.II'Br  +  AzIi--CH--CH"--CH'--CH--CO-(:II'l 
Butylmùthylacétone  brome  .-VminobutylactHoni' 

Amino-       ^„.,  /  Cn^-CO  (GH3)  ,,0,.     .     r„-^-t'"=C;CH3;  aétn.hvdro- 

Inityiacetone)  \  CH^-CH'--AzH'  ^  Cil"   -    Cil"  ^  mfthyl|i\  ridine-'/  . 

Elle  peut  l'être  également  par  élimination  d'eau,  etlectuée  sous  l'action  de  la 
chaleur  ou  des  agents  de  déshydratation,  aux  dépens  des  acrtonc-alhiiics,  alcalis- 
alcools  résultant  de  l'hydrogénation  des  bases  acétoniques  : 

namine,.    ^-'^' v  CH'2-C  (CH^.^  ^ '^"^    +   il     -   <'ii   ^"  s  cil'^-G  (GlI^^' ^   ''  a'^'"')  ^ 

,  CH'^-C  (CH3)-*  ,  ,   ^,         „..  ^    ,    ^„  ,  GH2-C  (CH3)2  , 

^'"-^«^GH^-G(Cn3)--^^"  =  ''-''  +  ""^GH-G(CH3)--^^"- 

Triacétone-alkine  Ttlraméthyltétrahydropyridiiie 

2.  Les  tétrahydropyridines  sont  des  liquides  volatils  à  odeur  forte,  assez  stables. 
Alcalis  monoammoniacaux  secondaires,  elles  constituent  d'ordinaire  des  bases 
énergiques,   produisant  des  sels   stables.  L'hydrogène  naissant  les  change  en 
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hexaliydropyridines,  par  fixation  de  H-.  Oxydées,  elles  donnent  les  bases 
pyridiques  par  perte  de  H*. 

On  désigne  souvent  les  bases  tétrahydropyridiques  par  le  nom  abn'gé  de  la 
base  pyridique  correspondante,  en  intercalant  la  syllabe  pé  après  la  première 
du  nom  et  en  terminant  celui-ci  par  cinc  au  lieu  de  ine  :  la  tétrahydropicoline 
est  ainsi  \\oiwm.é(^  piprcoléine ;  la  ti''tratiydrolutidine,  lupctidrine,  etc. 

CH^—PH- 

3.  Tétrahydropyridine,  (1  dl-'Az  ou  CH^  s  fH  -  fH  /-  '^^^'  —  <^  6st  la  pipéridcine 

proprement  dite;  on  l'a  appelée  aussi  hexazi-ne.  Elle  se  forme,  par  déshydratation, 
quand  on  chaulîe  seul,  ou  mieux  avec  la  potasse,  Valdi-hyde  o-aminovalrriquc 
(M.  Wol  lien  s  te  in    : 

.,,     .       •         ,.  nii-^^ '■'''"" *^^'^"  ^   V    11-^  ir^n     ,     puo  ^  CH--CH^  ^        „  (Tétrahvdro- 

I  Ad.   ^amiiiovalénquri    LII"  .,  AzII"   =    II-O    +    CH"  Azll  .  ,  •    , 

^  4  ^  CH--COH  ^  cil  =  CH  "  pyruiine... 

C'est  une  huile  fortenient  alcaline,  absorbant  le  gaz  carbonique  de  l'air,  alté- 
rable à  rébullition  vers  109".  Son  chlorhydrate  est  cristallisé  et  fond  à  230°. 

4.  Tétrahydrométhylpyridine-a;  (:<'H'<Az  ou  CH^  '  [^[]'"^^^  '^-[Î^^;AzH.  -  On 

l'appelle  aussi  oL-pipccolcine  et  mcthylhcmzcne.  Elle  prend  naissance  dans  l'ac- 
tion de  lammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  sur  le  butijlméthylncctonc  o-bromc, 
CH2Br-CH2-Cn--CH^-(;0-CH:'  (t.  H,  p.  :;89).  C'est  un  liquide  incolore,  mobile, 
bouillant  à  132",  soluble  dans  l'eau  chaude,  brunissant  à  l'air.  Elle  brunit  forte- 
ment le  papier  de  curcuma.  Hydrogénée  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
elle  est  cliangée  en  hc.viihydromcthi/lpyi-idinc-'x.  Oxydée,  elle"  donne  la  mcthyl- 
pyridine-x.  Son  chlornpiafinate  est  anhydre  et  fond  à  194°.  Base  secondaire,  elle 

forme  avec  l'acide  azoteux  une  nihosamine. 

^CH-^-CH-CH=!CH3):2 

5.  Tétrahydro-isopropylpyridine-a,   C^H'-Az  ou  CH-^         nu -- ^^^^  •  ~ 

CH  =  Cn 

Cette  base,  dite  aussi  isopropylpipéridciiœ,  est  douée  d'une  odeur  désagréable  et 
bout  à  164°.  Son  chloroplatinatc  forme  des  tables  volumineuses,  fusibles  à  189° 
avec  altération.  Elle  donne  une  nitrosamine  huileuse. 

6.  CoxicKiXEs,  C'^H^^Az.  —  On  a  donné  ce  nom  à  l\  bases  isomériiiues  avec  la 
tétrahydro-isopropvipyridine-a. 

/:n2  -  c;CH2-ciP-ciP 

NN  .  Ilofmann  a  obtenu  la    conlcnne-ci.,    CIl^  ^  pMo  r-no  ^  Az  ,  en  même 

,CI|2  -  C^CH-CMM^dl^ 
temps  que  la  conicrutc-^  Cli- ^  q„.^_^-||2  ^  AzU  ,    en    faisant   agir   l'acide 

chlorhydrique  à  220"  sur  la  rouliydf'mc,  un  des  alcalis  qui  accompagnent  la 
couine  dans  la  ciguë  ;  la  première  est  huileuse  et  bout  à  158°,  la  deuxième  est 
ri'istalline,  fond  à  41"  cl  bout  à  108°. 

(111     =    C;Cll-'-Cll2-(;i|:! 
l'ne  ruiiicéine--!.  Cil-  [  (mi2_('||2  ^  ■^''"  i  '•  *''*^  séparée  de  la  couine  brute  ; 

elle  est  donc  un  alcali  naturel;  elle  bout  à  170";  W.  Ilofmann  l'a  produite  artili- 
ciellemeiU,  en  nièuK'  temps  que  la  conicéine-a,  en  faisant  agir  un  alcali  sur  la 
canine  hromn',  qii'\  perd  IIBr.  Elle  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  à  172», 
dépoui'vu  d'action  sur  la  lumièie  polarisée.  C'(\st  une  base  secondaire,  beaucoup 
plus  toxi(|ue  (jue  la  coninc  elle-mënK^  l.e  chlorhydrate  est  iléliquesi'eiil  ;  ses 
soluti(jns  se  «ulurent  en  vert  [liir  i"i'va]n>ration  à  l'air. 
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La  conicrine-o  se  produil  ijuaiid  ou  fait  écouler  goutte  à  goutte  la  conine 
bromée  dans  l'acide  sullurique  concentré,  puis  qu'on  chaufTe  à  140°.  Elle  est 
liquide  et  bouta  I;j8'\  Elle  est  lévogyre.  Elle  ni'  lixe  [ia>  d'hydrogène. 

l.a.  conicrinc-î  provient  d'une  transformation  de  l'a  niulii/ilrinc  .M.  Eidlmann'; 
elle  est  buileuse  et  de.xtrogyre;  flic  bout  à  loi". 

V.  —  Hexahydropyridines, 

1.  Les  liexahydropyridines  résultent  de  la  fixation  de  H'"'  sur  la  pyridine  et  les 
alkylpyridines.  On  leur  donne  le  nom  de  pipéridines,  nom  attriliué  d"abord  à 
l'hexahydropyridine,  le  terme  le  plus  simple  du  groupe.  Elles  présentent  un 
grand  intérêt  au  point  de  vue  de  la  connaissance  de  certains  alcalis  végétaux  :  la 
conine,  alcali  de  la  ciguë,  est  une  base  hexaliydropyridi(jue  ;  le  pipérin,  prin- 
cipe du  poivre  noir,  est  un  dérivé  liexahydropyridique  ;  etc. 

2.  Formations.  —  Les  liexahydropyridines  se  produisent  aisément  par  (ixation 
directe  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  pyridine  ou  les  bases  pyridiques  : 

{Pyridine,   ^^  ^  ^fj^pH  ^  ■^''    "^   '' "    ^    *^'^' M'H-ni- -- ■^''^'     He.Nahydroj.yridiuej  ; 

CH  =  C-Cll-'  CH^-CH-GH^ 

en  ^  ~^  Az  +  611  =  CH-,        ,        ,\\zH. 

Métlivlpyridine-a  Hexahydrûméthylpyridine-'y. 

Elles  se  forment  ainsi  directement,  alors  que  les  dihydropyridines  et  tétrahy- 
dropyridines  ne  sont  obtenues  que  par  des  voies  indirectes.  Elles  prennent 
encore  naissance  par  hydrogénation  des  dihydropyridines  et  des  tétraliydropyri- 

cn3-ci,'="='^<™'^A.H  +  H'  =  cn>-CH -'-"'/-"  S'-":;'    A«ll: 

^  CH=(:  ;CH=^)  ''  ^-  CH^-CH  iCH-'j  ^ 

Dilivdrolriméllivlpvridine  Hexahvdrolrimêthvlpvridine 

Tétrahydrométhylpyridine-ï.  Hexahydrométbylpyridine-'/ 

On  peut,  pour  obtenir  par  hydrogénation  les  bases  hexahydropyridiques,  faire 
agir  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  sur  les  bases  pyridiques  (M.  Wischnegradsky;, 
mais  il  est  préférable  de  dissoudre  dans  l'alcool  la  base  à  hydrogéner  et  de  pro- 
jeter dans  la  liqueur  des  fragments  de  sodium  (M.  Ladenburgi  ;  l'hydrogène 
dégagé  dans  la  formation  de  l'alcool  sodé  se  trouve  fixé  par  la  base. 

Dans  un  nombre  de  cas  limité,  les  pipéridines  peuvent  être  obtenues  en  par- 
tant de  composés  à  chaîne  ouverte,  qu'une  condensation  change  en  composés  à 
chaîne  fermée.  La  formation  de  la  pipéridiue  au  moyen  de  la  pentaméthylène- 
diamine  t.  II,  p.  i392i  en  est  un  exemple.  Leurs  dérivés  oxygénés,  les  pipcri- 
donoi,  qui  sont  des  alcalis-acétones,  se  produisent  plus  aisément  par  les  réac- 
tions de  ce  genre. 

3.  Propriktés.  —  Les  hexahydropyridines  sont  des  alcalis  secondaires  :  avec 
les  éthers  halogènes  des  alcools,  elles  donnent  d'abord  un  spI  d'alcali  tertiaire, 
puis  un  sel  d'ammonium  composé.  Les  iodures  de  ces  ammoniums  composés, 
chaulTés  avec  les  alcalis,  ne  donnent  pas  la  coloration  rouge  qui  caractérise 
les  dérivés  correspondants  des  bases  pyridiques  1 1.  H,  p.  57.3). 

Les  hexahydropyridines  se  conduisent  comme  des  bases  énergiques,  mono- 
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acides;  elles  iirécipitent  les  métaux  lourds  de  leurs  solutions  salines.  Elles 
colorent  en  brun  le  papier  de  curcuma,  ce  que  ne  font  pas  les  bases  pyridi- 
ques.  Celles  dont  les  poids  moléculaires  sont  les  moins  élevés  sont  miscibles 
à  l'eau,  la  solubilité  dans  Feau  diminuant  à  mesure  que  le  poids  moléculaire 
augmente. 

Leurs  températures  d"ébullition  sont  plus  basses  que  celles  des  bases  iiyri- 
diques  correspondantes. 

i,es  oxydants  leur  enlèvent  11*'  pour  donner  les  bases  pyridiques. 

VI.  —  Pipéridine. 

^CH'^-CIl-^ 

1.  On  a  vu  antérieurement  (t.  II,  p.  o44)  que  la  iiipéridine, /(e,ra/((/(://o/>///tV/i;»ie 
ou  lic.vazani\  est  identique  à  la  peiitamcthylèmminc.  Cette  base  a  été  reconnue 
comme  un  principe  spécial,  en  184">,  par  Cahours,  qui  l'avait  obtenue  dans 
l'action  de  la  cbaux  sodée  sur  le  pipérin,  alcaloïde  cristallisé  du  poivre;  elle 
avait  été  observée  antérieurement  dans  la  même  n'-action  (Wertlieim  et  Rocble 
der),  mais  elle  avait  été  confondue  avec  d'autres  bases.  Ses  relations  avec  la 
pyridine  ont  été  établies  par  M.  Kœnigs  en  1879. 

2.  Formations.  —  Elle  prend  naissance  :  1"  Dans  le  dédoublement  par  hydra- 
tation, sous  l'action  de  la  i)otasse  alcooli(|ue,  du  pipcrin  (Cahoui's),  son  amide 
piprviquc  (MM.  Habo  et  Keller);  il  se  produit  en  même  temps  un  sel  de  l'rtc/i/c 
piprriijtic  ou  mille  inétln/lciicdioxfjruinaiiH'iiylacri/Uiptc  (t.  II,  p.  307)  : 

Gir-''^"'r*'"'\Vz-(;(»-cn=(;[i-(:n-(:H-(/'ii-*^"N:ii-  +  ii-'o  = 
M;H--cir-^  ^0-- 

I'i|]érin 

CII-* "  *'"J~*'"'  ^  A/.H  +  (:(>-'ii-cH=cii-cii=cii-c/'ii:^  '  **  ^  r:H2. 

Pipc'Tidine  Ac,  piptTique 

2°  Par  hydrogénation  de  la  purlduic  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  (M.  Kœnigs),  ou  mieux  avec  l'alcool  et  le  sodium  (M.  Ladenburg)  : 

^  •       '       ^{\\\-vA\''  M:ii^-Gn-^ 

:!''  Par  décomimsition  du  chlorhydrate  de  penUiiiiéthylènediamine  sous  l'action 
de  la  chaleur  (M.  Ladenburg)  : 

„.,/Cll--CII--AzII-  „.,  ^  CH-^-CH- ^  .   „         .  , - 

La  pentaméthylènediamine  subit  d'ailleurs  spontanément  la  même  transfor- 
mation quand  on  la  produit  en  hydrogénant  le  dicyanure  de  Iriiiuihylùne, 
GAz-CH-'-Cn^-CH-'-CAz. 

't"  \'A\  cliaulfant  avec  la  potasse  Vamylaridnc  cldorée-i  ou  6ror«re-£  (M.  Gabriel): 
.,  ,  Cir--GIl--AzlI-        ,,   ,        „..., .  Gir--(:II-.       „ 

lAinvlaminc  cliloiue-.j   Cil-  .,  .,  ^    lICl   +    Gli"  .,  .,      AzII. 

m:;h^-ciH(:i  ^ciH-gii-^ 

3.  PiiÉPAHATioN.  "  On  chauffe  le  pipérin  retiré  du  poivre  noir  avec  la  potasse 
.diu(di(|ue  et  on  distille.  Le  résidu  contient  le  pii^érate  de  potassium.  On  neu- 
tiahse  par  l'acide  chloi'hydrique  le  pioiluit  distillé,  et  on  sépare  l'alcool  [lar 
distillation;  on  décompose  le  sel  de  iiipéridine  parla  lessive  de  soude  concen- 
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tiée  ;  on    distille   la  |)ipéricliiie,  on    la    déshydrate  par  contact  avec  la  soude 
solide  et  on  la  rectilie. 

4.  PnopuiKTÉs.  —  Elle  constitue  un  liquide  incolore,  de  densité  0,8864  à  13",  à 
odeur  à  la  l'ois  ammoniacale  et  poivrée,  solidifiable  vers  —  17°.  Elle  bout  à  106°. 
Elle  est  miscible  à  l'eau  et  à  l'alcool. 

I.a  pipéridine  présente  une  forte  réaction  alcaline  et  forme  des  sels  stables, 
bien  cristallisés.  Le  clilorhi/drate,  C-'H"Az=HGl,  est  en  aiguilles  rhomboïdales, 
peu  hygroscopiques  ;  il  est  très  soliible  dans  l'eau  et  l'alcool,  fusible  à  239° 
avec  décomposition.  Le  chloroplatinate,  (C''ÏV*Az^\\C\)-I*\C\'\  forme  de  longues 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  191°;  il  est  très  soluble  dans  l'eau.  Le  pipérate, 
C-'H^Az^G'-H'i^O',  cristallise  eu  lamelles  fusibles  à  120°. 

O.xydée  par  l'acétate  d'aigent  à  180°  ou  par  l'acide  sulfurique  à  300°,  la 
pipéridine  donne  la  pi/ridiite,  C"'H'Az,  par  perte  de  \V'\  Oxydée  par  l'eau  oxy- 
génée, elle  produit  le  o-amuwvalcraldéhyde  {"S].  Wollfenstein),  dans  une  réaction 
analogue  à  celles  fournies  par  les  alkylpipéridiues  dans  les  mêmes  circons- 
tances : 

''"^CH^-CIP^-'^"   +    **    -   ^"^CIl^-CH-^-AzH^   (Dia.inova.éralUe.,de). 

Or,  on  a  vu  plus  haut  que  l'aldéhyde  o-aminovalérique  peut,  par  condensa- 
tion, former  la  tétrahydropyridine  (t.  II,  p.  590]. 

D'ailleurs,  en  mélangeant  des  dissolutions  aqueuses  concentrées  de  bisulfite 

de  sodium  et  de  chlorhydrate  de  o-aminovaléraldéhyde,  il  se  forme  Vacidc  pipc- 

ridinemlfoniquc-%  (M.  WoltTenstein)  : 

CH2_cOH  CH^-CH-S0:'H 

CH\  +  SO^NaH  =  NaCi  +  H-0  +  GH^  ,        /.Vil. 

r,hl.  d'aminovaléralclt-liytie  Ac.  pi|itTidinesulfunique-w. 

Hydrogénée  par  l'acide  iodhydrique  à  300°,  l'hexahydropyridine  est  changée 
en  ammoniaque  et  pentanc  normal  (M.  Spindler)  : 

X  CH-^-GH^  '  +   4  II   =   A/JI'   +   LU-  ^  ^jj>_(.j,3   (Penlane  normal). 

Traitée  à  froid  par  l'acide  azoteux,  elle  donne  une  nitrosamine,  la  Hitrosopipcii- 
dine,  C"^H"*=Az-AzO,  liquide  à  odeur  aromatifjue,  bouillant  à  215°,  assez  soluble 
dans  l'eau. 

Le  chlore  agit  sur  la  pipéridine  avec  une  énergie  explosive  et  production  de 
lumière  (.M.  Bally).  En  ajoutant  une  solution  de  chlorure  de  chaux  à  la  solution 
aqueuse  de  pipéridine,  il  se  forme  une  huile,  la  n-chloropipéridine,  C''H*'*=Az(;i, 
dans  laquelle  le  chlore  remplace  H  du  groupe  AzH  ;  c'est  un  corps  peu  stable. 

5.  h-Alkvlpipéridl\es.  —  Base  secondaire,  la  pipéridine  se  combine  énergi- 
quement  à  l'iodure  de  raéthyle  pour  former  le  sel  d'une  base  tertiaire,  la 
n-mcthylpipéridine,  C"'H'o=Az-CH''',  liquide,  bouillant  à  106°.  Cette  dernière  four- 
nit, par  un  nouveau  traitement  à  l'iodure  de  méthyle,  Viodute  de  dimétkylpipéri- 
dinium,  C-'H'0:=Az  (CH^j^-i^  fournissant  lui-même,  par  l'oxyde  d'argent,  Vhydroxyde 
de  diméthylpipéridinium,  C-'H^o=Az  (CH^j^-OH.  Ce  dernier  se  décompose  par  distil- 
lation en  donnant  la  pentényidiméthylaminc,  CH2=Cn-CH2-GH2-CH2-Az=(CH3)^, 
que  l'on  a  appelée  d'abord  incorrectement  dimcthylpipcridinc. 

La  n-éthylpipêridlnc,  C-'H'o=Az-C-H-',  bout  cà  128°. 
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I,a  n-propi/lpipcndiiic,  C-'H"*=Az-r.ll^-Cll2-Cll\  l.out  à  loO'\ 

La  )i-isop)opi/lpipéridine,  C"'H^o=Az-(;H=iCH'')-,  bout  à  lilO''. 

La  n-iso-amiilpipèridinc,  C-'H'"=A/.-CH--CII--CH-(CH:'j-,  bout  à  I88'\ 

(Juaad  on  chaufTc  la  pipéridine  avec  la  benzine  bromée  ou  la  benzine  ivdee  vers 
260",  il  se  forme  la  n-phénj/lpipéridine,  C"'H"-Az-C^H'',  dans  une  réaction  très 
spéciale  à  la  pi|iéridine  et  que  la  niét1iylpipéridine-a  ne  donne  plus  que  faible- 
ment. I.a  ((-pliénylpipéridiue  est  un  li(|uide  à  odeur  fécale,  bouillant  vers  •250". 

Les /i-alkylpipéridines,  au  contact  de  beau  oxygénée,  fournissent  des  pioduils 

d'oxydation  particuliers.  Par  exemple,  la  n-méthylpipéridine  donne  Yo.ri/de  de 

C  H--("H- 
n-niel.lti/l[)ipr)idine,  auquel    on   attribue  la  formule  C.H- ^  ,.\|.2_.m|2  ^  Az  (=0 -Cil-' ; 

c'est  un  isouièrede  la  pipri'idinc-nirtln/lalkini',  C"'H'"Az-Cll--(>H. 

6.  c-ALKVLrii'KRn)r\F.s.  —  Dans  la  pipéridine  comme  dans  les  bases  précédentes, 
les  II  de  la  chaiue  liydrocarbouée  peuvent  être  remplacés  par  divers  groupe- 
ments hydrocarbonés  monovalents.  Lorsque  le  reiiijilaceiiieni  est  effectué  pai- 
uu  radical  d'alcool,  -C'H-'"  ',  les  produits  sont  des  homolouncs  de  la  pÂpéridine. 
On  obtient  ceux-ci  par  tixation  de  H^  sur  les  alkylpyridines. 

7.  Mktiivlimpékidi.nes,  CH'-'Az  ou  CH''-C"'H''=AzH.  —  On  connaît  3  lie.Talnjdro- 
ntéthylpj/ridines  ou  pipécolines  la,  fî  et  yi.  Elles  corresjiondent  aux  3  métbylpyri- 
dines  ;  t.  II,  p.  oSi  :. 

8.  Méthylpipéridine-a,  Cil- "  [;[jr^^^  ^^^^jj.;,  \\zH.  —   La  pipecollne-7.  s'obtient 

en  faisant  agir  le  sodiuui  sui'  une  dissolution  alcoolique  di-  niéthi/lpip-idine-y.  ou 
de  ti'lralii/droinrtlijjljiyiidine-:^.  C'est  une  base  secondaire.  Elle  est  li(iuide,  très 
soluble  dans  l'eau  et  f)résente  une  odeur  pénétrante;  sa  densité  est  0,862  à  0'^; 
elle  biuit  à  I -JO".  Sa  formule  possède  un  carbone  asymétrique  :  elle  est  inactive 
par  compensation  et  se  dédouble  en  deux  corps  adifs  sur  la  lumière  polarisée 
quand  on  la  combine  à  l'acide  lartrique  et  qu'on  fait  cristalliser  le  tarirate 
acide  (M.  Ladenburg).  Oxydée  par  l'(>au  oxygénée,  elb'  donm'  Vnlih'hi/de  o-anti- 
nocaproiqne  fM.  Wolffenstein)  : 

cil-  .,  ^  :,      AzH   -      0   =    cil-  ,  ^      AzH-   ;A1.1.  ^^aminocaproique). 

M'.n-    -    CM-  (:ji--(:(iii  '    ^ 

La  mrth!ilpnjiidiiic-7.df:rtro<i!/re  t^i  la  niétlii/lpi/ridine-y.  l(''r(i(/!/ie  ont  des  pouvoirs 
rolaloires  (7.1,)  di'  30"  enviion.  Leurs  sels  préseiilenl  des  [iropriél(''s  assez  ana- 
logues, mais  dill'èi  {'Ht  du  sel  corrcspoiidaiil  de  la  base  inailive  par  coiupen- 
salioii  :  les  chlorhydiales  aciii's  l'oudenl  à  l',H)'\  alors  que  le  chlorliydrali'  iiiarlif 
fond  à  2(»;i". 

9.  Méthylpipéridine-,",  Cil-  [  .....j  '  _  '  /i.l  ]  AzIL  —  La  pipixoline-Ç-i  ou  Ite.rahi/- 

dronidth!jlp!jiidine-[j  résulte  de  l'hydrogénation  de  la  nictln/lpi/)'idi)ie-[j.  Elle  se 
rencontre  en  |)etite  (juantité'  dans  les  produits  de  la  distillai  ion  de  la  rcnilriiie 
avec  la  chaux  ;.M.  Ahrens).  On  obtient  son  chlorhydrate  en  chaulfanl  le  chlurln/- 
didle  de  '■j-nti'tJnjl-i-chlorannjhnnine  avec  la  potasse,  en  vase  clos,  à  100" 
M.  l'nnk)  : 

(M.-lhvlchlnraiM\h.MiineiK'-ll-  "  *'     )'       ['        VVzH-    ^    MCI    +    Cil""     '     ;'      '     '     ,\\zll. 

M:ir--(:ii-(:i  ^  cil-    -    cii- 

•    Elle  l'ormi'  un   licjuidc   à   odi'Ui-  de  pyri<liue,  Ai'  densité  0,SG;{.")  à  0°,  fumant  à 
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l'air,  Itouillant  à  12.")",  miscible  à  l'eau,  l/eau  oxygéiit-e  la  transforme  en  un 
aldcliyde  o-aminu-isocaproiqiie,  GOH-Cn--CH--Cll  (CH^j-CH^-AzIl-,  isomère  de 
celui  que  fournit  la  méthylpyridine-a. 

Sa  formule  contient  un  cai'bone  asymétrique;  la  base  peut  être  dédoublée  en 
ses  composants  actifs  par  des  cristallisations  sous  forme  de  tartrates  acides. 

(  •ii2_r'U2 

10.  MÉTHYLi>ii'KRU)iNE-Y,  CH-'-CH  ^  ,;.,2_p ..o  }  AzH.  —  l.VL  pipécolinc-'[  ou  hc.valnj- 

drométlu/lpi/i'idine-'f  a  été  préparée  en  hydrogénant  la  méthijlpijridme-';.  Elle  est 
licjuide,  fume  h  l'air  en  absorbant  l'humidité  et  le  gaz  carbonique,  bout  à  129", 
est  très  soluble  dans  Feau.  Sa  formule  ne  contient  pas  de  carbone  asymétrique 
et  elle-même  est  dépourvue  d'action  sur  la  lumière  polarisée,  sans  être,  comme 
ses  isomères,  dédoublable  en  composants  actifs. 

11.  DiMÉTHYLPtPÉRiDiNES,  C'H'-'Az  OU  {CH3)2=C"'H'<=Az[l.  ~  A  cluique  dimi'thylpy- 
ridine  ou  lutidine  (t.  II,  p.  583  doit  correspondre,  par  hydrogénation,  une 
hexahijdrodiméthylpijridine  à  laquelle  on  donne  aussi  le  nom  de  hipétidine.  Ces 
bases  sont  isomériques  avec  les  hexahydro-étliylpyridines.  On  en  a  étudié  deu.x 
(MM.  Ladenburg  et  Ilotli). 

12.  Diméthylpipéridine-aa,,  CH-'  [  [^[{ôlj^j]  '[^[Jaj  ]  AzH.  -  Elle  bout  à  129°. 

13.  Diméthylpipéridine-av,  CH^-CH  "  j^}]^"*^'^  ^[]p^  AzU.  —  Elle  bout  à  1  i2«. 

14.  ÉxiiVLi'ii'KRiDi.NEs,  C"H'"'A.z  OU  (^-H''-(:''H '"Az.  —  Les  étbylpyiidines  t.  Il, 
p.  583),  leur  correspondent  (M.  Ladenburg  . 

15.  Éthylpipéridine-a,  GH- ;^  ^^jj./    _    "j.|^;,^AzH.  —  On  la  produit  quand  on 

hydrogène  Vethylpyr'uUnc-7.;  elle  se  forme,  en  outre,  par  hydrogénation  de  la 
vinylpyridine  (t.  II,  p.  586).  C'est  une  huile  de  densité  0,8660  à  0°,  bouillant  à  143". 
Sa  formule  présente  un  carbone  asymétrique;  la  base  est  inactive  par  com- 
pensation et  dédoublable,  par  cristallisation  sous  forme  de  tartrate  acide,  en 
deux  bases  aciives.  Le  pouvoir  rotatoire   des  bases  actives  (au    est  voisin  de  7". 

16.  Éthylpipéridine-.'i,  CH^^  J^|j.]*-"|^' "J^H^^  AzH.  —  C'est  une  base  huileuse, 
bouillant  à  loS".  Sa  formule  contient  un  carbone  asymétrique. 

17.  Éthylpipéridine-Y,  CH^-CH-'-CH  [  p[{o"[^[}!  ]  AzH.  -  Elle  bout  à  i:i8°. 

18.  ÏRiMÉTiivLi'U'KRiDiNES,  C''^H*'Az  OU  (CH'' i-''hC"'H'=Az II .  —  Une  seule  a  été 
étudiée  parmi  les  hc.vafiydrutiiméthylpyridinen  ou  copeUidixes;  c'est  la  suivante, 
qui  correspond  à  la  triméthylpyridine  symétrique    t.  II,  p.  .■i84). 

19.  Triméthylpipéridine-aa,v,  '''l'-CIi  |^|jrJ^[J  {?S'^  AzIL—  hase  liquide  de 
densité  0,8430  à -p  4°,  bouillant  à  146». 

20.  MÉTHVLÉTHYLPipÉRiDi.NEs,  C^H^f'-AzH.  —  Ou  en  Connaît  trois  :  aa,,  a--  et  7.''^^. 

21.  Méthyléthylpipéridine-a,3,,  CH\^^[}'~5^jj^j*|f^^^  dérive  par 

hydrogénation  de    ïaUlchydecollidiiie  ou  )Nct/iy/etfiylpyri(linc-oL':,f    (t.  II,    p.   585 
et  n'est  pas  connue  sous  moins  de  6  modifications  diverses   :  2   optiquement 
actives  et  4  inactives   (^MM.  Lévy  et  Wolffenstein).  On  explique  ce  fait  par  les 
stéréo-isoméries  correspondant  aux  deux  carbones  asymétriques  de  la  formule. 
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22.  Pnoi'YLi'11'KRiDiNES,  C^H'^^Az  OU  C-*H"-C-'H''-AzH.  —  Ou  contiaîl.2  piopylpipéri- 
dines  (a  et  jj)  et  2  isopropylpipériclines  (a  et  y). 

,CH^-GH-CH2-CH2-CH'î 

23.  Propylpipéridine-a,  CH- .    ,„,    ,,,.^,Azll  .  —  Cette  base  a  été  uhle- 

fjff  CH--CH- 

nue  d'abord  par  W.  Hofmann  ea  hydrogénaut  par  l'acide  iodhydrique  la  propijl- 

jiijii(ll)ie-a.,  CM  (/-M~         prj/  Az.  On  Ta  pioduite  encore  par  rhydrogénation,  au 

moyen  de  l'alcool  et  du  sodium,  de  la  tonict-inc-cn  (t.  II,  p.  '>dOi  îM.  Wolfîenstein  , 

^CH  =  C-CH2-GH=GH2 
ou  de  V  ait  y  Ip  ij  r  id  inc-:<,  Cl{^        /-n-^-^^  i^'^-    Ladenburg).    Elle    résulte 

enfin  de  l'hydrogénation  de  VoL-cthulpuridylaccdinc  (MM.  Engler  et  liauer)  : 
(FthvlDvri  CH  =  C-G0-CH"--CH3  (;11--C.H-CH--C1I2-CH-' 

djlacelone)  "^  CH-CIl  ^  ""  CH'-CH"  ^ 

La  propylpipéridine-a  ou  hcxahijdropropijl pij rldine-o,  est  un  liquide  à  odeur 
stupéfiante,  de  densité  0,8447  à  20°,  bouillant  à  167°.  Elle  est  toxique.  Composé 
l'acémique,  elle  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée,  mais,  transformée  en  tar- 
Irate  droit  acide,  elle  peut  être  dédoublée  [lar  cristallisation  en  iartvaic  droit  acide 
de  projjijlpipcridinc-cL  droite  et  tartrate  droit,  acide  de propy I pipéridi ite-7.  ijauc/ie  ;  ces 
deux  lartrates,  présentant  des  solubilités  dilTérentes,  se  séparent  aiséjuent, 
surtout  si  l'on  profite  de  la  sursaturation  de  leurs  dissolutions. 

La  propytpipéridine-a  droite  est  identique  avec  la  conine,  principal  alcaloïde 
de  la  ciguë;  nous  l'étudierons  avec  les  alcaloïdes  naturels  i  voy.  Couine).  (Juant 
à  la  propytpipcridine-oL  ijauclie,  elle  diiTère  de  la  droite  par  le  sens  de  son  pou- 
voir rotatoire  et  par  (luelques  autres  propriétés.  Ce  dédoublement  de  la  propyl- 
pipéridine-a en  ses  composants  optiquement  actifs  a  été  réalisé  par  M.  Laden- 
burg  en  1886;  il  a  fourni  la  prejuière  reproduction  synthétique  d'un  alcaloïde 
naturel,  optiquement  actif. 

CIP-CHM:H2;CH-CH^ 

24.  Propylpipéridine-3,  CH- ^  ,,,,  ^,,    'AzH.   —  Elle   s'obtient  svn- 

tliétiquement  en  chauffant  la  [j-propyt-î-ditoramytamine  avec  la   soude,  à  100" 

(.M.  (î ranger)  : 

GfP-CH--CH-'-CH-GH'--AzH'-  Cll^'-CH-CH^  -  CH  -CIl"- 

CH-  .,         ,  =  IlCt  +  Cil-  .,        ./ AzII. 

^  CH'-CH-Cl  ^  GH--C11-  ' 

î-Propyl-E-chloramylamine  fropylpipéridine-;! 

C'est  un  liquide  brunissant  à  l'air,  présentant  l'odeur  de  laconine,de  densité 
0,8475  à  26°,  bouillant  à  174°.  Inactive  par  compensation,  la  prupylpipéridine-lî 
se 'dédouble  par  cristallisation,  après  transformation  en  tartrate  droit  acide, 
C/Fl^'Az=C-'H'^0"  +  H^O,  le  tartrate  droit  acide  de  la  propylpipéridine-''^  gaiiclie 
étant  moins  soluble  que  celui  de  la  propytpipéridine-'^  droite.  Les  propylpipéri- 
dines-'{j  actives,  la  propytplpéridine-[y-d  eihi pr(ij)ytpipéridine-[j-t,  ont  une  densité 
égale  à  0,8o17  à  19"  et  bouillent  à  174";  leur  pouvoir  rotatoire  est  ao  =;  ±  6",H'J. 

^CH2-Cn-CFI=;CH-i;^ 

25.  Isopropylpipéridine-a,   CH-^  ,.,,    ,,,,/AzH  .   —  On   l'a   obtenue    en 

hydrogénant  risopropyljiyridine-a  (M.  Ladenburg).  Elle  bout  à  159", 3.  Bien 
iju'elle  soit  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  sa  dissolution  aqueuse  se  trouble 
quand  un  la  cbaulfe. 
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26.  Isopropylpipéridine-Y,   (CH:')2=CH-CH  ^[^[j^'^cjja;  A/.H.    -    obtenue   dans 

une  réaction  seiulilable  avec  Fisopropylpyridine-Y  (M.  Ladenbuig  ,  elle  est  hui- 
leuse et  soluble  dans  Teau  ;  elle  bout  à  170°. 

27.  Phénylpipéridine-Y,  OII'-CM    I-|j2lc[Jo  ^  Azli.  —  On  Ta  préparée  en  hydro- 

génant  la  phénylpyridine-f  iM.  Ladenburg).  Elle  est  solide,  fond  à  08°  et  bout  à 
207".  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  très  alcaline. 

VII.  —  Tropidine. 

CH^-CII GH^         9"'  -  9"  -  ^"'' 

\\z-CII^    I 
CH-CH^^ CE- 


C«H'3Az.  Cir  \\z-CII^    I        ou  Az-GH3       VJÎ, 

(■H-'  -  flH   -   CH 


1.  A  la  pyridine,  et  plus  directement  à  une  tétrahydropyridine,  peut  être 
rattaché  cet  alcali  dicyclique,  tertiaire,  qui,  on  le  verra  plus  loin,  fournit  par 
ses  transformations  des  dérivés  pyridiques  ;  la  tropidine  est  une  e<//(//éne-aot,- 
méthyl-n-tétrahydropyridine.  La  tropidine  tire  un  grand  intérêt  de  ses  relations 
avec  les  alcaloïdes  des  Solanacées:  et  de  la  coca. 

2.  FoRMATio.N's.  —  La  tropidine  a  été  obtenue  :  1°  En  chauffant  à  180°  la  tro- 
piiic,  un  dérivé  de  l'atropine,  avec  l'acide  sulfurique  ou  avec  l'acide  chlorliy- 
driiiue  fumant  mélangé  d'acide  acétique  sec  (M.  Ladenburg)  : 

CH"-  -  GH  -  Cil-  en-  -  Gii  -  cir- 

(Tropine)     1  Az-CH^        ^  CH-OII    =   11^0    +     1  Az-CIl-^       ^  Cil     Tropidine). 

Gir-  -  CH  -  cil-  CIl2  -  CH   -   CH  ^ 

2°  En  chauffant  l'anhyilro-ergonine,  acide-alcali  dérivé  de  la  cocaïne,  avec 
l'acide  clilorhydrique  à  280°  (M.  Einhorn)  : 

CH-  -  CH   -   GH  -  CO-H  GH-  -  CH  -  CH- 

(Anhvdrû-ecgonine)     |  Az-CH^        ^  CH        =   CO^    +     1  Az-CH^        ]  CH   i  Tropidine). 

CH-  -  CH   -    CH  CH-  -  CH   -   CH 

.3"  En  déshydratant  par  l'acide  chlorhydrique  mélangé  d'acide  acétique  cris- 
tallisable,  à  18  0",  V\-l-tvfqHne,  un  stéréo-isomère  de  la  tropine,  dontl'éther  ben- 
zoïque  existe  dans  certaines  feuilles  de  coca   MM.  Liebermann  et  Limpach  . 

3.  Sv.NTuÈsE.  —  La  tropidine  a  été  préparée  synthétiquement  par  M.  Willstaetter 
et  sa  formation  a  constitué  une  étape  importante  parcourue  vers  la  synthèse 
complète  de  l'atropine.  Une  grande  partie  des  nombreuses  réactions  que  celte 
synthèse  a  exigées  ont  eu  pour  objet  direct  la  formation  de  la  chaîne  cyclique 
non  saturée  ;  elles  sont  d'ordre  général. 

Le  point  de  départ  a  été  la  suhéronr  ou  cyclohcptanonr  (t.  I,  p.  "ô^'iO',  qui  a 
été  transformée  d'abord  en  un  carbure  cyclique  triéthylénique,  le  cycloheptn- 
triéne  :  i"  La  subérone  est,  en  premier  lieu,  changée  en  subérylène  ou  cyclo- 
hepténc,  en  passant  par  l'a/coo/  subérylique  ou  subérol  puis  par  l'éther  iodhydrique 
de  cet  alcool;  la  potasse  alcoolique  enlève  à  cet  éther  HI  pour  former  le  cyclo- 
heptène  : 

OH 

CH2-C0-CH"'2  ^  ^.„.,        „.,        CH--CH-CH-  ^  ^„., 

'Subéronei    i      .,  „         .,     CH"   -j-    II-  =    l      .,         .-,  ,     CH"   'Aie.  puLérvlique)  : 

'  CH--GH2-CH2-  CH--CH2-GH-^  "   ^    ' 
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OH  I 

(Alcool     cn=^-cii -  Gii- ,     .,  „.,        cn--(':n-cii-v  „,,., 

siiberylique)   CH2-C11--CII- ^  CU--CH--CII- " 

I 

([.,d  <jr.    (:h--(':h-cii-     .,.,      ,.  „      ^.,      „.,        (:n2-CH--Cïi<,^„ 

'  '       ,  .  ,      cil-    +    KOH    =   Kl    +    n-(»   +     1      .,  .,  .,^  CII  (Cvclohepténc). 

2°  Le  cyclolieptène  est  changé  en  cyclohcptaillénr  ou  hjidioiropilidène.  A  cet 
eiïet,  le  cyclolieptène  et  le  brome  fournissent,  par  addition,  le  dihromure  de 
(■(/cloheptène,  lequel,  sous  l'action  de  la  diméthylaniine,  donne  le  bromJiydrule 
de  ^^-diméthylaminucijclQhcpU'ne  ;  l'iodure  de  méthyle  transforme  celui-ci  en 
ioduvc  de  C!jclohep(i'netrinirtIii/liimmonitini  ;  Tliydroxyde  correspondant  à  cet 
iodure  est  décoinposablo  par  la  ciialeuren  trimvlhijlaviinc  c\  riiclofteptadicne  : 
(;H--Cir--CIU  T        CH--ClI--(:llBrx 

(Cvclolieptènu)     I      .,  ,  .,      Cil    +    Uf   =     i      .,  ,  .,      CMlJr   ihibrom.  de  oycluheulènei  ; 

CII--CH-  CH- ■^  (;iH-Cli--CH'''  ' 

CH-  CH'-CIIBr 

I    ,         ,         /CUlir  +  2Azn-;CII"J)-  =^ 
GII2-CII--CH--' 
Dilirûm.  de  cyclohepti'iie  Diméthylainine 

'cH^-GH2-CH-AzfGH3)2=HBr  +   AzH  (CH3)2=HBr  : 

CU-'-Cll-'-ClK/ 

■  ■  liruMili.   de   A'-'-diinethyhiiiiiiio-  HroMih.  de  dimélliylainine 

cyclobcplfiif 

Cil-  ClI-'-CH  -A/.  (Cll^)-  GH--(;H--G[I-A/.(Cn^l^  l 

i     .,        .,         ]VA]  +   CAlH   =    I     ,        .,         ^Cll  ; 

cH'-cn-'-ciK  GU--cii--CH^/ 

A--lliiiiélhylaiiiiiiocyclobc'ptéiic  Jod.  de  lod.  de  cycloheptèiietriiiiétliyl- 

iiiélbyle  aniiTionium 

cn--cii--cn-Aza:u-'r'()[i  gu^-giuch 

llydroxyde  de  cyciolie|)lène-  TriiiKMhyl-  C.ycloheptadiéiie 

triniélbylaiiHiioiiiuiii  aminé 

'A"  1, 'ensemble  de   réactions  précédent  constitue  une  inétlidde  de  transforma- 
tion d'un  carbuie  cyclique  en  un  autre  renfermant  IP  en  moins.  En  l'appliquant 
de  même  au  cyclolieptadiène,  celui-ci  est  transformé  en  un  carbure  cyclique  à 
triple  liaison  élbylénique,  le  cj/clolicptatriènc  ou  ti-opilidcnr  : 
CH--CH  =  CH,  .,        CH-^-CliBr-CILx      , 

(Cvclobeptadiéne)     I      .,  ,  (".II    -f   Bt"    =     I      ,  ,  CM   1 1  libr.  de  cvclebeptadièrie)  ; 

'  C1|--CI1--<:II<='  Gll--CII--CIIBr^ 

Br  Az(Cn'*)- 

GM-'-GIl-CII  .,  .,        CH'-CII-CIH 

(Ml  +  t  AzIICCH-*)- =  i  CH  +  2Azn(CIl')-.llBr: 

ClI-'-Cir- Cil     Br  CH-  Cir-Cll-AztCII-'j- 

lidir.   de  cyeliiliepludiciie         I  iiiiielliylamini'  Télraiiiétliyldiainiiio-  Brnnih.  de  dimélliyl- 

cyclolieplèno  _        aminé 

Az(CII-';-  Az(CIl^)M 

Gir--(':[i-ciu  .,      cir--Gii-ciu 

i  ^CH  -f  -icii-'i  =  I  (:ii 

Cir--Gll--GH-  Az((:fl3)2  CH2-GIl2-Cn-Az(CIl-')='-l 

Tétramothyldiaiiiino-  Iodure  de  hi-iodure   d'iiexamétbyldiaminu- 

eyclolieptène  méthyle  cyelolieptène 

Az((:ii-V'-<>ii 

Cil-  (:ii    ciu  .  ., .,      cii  =  cli-ciH 

CH  =  -jn-o  +  2Az(cii-')-'  +  en. 

CM- cir-'-cii-Azicii-M-'  on  cn--cn=cii 

liiliydroxyile  d'Iii'Xaiiietliyldiaiiiino-  Tniiiéthylaniiiie  (  iyelulieplalrièiie 

eyolobej>teiie 
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D'ailleurs,  le  dibromure  de  cycloheptadiène  fom-ni(  plus  simplement  le  cycii^- 
lieptatriène  quand  on  le  cliaurTc  à  IGO"  aver  la  (jiiinoléine,  (jui  lui  enlève  i\]\]v  : 
CH'-Clllir-Cll^,  ClUCH-CIKx 

4°  Le  ryclolieptalriène  est  clianui;  en  ^-■•-(liinrthi/lamiiiiicijcInlirpliKlirnc'  ou 
oL-iiiétlujItropiiline  :  traité  i)ai'  l'acide  liromhydrique,  il  donne  par  addition  le 
cijcloheptad'ume  bro)nr  ;  la  dimétliylamine  transforme  ce  dernier  en  hromln/drate 
de  X--^-diiiti'th!/laniinocj/cl(ihcpt(idicne,  dans  une  réaction  générale  de  formation 
des  alcalis  tertiaires  : 

l?r 
{:h=(;ii-(:h^   „       .,         cii-cn-cii^v 

\U-  Az(CH=*)-^HBr 

CH^-Gn=CH-'  (:n--cii=Gii^ 

Cyclobeptadiéiie  Diuiéthylamine         liromli.  do  A-'-l-diiaétlivl- 

lirmné  aiiiiiiocyclfplieptiidièiie 

;W  l.'hydroiït'nation  du  ^'-■'•-diinctlii//'iiinnnri/r/(}licpfadiéiie  ou   o.-iitcthi/ltropidiiic 
fournit  le  X^-diiitcthijIiimiiiocyclolieptoie  ou  \''-ntrlhiiltropinic  : 
Az(CH^)2  A/.((:h-)- 

o     '  o    '  o 

(i-'-i-lVunellivl-  GII--CH-CH^  ,  CH--GtI-CH-  s  ,,,,.,   (ii-lhHirllj\laiiiino- 

,..■,.,  I        .,  (-.11      +     II-     =:      1  (,||- 

aminucyduhrptadieiRM    GU--(:H=CH    '  CII-CH^CII  -■  ■  yrl.,h,.,,;,.„p,l. 

C  Le  \'<-dimétltul(tiitiitu(!jclolieptènc,  base  monocyclique,  en  s'additionnanl 
Br"-,  produit  un  dérivé  de  base  dicyclique,  le  dibromodimcthylamliiori/cloliepldne  : 
à  l'cbullition  de  sa  solution  alcoolique,  celui-ci  subit  une  isomérisation  remar- 
quai)le  et  donne  le  hroinurc  de  hrornotropaHcincthi/ldininoxitnii,  par  réaction  in- 
terne de  la  fonction  étlier  bromliydrique  sur  la  fonction  aminé  tertiaire,  pro- 
duisant lin  bromure  d'ammonium  composé. 

A/.((:n^)-  A/.iCH^)- 

,■>',,■}  ■)      '  .) 

lA^-Dimétlivlamino-  <-'U"-*-II-GH- V  ,  ,  Cil"  -(_:[!-   CH- s  ,   (nibininodinic-tliviaini- 

pyclobeptenc)         CH^-CtUCH^  G[l--CHlîr-C[II'.r  '  nncydobeplane)  ; 

CH-  -  CH  -  Cil-  en-  -  CM    -    GH- 

(Dibroinudimétbyl-      |  a.wpT-|3\2     ^  pii2    I      «„     v,_^pii:i,2       "^(--112   (Brom.  de  bromolropaiie- 

aminorycloheptane)     |  A^GH  J       ^  Ul      _|      Bl-AMGUj        ^  Gll  n„,thvlammomum,. 

GH'--GHBr-CIinr  GH-  -  GH  -  GHBr 

7°  Le  bromure  de  bromolropaneinéthi/laitnminitun,  soumis  à  l'action  d'uiif  les- 
sive de  potasse  chaude,  |>erd  IIHr  et  devient  ômmu/v  de  trtipidinctiiéthijlainviiininm; 
l'acide  iodhydrique  change  celui-ci  en  iodure,  transformable  à  son  tour  en  chlo- 
rure, au  contact  du  chlorure  d'argent;  enfin  le  chlorure  de  tropidiuemétln/l- 
arinnouiurn,  décomposé  par  la  chaleur  dans  le  vide,  se  dédoulde  en  chlorure  de 
méthyle  et  tropidine.  La  décomposition,  qui  s'effectue  ainsi  sur  le  chlorure, 
ne  se  réalise  pas  de  même  avec  l'iodure  ou  le  bromure  ;  c'est  ce  (jui  exige  la 
transformation  du  bromure  en  iodure,  puis  en  chlorure. 

GH-  -  GH    -    GH-  GH-  -  GH  -  GH- 

I     Br-Az=(GH3)2     N'-.H"-^  +  KOll  =  KBr  +  H-o  +    |      Br-À/.=tGH3,-^Cn  ; 

GH^  -  CH  -  CHBr  •      CH^  -  GH   -   GH  ^ 

Br.  de  bromotropanemélbyl-  Br.  de  tropidinemélhyl- 

ammouiiim  aiiiiiiiiniNin 
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en-  -  CH  -  CH2  CH-  -  CH  -  CH'^ 

I      Br-Az=(GH3)2^c:n  +  Kl  =  KRr  +    1        I-Àz=(C!l=*)"- _^CH  ; 

en-  -  ('^11   -   CH  '  CH-^  -  Cil   -   CH  ' 

Br.  de  tropidiiieméthyl-  lod.  de  tropidineméthyl- 

ammonium  ammonium 

CIl2  _  CH  -  CH2  CH2  -  CH  -  CH2 

I        I-Àz=(CH3)2^CII  +  AgCI  =  Agi  +    I      Cl-Àz=(GH3)2;^CH; 

CH-  -  CH  -   GH  '  CII2  -  CH   -    GH  ' 

lod.  de  tropidiiiemétliyl-  Chl.  de  tropidineméthyl- 

animonium  ammonium 

GH-  -  GH  -  GH2  GH^  -  GH  --  CII^ 

I      GI-Âz=(GH^)2^GH  =  GH^-Cl  +    I  Az-CH^      ^CH. 

CH-  -  CH   -   CH  ^  CH-  -  GH  -   GH 

Clil.  de  Iropidirifinéthyl-  Clil.  ïiii|iidiiie 

ammonium  de  méUiylo 

4.  pROPRiKTKS.  —  La  ti'opidine  est  une  base  liquide,  incolore,  à  odeur  de  ciguë, 
de  densité  0,0467  à  19",  bouillant  à  163",  très  soluble  dans  l'eau  froide,  moins 
soluble  à  chaud,  soluble  dans  l'alcool.  Sa  dissolution  aqueuse  bleuit  le  tourne- 
sol. C'est  une  base  monoacide. 

Le  chloropliituiatc  (C^U'-'AZjIlCl )- PtCl '■,  forme  dans  l'eau  de  gros  cristaux 
rhomboïdaux  obliques,  jaune  rougeàtre,  fondant  à  223"  en  se  décomposant.  Le 
picmtr,  G8H''^Az,G''dr-(AzO"-)^-OH,  est  très  peu  soluble  à  froid  et  cristallise  de  l'eau 
chaude  en  aiguilles  jaunes. 

5.  Rkactions.  —  Par  oxydation  au  permanganate  de  potassium,  elle  donne  la 
dihydroxytropidinc^  C^H'^'AzO'-. 

Le  bromhydrate  de  tropidine,  maintenu  à  3o"  au  contact  prolongé  de  l'acide 
bromhydrique  fumant,  se  change,  par  hydratation,  en  sel  de  tropine  accom- 
pagné du  sel  de  la  •^^-tropine  stéréo-isomère  (M.  Ladenburg)  : 
GH2  -  GH  -  GH2  CH2  -  CH  -  ClP 

,(^'"°™''.-   ,     i  HHr=Àz-CH^      ^GH  +  H-'o  =    1   HRr^Az-Gll^^      '  CH-OH     •^;^»"'.h- 

de  tropidine)  r  ^  I  I  ^  oe  tropine). 

CH2  -  CH   -   GH  CH^  -  CH  -  CH^ 

La  tropine,  alcali-alcool,  pouvant  être  changée  en  son  éther  tropique,  l'atro- 
pine, les  réactions  précédentes  réalisent  la  synthèse  de  cet  alcaloïde. 

D'ailleurs,  le  même  sel  de  tropidine,  chauffé  à  200"  avec  l'eau,  est  changé  en 
bromhydrate  de  '^-tropine  (M.  Willstaetter)  : 

GH2  -  CH  -  GH-  GH2  -  GH     -    CH^ 

I  HBr^Àz-GH^'      V.H  +  II^O  =    1  HBr=.\z-CH-'     OH-C-H. 
GH-  -  CH   -  CH  '  CH-  -  GH    -    GH-    " 

liromh.  de  tropidine  lîrorah.  de  i-tropine 

La  •]>-tropine  pouvant  être  transformée  en  son  stéréo-isomère,  la  tropine, 
cette  réaction  conduit,  sous  une  autre  forme,  à  la  synthèse  de  la  tropine  et,  par 
suite,  à  celle  de  l'atropine. 

La  tropidine  se  combine  à  180"  avec  2HRr,  en  formant  le  bromhydrate  d'une 
base  hydrobromée,  Vhydrobromotropidlne,  C^H'^BrAz,  dans  laquelle  l'addition  de 
HHr  a  saturé  la  liaison  éthylénique. 

Chauffée  avec  le  brome  en  excès,  à  la  même  température,  elle  donne  direc- 
tement une  dihromopyridinc,  du  hroriuirc  d'éilnjlcnc  et  du  hrovnirc  de  iiirthyle 
(M.  Ladenburg)  : 

G^H'^Az    +     8  1îr     =     :i  IIBr    +     G"'H='Br-Az     +     G-H'-Br'-    +     CH-^Br. 

Tropidine  Pyridine  dibromee       l!r.  d'êlliylène     lîr.  de  mélhyle 
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6.  Hydrotropidine,  C^H'^^Az.  —  Le  hromhydrate  de  tropidine  liydrobronit'e,  ol 
mieux  encore  l'iodliydrate  de  tropidine  hydro-iodée,  sous  l'action  de  l'hydro- 
gène naissant,  donnent  riiydroti'opidino  ou  tropane  (M.  Ladenburg)  : 

eu-  -  en  -  CII^  CIl^  -  CH  -  en- 

(Tropunne)  I        L-CIP    ;cn  +  2in=|    uuL-cu^    :<:iiMÏÏXS°i 
gh2  -  CH  -  en  en-  -  en  -  eni 

CH^  -  en  -  en-  en-  -  en  -  en- 

&Î!£:T  I    Haz-eH3    ^en^  +  2n  =  ni+|    Hi=Az-eii3    :  cii^ ''î^lVE:''" 
en- -  en  -  eni  en-  -  en  -  en- 

Ce  composé  correspond  au  cycloheptane  ;  c'est  Talcali  saturé  d'hydrogène 
correspondant  à  la  tropidine.  Il  a  été  obtenu  synthétiquement  par  M.  Willstaetter 
en  partant  d\\  y'-dimrthyfaminoci/clofiepténp  ou  \''-méthiiltropane{i.  II,  p.  599,  K^'i. 
Celui-ci  forme  avec  HCl  un  composé  d'addition  qui,  sous  l'action  do  la  chaleur, 
s'isomérise  et  passe  à  l'état  de  chlorure  de  tropanemcthylamtnoniiun  ;  ce  sel  d'am- 
monium, détruit  par  la  distillation,  se  liédouble  en  chlorure  de  nuihi/lc  ei  hydro- 
tropidine : 

\7.={cAPf  \7.=[cny 

A4-Diméthylamino-  CH--eH-eH- ^         2     ,     Tipi    en--en-en-s         2   (LliL-irodiméHivlamino- 

cycloheptèn.')         én--GH  =  Cn'''  '  "     ~    (':H--en--enei  ^    '  cydohrpUne^  ; 

en- -en  -  en-  en^  -  en  -  en-' 

(i;lilorodimélliylamino-      |  »  7-,  PH-*'!- ^  TH^    I       PI-Az-TH-'V-  ^  PH-    ('"■'i'-  de  tropaiuMuéllivl- 

cycloheptariL-i  |  ^  '    /  |  ^       '•-  ■      y    '  aiiiiiiuniiini)  ; 

eH^-GH^-eHei  en-  -  en  -  en- 

en^  -  CH  -  CH"^  en-  -  en  -  cn^ 

I    ei-Àz=(CH3i2  ^  en"-  =  en^ei  -f  |        Az-ch^     ]  eii^. 
ch2  -  CH  -  CH^  CH^  -  en  -  eir^ 

(!;hl.  de  tropaneméthyl-  (;hl.  Hydrolro|iidinc 

ammonium  do  méthyli' 

7.  Lhydrotropidine  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  109",  présentant  la 
même  odeur  que  la  tropidine.  Elle  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide,  davantage  à 
chaud.  Elle  forme  des  sels  cristallisés.  Le  chlorhydrate,  G*^H'"'Az,HCl,  est  en 
aiguilles  déliquescentes.  Ce  sel  distillé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  se 
dédouble  en  chlorure  de  mélhyle  et  norhydrotropidine  ou  nortropanc,  C'H'^Az 
(M.  Ladenburg),  alcali  cristallisé,  bouillant  à  161°,  transformable  par  le  zinc  en 
poussière  en  a-éthylpyridine. 

8.  La  tropine  est  l'alcool  correspondant  à  l'hydrotropidine  (Voy.  Tropiiie). 

l  28.  -   Qninoléine. 

„  .  .„.,eH=eH       en=en-e-eH=en 

eî'H^Az.  e^H'  I      ou    1  II 

^  Az=en       eH=eH-e-Azr=en 

1.  La  quinoléine  ou  quinoli7ie,  prototype  des  corps  du  groupe  quinolcique,  a  été 
découverte  par  Gerhardt  en  1842,  dans  les  produits  formés  quand  on  distille 
avec  la  potasse  la  cinchonine,  la  quinine  ou  la  strychnine.  La  composition  de  la 
quinoléine  a  été  établie  par  Laurent,  et  cet  alcali  a  été  caractérisé  comme  base 
tertiaire  par  Williams.  La  quinoléine  semble  identique  au  leucol,  retiré  par 
Runge  du  goudron  de  houille  dès  1834  (Hofmann). 

Ses  réactions,  ses  formations  synthétiques  et  ses  dédoublements  ont  conduit 
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i'i  lui  altribuer  successiveinenl  les  fonnules  suivantes,  qui  irailleurs  présentent 
entre  elles  les  mêmes  différences  que  les  diverses  formules  adoptées  pour  la 
benzine  ou  la  naphtaline  : 
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Formule  île  Kœrn>T 

Formu 

es  diagonales 

I.a  formule  I,  la  plus  usitée,  est  celle  de  la  naphtaline  (t.  1,  p.  177'  dans 
laquelle  un  groupe  (rivaient -CH=,  en  position  a  (t.  I,  p.  178),  est  remplacé  par 
l'azote  trivalent  :  on  verra,  en  effet,  plus  loin  que  la  quinoléine  prend  naissance 
aux  dépens  de  rallylaniliae  comme  la  naphtaline  aux  dépens  du  phénylbuty- 
lène  ;  etc.  On  rend  encore  mieux  compte  cependant  des  relations  et  des 
propriétés  de  la  quinoléine  en  interprétant  les  mêmes  formules  comme  réunis- 
sant une  chaîne  benzénique  et  une  chaîne  jiyridique.  c'est-à-dire   comme  une 

pyridine  dans  kuiuelle  un  double  groupement  ^  C=C  ^    fait  partie  d'une   chaîne 

benzénique  (li.  D'ailleurs  on  a  nommé  aussi  la  quinoléine  bcnzopijruUnc. 

Les  annotations  portées  sur  les  formules  précédentes  indiquent  les  signes 
par  lesquels  on  désigne  les  isoméries  dans  la  quinoléine  et  ses  dérivés.  Dans  la 
chaîne  pyridique.on  conserve  les  annotations  adoptées  pour  la  pyridine,  n,  a,  [;  et 
Y  ou  n,  Py-\,  l'i/--2  et  /'//-3.  Dans  la  chaîne  benzénique,  on  numérote  les  groupe- 
ments -CHr:  en  partant  de  celui  qui  est  le  plus  voisin  de  l'azote  ;  on  les  désigne 
aussi  par  B;-l,  liz-i,  Bz-'.i  et  fi;-4;  d'autre  part,  on  applique  aussi  aux  positions 
dans  la  chaîne  benzénique  les  désignations  orlfio  (1),  iru'-ta  (2),  para  (3)  et 
aiia  (4  .  D'après  cela,  un  même  élément  ou  groupe  peut  donner,  pour  la  quino- 
léine, 7  produits  différents  en  se  substituant  une  fois  à  l'hydrogène,  21  produits 
en  s'y  substituant  2  l'ois,  etc. 

2.  FoKMATio.xs.  —   La  quinoléine  prend  naissance  :   1"  Quand  on  fait  jiasser 
ViilhjlanUinc  sur  l'oxyde  de  plomli  chauffé  au  rouge  (M.  Kœnigs,  1879): 
,,.,...     CII-=CH  ,,    ,  .CH=CH 

^AzH-CH-  ^Az=CH 

2°  Dans  la  déconqiosilion  par  la  chaleur  de  \'acrolcinc-anHinc  ^M.  Kirnigs)  : 


(AwolOiiiu  aniliii.-)   VHV' 


CH^=CI1        ,«jp.CH=ÇH        ^^, 
^Az=CII 


Az  =  CH 

.'{"  Dans  la  réaction  de  Vatiilinc  sur  la  f/h/céritir,  à   100°,  en  présence  de  l'acide 
sulfurique    .M.  .Skraup    : 

r/'H-'-Azir-  4-  Cil-  OH -CII:()II,-C11-(()II    =  C'!!'' "  ^'""V"    +  3Il-(i  +  2  H. 
'  V\z=CH 

Ariiliiir  Glycérine 

Kn  ces    rirconstances,   la  décomposition   de   la  glycérine  donne  d'abord  de 

l'acroléine  (|ui  forme,  avec  l'aniline,  de  l'eau  et   de  l'acroléine-aniline  ;  celie-iM 

donne  ensuite  la  même  réaction  que  |irécédenimenl  : 

C'IP-AzlP  -f  C^^H'-O  =  C'H'Az  +  H-  +   H-'O. 
Aniline  Acroléine        Quinoléine 
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Oïl  pi'ut  avantageusement,  dans  cette  réaction, remplacer  partiellement  l'ani- 
line par    la  nitrobenzine  ;  celle-ci    est  réduite   par  l'hydrogène    dégagé    et    se 
change  en  aniline,  qui  intervient  ensuite  avec  celle  employée  directement  : 
2  C6H"'-AzH-  +  Cll-'-AzO^  +  3C3hW  =  3  C^H ' Az  +  Il  II-O. 

Aniline  Nilrobenzine  Glycérine  Quirinh'ine 

4"  Dans  l'action  de  Vacctaldéhi/de  sur  ['nldrhydc  orthD-amiaohcnzduiuc,  en  pré- 
sence de  la  soude  iM.  Friedlaender)  : 

^AzH-        COH  ^Az  =  CIl 

Aid.  o-aniiiio-  Acét-  Qiiiiioléine 

beiizoïque  aiiléhydi' 

0°  l'ar  condensation  de  VuldéJiydc  ortho-dininociimamique  sous  l'inlluence  de 
la  clialeur  (MM.  iîaeyer  et  Drewseu)  : 

^.„j .  cn=cfi-coH      „fi„i.<>H=t:H 

Aid.  o-aminooinnumiquei   L  H  .,  :^   L  xi  i        +    11"(). 

^    ■  ^AzII-  ^Az- eu 

6°  En  partant  de  l'acide  û-amiHO-->p}u'nylpropiOHique,  dont  l'amide  interne,  la 

lactame,  est  Vhydrocarbotyrile  ;  celui-ci,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore, 

donne   la   quinoléine   dichlorée-y.%   transformable  par    l'acide   iodhydrique   en 

quinoléine   M.  Baevert  : 

^AzH-  ^AzH-CO  ■^Az=CCl 

.Ac.  aiiiinophénylpropioiiique  Hydrorarbostyrile  DicIdoroquinoléiue-'/j 

7°  Quand  on  chaufTc  Voi'tlwfohddine  avec  le  glyoxal  en  présence  de  la  soude 
[M.  Kulischi. 

,,„,xCh3       cou        „..,/Ch=ch 
c'h'         ,  +  i       =  c*'i1'  i     +  2h-u. 

^.vzir^      COH  ^Az=cn 

o-Toluidi[ie  Glyoxal  (juiiioléiiie 

8°  En  traitant  par  le  perchlorurfe  de  phosphore  Vain'/ide-acide  malouique,  ce 
qui  donne  la  trichloroquinoléine-oi}^,  que  l'acide  iodhydrique  change  en  quino- 
léine : 

...    CO-II-CIP  ^f„-xCCI=CCI 

(Aiiilidc-acide  malonique'i  C  ir'  i        ,  (Quinoléine  trichlorée-aî-'i  Cil'  i 

^  ^AzH-Ç(l  ■  '^Az^.CCl 

9°  Lorsqu'on  chaufîe  le  jnéthylacrtanilide,  C^'IF'-Az  (CH^-OO-CH-'',  avec  le  chlo- 
rure de  zinc,  par  une  transformation  complexe  (MM.  Pictet  et  Fert). 

10"  Lorsqu'on  décompose  par  la  chaleur,  en  présence  de  la  chaux.  Vacide  cin- 
choninique  ou  acide  quinoléinecarbonique-y  i^M.  Skraupl,  et,  en  général,  tous  les 
acides  quinoléinecarboniques,  qui  perdent  une  ou  plusieurs  molécules  d'anhy- 
dride carbonique. 

■  Ac.   qninoléinecarbonique--!  CO^H-C^Il'' "^  "    i        =    CO"-   +    C^ir' ^    ^     ~  '     . 

^  ■  •^AzH=CH  ^Az  =  (:H 

11"  Quand  on  décompose  par  la  chaleur,  en  présence  de  la  potasse,  la 
quinine,  la  cinchonine,  la  strychnine  ou  la  hrucinc.  La  quinoléine  est  alors 
accompagnée  d'une  certaine  proportion  de  bases  homologues. 

l'i"  Dans  des  réactions  pyrogénées  diverses.  Elle  existe,  en  eiï'et,  dans  le 
goudron  de  houille,  le  goudron  de  schiste  et  le  goudron  d"os,  ainsi  que  dans 
une  matière  (stuppfett)  qui  se  sépare  dans  la  fabrication  du  mercure  à  Idria. 

3.  Prépar.\tio.\.  —  On  chaufTe  doucement,  dans  un  grand  ballon  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux,  2  5-  grammes  de  nitrobenzine,  38  grammes  d"aniline, 
120   grammes   de    glycérine    et    100   grammes    d'acide     sulfurique    concentré. 
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Une  réaction  vive  se  déclare,  produisant,  un  hoursoutlement;  on  supprime 
aussitôt  le  chauffage;  la  réaction  calmée,  on  l'achève  en  chauffant  jusqu'à 
faible  ébullilion  pendant  3  ou  4  heures.  On  ajoute  ensuite  à  la  masse  0  fois 
son  volume  d'eau,  [)uis  on  entraîne  la  nitrobenzine  non  altérée  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Ajoutant  au  résidu  un  excès  de  soude,  on  soumet  de  nou- 
veau le  mélange  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  qui  entraîne  la  quinoléine 
souillée  d'aniline. 

On  dessèche  le  liquide  huileux  séparé  de  l'eau  condensée  et  on  le  rectifie  en 
isolant  la  quinoléine  qui  passe  entre  230"  et  240"  (M.  Skraup;.  On  peut  la  puri- 
lier  en  la  transformant  en  tartrate  acide  ou  sulfate  acide,  sels  de  quinoléine 
qui  cristallisent  aisément. 

4.  Proi'Riktks.  —  l^a  quinoléine  forme  un  liquide  incolore,  huileux,  très  réfrin- 
gent, dont  l'odeur  est  désagréable,  mais  rappelle  cependant  celle  des  amandes 
amères.  Elle  se  solidihe  vers  — 10",';.  Sa  densité  est  l,iOSI  à  0".  Elle  bout  à  24i". 
Elle  est  très  hygroscopique  et  forme  avec  l'humidité  de  l'air  un  hijdratc, 
C^H^Az  +  1  1/2  H-0.  La  quinoléine  est  à  peu  jn'ès  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  est  antiseptiiiue.  ' 

5.  liKACTiONs.  —  La  ([uinoléine  est  fort  stable  et  n'est  pas  décomposée  par  la 
chaleur  au  rouge  sombre  ;  au  rouge  vif,  elle  est  détruite  en  donnant  une  base, 
le  ct{i-diquinoly/e,  (^''H'''Az-G"H''Az,  et  de  la  benzine. 

Elle  est  difiicilement  oxydable;  toutefois,  le  permanganate  de  potassium  alca- 
lin la  change  lentement  en  CO^,  AzH-',  acide  oxalique  et  acide  qiiinoléiqiie  ou 
acide  p]iridincdicarhonique  (MM.  Hoogewerff  et  van  Dorp)  : 

.  CH=CH-C-CH=CH  OPA-^    ^    ir^,   ^    '^"'"-''-'^'"=^"       (Ac  pvridine- 

ouinoléine)     l  il  l         +    !t()    =    2  CO"    +    H-(  »   +  ,       il  i         .■      ,      ■  ,, 

Gn=CIl-C-Az=CH  ,  (;()-II-G-Az=Cn    dicarbonique-afi). 

Sous  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium  ou  par 
le  zinc  en  poussière  dans  une  liqueur  ammoniacale,  elle  llxe  H'^  ou  H'  en  pro- 
duisant la  dihj/droquiiioléine  ou  la  Irlriiln/dioqiiiiioléine  ;  hydrogénée  par  l'acide 
iodhydrique,  elle  donne  YliexahudfOijiiinolciiK'  et  la  décahijdfoqainoleiiie  (t.  11, 
p.  606),  par  fixation  de  H'-  et  de  H<o. 

Chauffée  avec  le  sodium,  elle  produit  de  l'hydrogène  et  V7.y.-diqiuiio/i/le, 
C'->H6Az-C9H6Az. 

La  quinoléine  fournil  d'assez  nombreuses  réactions  d'addition.  Elle  se  com- 
bine au  chloral,  quanil  on  mélange  les  solutions  élhérées  des  deux  corps  :  la 
quinoléinc-chloral,  (/'H"Az,C-li(;i'0,  ainsi  formée  à  molécules  égales,  cristallise 
avec  1  molécule  d'eau  ;  sèche,  elhî  fond  à  60"  ;  elle  est  peu  stable.  La  quinoléine 
s'unit  aussi  aux  phénols  :  la  quivol&ine-résorcine,  2  C'^H'Az,(;'''H''0-,  par  exemjjle, 
est  cristallisée  en  lamelles  et  fond  à  102". 

6.  Sels.  —  Rase  monoacide,  la  (juiiioléine  produit  des  sels  stables  et,  en  géné- 
ral, bien  cristallisés.  Le  chiurlii/drate,  ('i'-'H'Az^HCd,  est  cristallin  et  déliques- 
cent; il  forme  avec  les  chlorures  métalli(iues  de  très  nombreux  sels  doubles. 
Le  sulfate  aride,  C"IFAz=S(>''||^,  ciistallise  aisément  et  ne  se  dissdul  t|ue  (i;nis 
'M)  parties  d'eau  à  18".  Le  hirliroiiiale,  (0'*H"Az)- Cr'-O'H^,  fusible  à  165",  est  peu 
soluble;  il  cristallise  en  aiguilles  jaune  rougeàtre.  l/o.valate  acide,  C''H"Az=C/-O^H'-, 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Le  tartrate  acide  est  peu  soluble  et  crislallise 
en  prismes. 
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7.  Dkrivés  iial(J(;énks.  —  La  quinoléine  se  combine  à  2  ou  à  4  atonies  de 
brome  pour  donnei'  deux  composés  d'addition,  le  dlbvumurc  de  quinoléine, 
C'H'AzRr-,  et  le  tétvabromurc  de  quinolcinc,  C''ll"AzBr'  ;  par  une  action  ultérieure 
du  brome,  il  se  forme  des  produits  de  substitution.  Avec  l'iode,  elle  donn('  un 
di-iodurc  de  quinoléine,  C'U'X/.l'-. 

Les  cjuinoléines  cblorées  dans  le  noyau  benzénique,  les  Bz-chloroquinoléincs,  se 
produisent  en  réalisant  la  réaction  syntiiélique  de  M.  Skraup  avec  les  anilines 
chlorées,  la  métacliloraniline  donnant  simultanément  la  mrtiichloroquinoléinc-liz.2 
et  Vanachloroquinoléine-liz.^  ;  celles-ci  constituent  des  produits  très  stables. 

Les  quinoléines  cliloiées  dans  la  chaîne  pyridiiiue  ou  l'ij-quinoléincs  s'obtiennent 
moins  aisément;  elles  sont  fournies  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  les  oxy(|uincdéines.  L'a-cltloiO([uinolrin.e  est  cristallisée,  fond  à  38"  et  bout 
à  267".  La  [j-rhl<iroquin(ilrinc  est  li(iuide  et  bout  à  2'J6°;  elle  se  produit  aussi  dans 
l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  la  quinoléine.  La  '[-rhioroquinoléinc  est 
cristallisée  et  fond  à  34". 

8.  DÉRIVÉS  NiTiiKs.  —  1/action  de  l'acide  nitrique,  seul  ou  mélangé  d'acide 
sulfurique,  sur  la  quinoléine,  fournit  2  quinoléines  nitrées-Zi;  :  1»  liDiilroquino- 
léinc-lizj„  AzO-,'-(filP=&[P=\z,  sublimable  en  aiguilles,  fusible  à  72°,  donnant 
un  nitrate  cristallisé;  2"  la  nHvoquinoléinc-Bz\,  Azt)-,-C'''H-''=C''H'*-Az,  cristallisée 
en  très  longues  aiguilles  obliciues,  fusible  à  89°.  En  appliquant  la  réaction  de 
M.  Skraup  à  \i\  paranitnudlinv  et  à  la  mélanitranilinc,  on  obtient  respectivement 
la  nitroquiaoleine-Bz^,  AzO-3-*-'''l'^=^''''"'^^Az,  fusible  à  l''»0°,  et  la  nitniquino/éinc-Hz^, 
AzO-2-*"''H''=<-"'H3=Az,  fusible  à  133".  On  a  décrit  aussi  des  quinoléines  polynitrées 
et  des  quinoléines  à  la  fois  nitrées  et  halogénées. 

En  réduisant  les  quinoléines  mononitrées  iirécédentes,  on  obtient  les  aniino- 
quinoléines-Bz,  AzH2-C«H^=C-'H3Az. 

9.  DÉRIVÉS  suLFO.NÉs.  —  L'acidc  sulfurique  agissant  sur  la  quinoléine  vers 
170"  fournit  ï acide  quinoléinesulfvnique-Bz,^,  SO-'H.i-C"'H^=C-*H"^=Az,  ou  acide  anaqui- 
noléincsulfoniquc,  crislallisable  avec  11-0,  donnant  un  sel  de  calcium  très 
soluble,  et  Vacidv  quinoléine)iulfonique-Bz\,  SO''H,-C''lbM~;:*lP=Az,  ou  acide  orfho- 
qainoléincsu/fonique,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  donnant  un  sel  de  calcium 
relativement  peu  soluble.  ('es  deux  acides,  chauffés  avec  l'acide  sulfurique 
vers  300",  se  changent  en  leur  isomère,  ï  acide  quinoléinesulfonique-Bz-^, 
SO-'H3-C''H3=(/*H3=Az,  ou  acide  pantquinoléinesulfonique,  que  l'on  obtient  aussi 
en  appliquant  la  réaction  synthétique  de  M.  Skraup  à  Vacide  unilineparasul- 
foniquc.  Dans  l'action  de  l'acide  sulfuri(|ue  fumant  sur  la  quinoléine,  opérée 
au-dessous  de  130",  on  obtient  l'acide  quinoléine^iulfuniquc-Bz^  ou  acide  méta- 
ijui)ioléinesulfoniqHe,  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  moins  solulde  dans 
l'alcool. 

En  chauflant  les  acides  inonosulfoniques-U;,  et  -Bz^  pendant  longtemps  à  SoO" 
avec  l'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  deux  «c/t/o'  quinoléinedisulfoniques, 
dits  a  eti^,  (S03H)-i=C6HM^.3H3^Az. 

10.  DiQuiNOLYLEs,  C''n'''Az-(',"H*5Az.  —  Soit  par  oxydation  ménagée  de  la  quino= 
léine,  soit  en  la  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur,  soit  encore  en  la  traitani  par 
le  sodium,  soit  enfin  en  employant  les  procédés  synthétiques  généraux  cités 
plus  haut,  on  a  préparé  un  certain  nombre  de  diquinolyles  sur  les  12  que  la 
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théorie  permet  de  prévoir  : 

^  A/-C  -  C  =  Az  '  ^  Az==C      CH=Az  ' 

Diqiiinnlyli'-'/.'/  Diquinolvle-'/i 

^Az-C,  ^  ^Az  =  Cir  CH=Az  ^  ^  ■*  ^  CIl=Az 

Diqiiiiiolyle-c</^;3  |iiquinolyle-Ô:;;ô;3 

Les  di(:{uinoIyIes,  que  l'on  nomme  aussi  diqninulylineu,  sont  des  composés 
cristallisés,  volatils  sans  décomposition  ;  ils  se  conduisent  comme  des  bases 
diacides  plus  ou  moins  énergiques.  On  les  a  envisagés  comme  les  substances 
mères  de  certains  alcaloïdes  des  quinquinas. 

H.  Alkylijuinoléiniums.  —  Hase  tertiaire,  la  quinoléine  forme  avec  les  élliers 
à  acides  minéraux  des  sels  d'ammoniums  composés;  parmi  ceux-ci,  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodures,  traités  par  l'oxyde  d'argent,  donnent  leshydroxydes 
de  ces  ammoniums  composés.  Ces  hydroxydes,  soumis  à  l'action  d'un  oxydant  en 
milieu  alcalin,  sont  changés  en  alcalamides  cycliques,  dits  aussi  alcalis-acétones 
cycliques,  les  a-qiiinolonei:  : 

lllvclrox.  deméthvlqMinoléimum]   C/MI  '  '  ''""V"    +    O   =   H\)   +   C"]!^  "  ^"       "      ?"   (n-Mcthyl-a- 
■    ■  ■  ^Az^CII  '^  Az{Cli-*)-GO    quinolone). 

(^H-*        011 

Ij'iodurc  lie  iiiclhylquinolciuiinn,  C''H'Az=rdPI,  forme  des  cristaux  jaune  de 
soufre,  fusibles  à  72".  Vhydro,rijdc  de  méUiijlquinoléiniaiu,  C'H'AziOlPj-OH, 
est  une  base  forte  qui,  peu  à  peu  dès  la  température  ordinaire,  très  rapidement 
à  chaud,  se  change  enii-iiictlnjl-y.-quinolone  ;  dans  ces  circonstances, l'hydrogène 
formé  se  porte  sur  une  autre  partie  de  la  base  et  la  transforme  en  n-mrtfn/ldi- 
hydvoqninolêhw,  ÇW^-CPmXi.  {{..  II,  p.  Gi:ii. 

Vhydroxi/de  d'cthylquinolcitdum,  C'U'Az  (f^H'-i-OH,  est  fort  alcalin,  huileux; 
oxydé  par  le  ferricyanure  de  potassium,  il  donne  la  7i-éthyl-cii-quuwlone.  \aiodurc 
d'vUiylquinolcinhmi,  C-'H^Az  (C^H'^)  I,  chauffé  à  2I.»0«,  produit,  par  des  transforma- 
tions isomci-iques,  les  iodhydrates  des  cthylquinolchtc^  a.  et  y.  On  a  vu  it.  M, 
p.  573)  des  transformations  analogues  opérées  par  la  chaleur  dans  les  bases 
pyridiques. 

12.  Rases  gri.Noi>ÉiouES.  —  Les  réactions  précitées,  auxquelles  s'ajoutent 
de  nombreuses  substitutions  de  groupements  hydrocarbonés  à  l'hydrogène 
dans  la  (luinoh'inc  et  dans  les  hydnxiuinoléines,  rendent  très  multipliés  les 
dérivés  que  la  (juinoléine  est  susceptible  de  fournir.  La  liste  suivante  biit 
connaître  les  principales  variétés  de  ces  dérivés. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

l'reinici-  (iroiipe   :   Ak'.ilis   iDono.'iiiiinoni.'ieaiix. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 

Tioisif'ine  famille  :  (;"H^"~'Az  ou  C"!!'-"   "-=Azll. 

, .,,,-.  cir--(:ii--(;ii-cii--(;ii- 

Dccatiydroqninoléine (,  ll''.\Z  (Ml     i  i  i        . 

(:ii--(;n--cii~AziU(;ii- 

Cin'juii'iiie  fdinille  :  C'II-"    ''Az  ou  C'tl-"    ''=AzlI. 


Ilexaliydioquinoléiiie (  /'Il  '''Az 


ciucn-c-cn-  cii- 

(';ii-(:ti--(':  Azii-cii-' 
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Sixième  famille  :  Cil-"    'Az  ou  G"II-"  **=A/.II. 

„   M  ,■   •  .r.ii--(;ir- 

Telrahydroquinolciii.- (".'Ir'Az  nuC''!!'  '       ,; 

.MélhvlUUralivdro<niiiiolcine-Kei:iis (:"'ll'-'Az  imC'"'Il''^^  i  .,: 

■        '  ^  AzH-Cll-CIl' 

H   r  ^  ,,/Cir--c.ii-r.ir' 

Dim.Mliyltelrahydr..quiiiolôin.'-a,i  et  7  is.  (/'H'-'A/  OIlCH'^  !  ■. 


l'iupyltclraliydroquinoléine-a (;''-||''Az  cal    C'II     ^  ,  . 

M.'thvlëlhvllélralivdroniiiiioloine-Sa —  C'II  ., 


cn--(:H- 

AzH-(:iI-( 
CH-'-CIMlir 
H-C-H 

cir--(:ii- 


Tnim-llivllétrahvdroquiiioleine-/y;/;,-A'.T.  —  (CH^j-'aC'H 

■      ^  ^  -^AzH-C.il- 

nitnéthvlélhvllétrahvdroquinoleine  -ills'j.  ('II-- ( '(l-( 'II-' 

etiis...: :.... c'-'H'-'Az      nu  cii-'-c«ir'  .  .., 

-^  AzII-CH-C-ll' 
mu,'  xCH--CII-G-lI'' 
^  ^  AzII-ClI-C-II' 

TriuK'lbvlellivllL'trahvdroqiiinolêine-î/i;/,';,    C^H'-'Az  OU    '■CH-*';"-=G^H-  '   "  i'         ',     . 

•       ■  •      ^  ■  'X  AzII-GII-G-li- 

Sep/ième  famille  :  G'MI-^-'-'Az  ou  G"II-"- '^k\zH. 

,  ^  CH  =  G-GH-^ 


G'"H"Az  uu  G^H 

Dimôlhyldibydroquiii..léine-îv (;"II'-'Az  OU   G/'II 


.Mélhvldihvdroquinoléine-i G"'H"Az  oUG"H*  ,    i  ,  .> 

■■  AzH-GH- 

C  f  GH=^;=G-GH'* 

AzH  -    GH- 


,.,    ...  ^,...r /G(GII'V=G-Gil-' 

Triméthyldihydroquinoléine-y3v G'-ll''.\z  OU    G"H  '  ^  '     i  ; 

!■■  ,-  ,,..,/ G  (G-ir':-G-G-ir' 

Diélhyldiliydroquiiioléine-.iv G'-II''.Vz  OU    G"!!'  ^  !      , 

■ti3     .,,„•{ -'■'■Il'*  =t-*:fl-' 
TélramélhvIdihvdrnquinoléiDe-ai" />';...  .  —  '-H  -G 'H'  '  • 

-       •       '  •  ^AzII    -   GH-GII-^ 

Huitième  famille  ':  G"ll-"    "Az  ou  G"I1-"    '-=AzH. 

l'iM'nvUflrahvdroqiiinoléine-K  et  3  is G'''I1''.Vz  ouG'''ll''  '  .     ,.  : 

^  AzII-.GII-G''ll' 

GII  G''II'^-Gir'^ 

Hiéiivlmclhvliarahvdroquiaoléine-a G"'11''.W.  OU   (l*'!!''  ^  '     ' 

■       ^  ■  WzH      -      GII-GIl' 


Troisième  ordre  :   Alcalis  tertiaires. 

Troisième  famille  :  G"H"-"    'sAz. 

GH--GH--GiI-Cir--Gir-  s  ,,„3 
Gir--GII--CH-Az(GH'*) 


Mélhyldé.aliydroquinoleini;-)! G'^II'-'Az  ou    i^^^.,   ^^^^.^  ^^      ^  ^  ^^^^^      ^  GH". 


Sixième  famille  :  G"II-"    '=Az. 

,      ,.,  ,    ..  ^GII-     -     GH- 

.Mélhvltélrahvdroqiiinoléinc-n G'"n'-\\z  OuG"lI'                                  ,: 

^  ^  Az   GlP  -Gli- 
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cn-    -    cn- 

'  ^  A/.(C2Il■•)-CH- 

„,„,x('.H^    -     CH- 

bimcllivltélraln  droquinok'inc-»'/ —  (-'II  „      i  .,  ; 

^  ^Az(CII-*)-CIl-CII-' 

,.|-Ml7v  r..„ '.  ^  f^'i^      -       CH-(',I|-' 

•  ■  Wz  (ciH)-Gn-(:!i'* 

I!.,...  ,■..'/  ^H^        -         C=:(CH^)- 

ïétraméthvllétrahv.lrû(|in[inléi,ie-;io..i3...  C'-'II'-'Az  oul/'H'  .,      l  .• 

^  A-/iGIl-^)-Cn-ClH 

,,,..,,  ....■/GU^    -     GH-C-ir 

.\|plhvUlietlivltétraliv(lro(iuinolt'ine-H7.i..  G' 'H"' A/.  UU    G''1I'  „       l  ,     ..  : 

^  '  ^  Az  (GH-^)-GII-G-ll' 

,,.,,.,.,  ,, ,,  ,(;il-'     -      GI1-G-H-' 

TriiHhvllétrahvrirociiiinoléinf-;('y.i (.'''Il-'Az  OU   G"!]'  .     ..      i  ,    ... 

^Az((>ll>GîI-G-Il- 

Sr/i/ièine  famille  :  G"II^"   ''=Az. 

y  G  fGH-*)  =  G-Gll-' 

rVntaméthyl<iilivdro(niiiioléinc-«<//ivZ;;  .  .  G"I1''*Az  OU   Gll-^'-G*'!!''  '  .,       l 

■^  Az(GHVGII-Gn^ 

Huiliènit'  famille  :  G"ll-"    ^'.^Az. 
Omnolnnr G''H'A/.  ouG'''H''^    '     ~  l'       : 

^  Az  =  GII 

Molli vlquiiKilcine-'/  Pt  .",  is G'^H'-'Az  ouG''!!''^    *     ~l'  .,; 

Az=G-GlH 

KlhvIqmiH.léin,.  .,  cl    -J   is G"I1"Az  OU    G''H ''  ^    '     "l         ,     .., 

^Az  =  G-G-Il'^ 

,.,,  ^GH:.G-GH^ 

|iiméUi\l.iuiiioleine-c.ï  et  11  is —  G''H  '  i  .,  ; 

^Az-G-GH-^' 

r'i-opYlquiiioléine-«  et  5  is G'-II'"'Az  ou    (^''II'  I        .,     ., 

^Az=G-G-'H' 

,,„,/GM=G-G-Il'> 

Méthvlcthvlqiiinolf'ine-v'i  et  'A  \s —  (.11'  i  .,  , 

■  ^Az=G-GH-' 

..!     ,.,.■( /GH=G-GI1-' 

Triinétliylquinoléinc-<i/y:  t-t  ,j  is —  .  Glr'-G'iF 


Isnbutvlquinoleinp-« G'-'1|'"'Az  OuG''H  ,        ,     „, 


Az=  (^.-GIl^'  ' 
GH=GH 
Az=(!:-G4i'' 
GH=C-G2ll'i 


|iiéliivlqiiinf.léine-a'i —  C^ll  .     ... 

^Az=G-G-II' 

Iiimrthvlrllivlquinoléi(ic-i/y;!<.  et  V  is..  .  —  GII''-G''ir'        '        i*     '         , 

"Az=G-G-|l' 

Tctramothylquinoléine  c/./y,-/y,-/;.-  et  2  is.  —  (GH*')-*=G*''H  ^    '     ~l  ,; 

^Az  =  G-GH-^ 

A,nvlquinuléine-3 G"n''Az  OuG''!]'*  V  , 

^Az=GH 
^,.„,  /  GII=G-G;-ir' 

l'.llivlpropviqiiinoliMne-ia  et  1  is —  G"'H  l        „     ., 

-  ^  Az=  G-G^ir' 

TriirH'lhylftlivlquinoléuie-/y;/;,-i'/. —  (GH-')-=G''ll- ''    '    "T     ',     ..  : 

'  '  ^Az-G-G-ll- 

,,,,.,,  ,.,,  ,  GII=G-GI!VGH-')-i 

Isoiiropylisobiitylquiiioléine-'i'/. G'"'ll-'.\z  ou   G  H'  i  .  ,  „   ,; 

^Az=G-Gir--Gn-=(GI!=')- 
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»>..,,.)n  .  .  Tir'  /  Crl=C— U'  il 

Amylliexvlqiiinoléine-3a (^""li-'Az  011   L"\\'  I        „     ...  ; 

^  Az=C-r,''H'-' 

Tridécylquinoléine-K G" lr'*A/,  ou   (.11'  i        ...     ... 

.Seuvièine  famille  :  C"!!'-"    '•*- Az. 

.,11  ,,..4  ,,,„,/GH=C-CH=CII- 

Vinvkminoléinc-î  fl   1    is (."Il''.Vz  OH   C'H'  i  ; 

^Az=CH 

Allvlquinoléine-i C'-ir'.Vz  OllG''Il-'  I 

^Az=CH 

Douzième  funrille  :  G"H-"^'^i=Az. 

PhénvlquinoléiiiL-a  et  4  is G''H"Az  iniG'''H'''    '        i'      ^.    ,.  ; 

^Az^G-C"!!' 

Benzvlquinoléiiie-a G"'H'-'Az  OuG''!!''^  \  ,      ,.     ... 

^  Az^(>Gir--(r'H- 

„    ,  /  GH^^GII 

Tolylquinoléine-a —  G"!!  '  '        n     ,  .„ 

,,,„;.  ci;g*'h->gh 

Métlivlphénvlquinoléine-œ-'   et  6  is —  (.H  l  .,  ; 

■  Az     =     G-GH-* 

Bcnzvlométhvlquinoléiiie-/  et  1  is G''ll'-'.Vz  OU-(^-''H''^    '        l'  ,  ^      ^     ..  ; 

^  Az  =  G-GH--GH--G''Il•• 
^^.,.-.  fi.,'/CH-GH 

PnjpvlophéDvIquinoléine-'/. (-''^H".Vz  OH   (."H'  l       „     ,       .,     _; 

'^  ■  ^Az  =  C-G6H'-G-'1I' 

Iienzylidi'nomélhvlqiiinoléine--y.  et  1  is.  .  .  Cj'U^'^Xz  OU   G^II  '  ^    '        l  „     .. 

^Az^f^CH^GH-G^IP 

Quinzième  famille  :  G'MI-"   -■'=Az. 
Naphtvlquinoléine-'/  et  1  is G'"H'^Az  OU   G^H  '  '^    '         \ 

^Az  =  G-G'"H' 

Seizième  famille  :  G"ij-"   -':  X/., 

,    ,  y  GH=G-G*'H'' 

lliphéiivlqiiiiioleijie-ai  et  1   is G-'ll'''Az  OU    G''H  '  ^  l'  , 

^Az  =  G-G'^H* 


Quatrième  ordre  :  Hydroxydes  d'ammoniums  composéSi 
Sij-ième  famille  :  G"n-"-%Az-OH. 


Ivdroxvde  de 


,.i,..r.      .„  GII^-GII-,        AiGlP-^ 

biméthvltétrahvdroquiiioléinium (.."li"'Az-(^)H   oU    i      ,      ^     ,      .\z      '  i 

J  ■  (;[I--Gf'II"'        M»H 

■  .■!„■>.,.     ^..  GII--(:il-x       //iG-H-'r 

iJiélhvltétrahvdroquinoléinium G'''H-"Az-OII    OU     i      ,      ^     .      .Vz 

Huilième  famille  :  G"ll-"    '^'  :Az-01l. 
Hydroxyde  de  : 

MéthylquiDoléinium G'"H'"Az-()H   OU    lï        ,k„.^Az'  ; 

,,    ,.,  „         CH-GFI.x       A'.-H^' 

Kthvlquiiiuleiilium G"I1'-Az-(JH    OU    n  .,      .    ~  Az 

•^  GII-G'-H'^        Oïl 

BEHTHEi-oT  et  .uNOFi.Eiscii.  —  Traité  éléui.  (le  cliiuîie  organ.   II.  ^^\) 
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Métli\lmélhyl-»-qiiiiiul.Mnium  a  :i  is....  CH'-Az-Oll   OU    II        ^    ('«[1 '• -'       '  ^  OH 

,,    ,,  „         en  -  ClKx  ,    ^C'^H' 

l'ropylquiiioléiinum C'-lI"Az-OH   uu   ,'l,j_,M;j{i  /  "^^^  x  ()|i     " 


lOlliylmclhyl-K-qiiiiiuloiiiium  L'I  I   is —  Il        ^    f'"'!!  ' -'       " 

.Motliyldiinélliyl-a.i-qiMiiriléiniuiii  el  4  is.  .  —  H  ----■    -  Az 

l'ropyliiU'lliyl-'y.-uuinol.Mnium C'^ll   ''A/.   <  H I    OU    il'"  .,".;/!  Az 


Il  ~  „    ',     Az  , 

Cil  -  041"-     M)n 
(:'Cfi''-C(cii-^)^  .   .cil' 

H  '        '  ,.    ,     Az  : 

Cil       -      C*'!!"-        M»ll 

CH-CCll^)^.       .G^ir 

(':ii  -  c/'ii'^'  '"^OH  ' 
c:ciiVt^(™^)^ .   xG-n'' 

KlhykliiiH'lhyl-'/.i-quiiiuléiniura  et  -2  is.  .  .  —  il  ^        C^Il '<  ^         n  011     " 

Cll-CiC^H')^.       /CI1-' 
.Melbylpropyl-K-quiiioifinium —  i',jj     _     (;;«[!  i  /  ^^  s  (  ,|]  ' 

Cicii^;-c  c-n"').^       cîT' 

on  ■ 

C(CH^)-CiCll'')^.  .     ,  Cil-' 


MélhylmélliylélLyl-,J«-qiiiiioléiuiLim —  H  '_         cilll''      '^'^ 


.\lelljyllrimetliyl-'/i/y;-qiiiiioléin;um 


.,       Az 
CI1-C''11'(CH'   -        Oll 


.MélliyldiiiK'lliylélliyl-.a/;;K-quinoléinium  C  (  ClP)-C  (C-ll'')  <^        ,  Cil'' 

•^^l  2  is ~  CH  -  C*^11='(CH3)-'     ''■"Oll" 

.,    ,„  CH-  CIK.  .     ,C-II" 

An.ylquu.oleunum C''lll\Vz-OH    OU    ;^lu^,  .fij,  i  ,  '^^  x  ,  „j       " 

c  f  cii=')-c  (c-n'>)  ^     ,c-ii"' 

Ell]yldiiiiOthyUHhyl-,iZ,';a-quinoloiiiiuiii  .  .  —  ^!,|j  _  ^^j  ,^jj^^  .  AZ  ^  ^^^^ 

,..     „,  CH=C>'Cll^j^v  ,    .CM!" 

A„iUmelliyl-«-quinol,Mniuiii C''il-"Az-Oll    OU    ^i^^   ^    Ci^H  '  "       '  M  )11       " 

Ihjuzietue  fainilli'  :  C"II^"    '%Az-OH. 


Hviiruxvde  de  : 


u;ni;...  ->M    ...  nH-CiG«irU,...CH^ 


.Mélliyl|iliei.yl-/.-qirinolriiiiuiii  et  :!  is C"'ll  ' 'Az-<  »H    "Il     II  /  ■f.ll  1  --  ^^  s  ,  ,i|     ' 

,-,,,,         ..        cil-c;c''li"%      ..  c-ll'* 

lali>lphriiyl-'/-qu.nnlriinum  cl   1   i- C' '  lr''Az-(lll    (lU     11         ^     ci;!!''^       '^rHI     ' 

cii-c.cH-V.x     xcn^* 

M.n,y„neUn,,,h.„,,..,,„nn,.,.in„n„....  -  ^^^,_^      _      CHV  ^  ■^'  ^  OU  ' 


1.  —  Alkylquinoléines, 

1.  Ou  a  vu  (l.  II,  p.  002)  combien  sont  uomi)reu.ses  les  isoméries  résultaul  de 
la  .sub.stiiulion  des  radicaux  liydrocailionés  à  l'iiydrogène  dans  la  quinoléine. 

l'arini  les  alkylquinolôiiies,  il  importe,  au  point  de  vue  des  modes  de  forma- 
tion et  des  propriétés,  de  distinguer  les  quinoléines  alUylées  dans  le  groujie 
benzéniiiue,  les  liz-allinlquiiuiléincs,  et  les  quinoléines  alkylées  dans  la  ciiaine 
j)yriili(iue.  les  l'ii-allii/liiuiiio/ciiii's  : 

.,     ..    .,  xC.II-Cll  .„,/Cll=CH 

C1I*~C'I1-'  '  :  Cil'  I 

"Az  =  Cll  ^Az  =  C-CH* 

Toliiquiiioléinr  Oiiiiialdinc 

(//c -1116111  y liiiiiiioléiiiO!  .\'\    iiiulliylquiiicilfirjo 

La  réai'lion  de  M.  Skraup.  appliquée  au.\  homologues  de  laniline,  donne  les 
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premier»  de  ces  composés  : 

GH^^-C^H'-Azir-  +  CH-  011 -i:il  ()ll)-(:ir-<ill)  ^  CIl-'-C'll-»  ' '""'""    +    :jll-(t   +  II-. 

v\/.  =  (;ii 

Tuliiiilinc  i.ily.'i'i'iiM-  ToliiqiiiiioléiiR' 

La  condensation  de  Faiiiline  avec  les  aldéhydes  on  les  acétones,  en  présence  de 

Tacide  chlorhydrique    MM.  Dœbner  et  Miller!,  ou  bien  encore  la  condensation 

de  Faldéhyde  ortlio-aminobenzoïque  avec  les  aldéhydes  et  les  acétones  (M.  Fried- 

laender s  fournit  les  seconds: 

,,.,,,.  H  C()H-(;H--CI1-''  ,.,.  ,cii=G-cir' 

<"*"H'  .,  +  ,        ;  ^  C'-II'  .         .  +  211-0  +  11-: 

Aniline  Alti.   propioiiique  '/-Elh\  l-i-nii'lhylquiiioléiiie 

,,,,,,  COU       (111^  ,...,/ ciï^cii 

^.\zH-^  ^  GO-CII'  ^Az=G-GH^  -^  -  n      . 

Alil.  o-aminobenzoïc[ui_'      Acétoii.-  'y.-.\li}lliyl((uiiioléiiie 

D"ailleurs,  les  deux  ordres  de  réactions  peuvent  être  efleclurs  simiiltanémenl 
de  façon  à  donner  des  composés  alkylés  dans  les  deux  chaines. 

Ces  réactions,  et  d'autres  encore  qui  fournissent  les  alkybiuinoléines,  sont  des 
modifications  des  réactions  génératrices  delà  qninoléine  elle-même  (t.  II,  p.  6U2  . 

Les  quinoléines  alkylées  dans  la  chaîne  pyridique,  plus  ])articulièrement  les 
alkylquinoléines-x  et  -y,  se  condensent  très  aisément  avec  les  aldéhydes.  : 

G«H-^^"i"      ,  +  GOIM-ir>=G'^lI>^'^"i''  .    +„^o. 

^Az  =  G-GH'«  ^  Az  =  G-GH=(:ll-G"l|-^ 

«-Métliylquinolt'ine  Aid.   Ijfiizoïquf  l'.uruylidénoiiiélliylquiiioléiiit'--/. 

Elles  réagissent  facilement  aussi    sur  Vanhydridc  p/italique  en   formant   des 

dérivés  cétoniques,  les  quinolciiicph((duHes,  (jui  sont  des  matières  colorées  : 

,„,/GH=CH  /GOx    ,„,  ,,„,,GH=Cn 

-Az  =  G-Gll'  M»-  ^Az  =  G-GH"        'GfiH' 

■^  GO  ^ 

'x-Métli;  Iquinoleinc  Anli.  plitaliqiie  Quinoléiiiephtaloii.j 

2.  MÉTHYLQUiNOLÉLNES  C"*H"Az  iiu  CH-*-C9H''Az.  —  Les  7  méthylquinoléines  pré- 
vues par  la  théorie  sont  toutes  connues.  Ainsi  que  la  qninoléine,  ce  sont  des 
liquides  à  odeur  pénétrante,  peu  solublcs  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  l'éther. 

Les  quinoléines  méthylées  dans  le  groupe  benzénique  sont  obtenues  par  la 
léaction  de  M.  Skraup  appliquée  aux  trois  toluidines;  dans  ce  cas,  la  mélato- 
luidine  donne  à  la  fois  la  métaméthylquinoléine  ou  métliylquinoléine-ii;.,  et 
l'anaméthylquinoléine  ou  méthylquinoléine-jO;.i  ;  on  sépare  ces  bases  en  profi- 
tant de  l'inégale  solubilité  de  leurs  sulfates  acides.  L'oxydation  par  l'acide  chro- 
mique  porte  sur  le  groupe  CH^  et  change  les  méthylquinoléint's-jB:;  en  acide 
quinoléinccarhoniquc  correspondant  : 

CH^-G6n3=G-'H^Az  +  :jO  =  GO-H-G«'H^=G^H^Az  +  II-'O. 

Mélhylquinoléiiie  Ac.  quiiioléiiiccarLioniqUf 

3.  Méthylquinoléine-/{;|,  CH3,-G''H^=C-M^Az.  —  L'orthoiurthylqitiito/cine,  dite 
aussi  ui  thotiiluqtiiitoleinc,  bouta  248°.  L'oxydation  au  permanganate  de  potassium 
y  détruit  le  groupe  benzénique,  engendrant  ainsi  Vacidc  quhiolciniqur  ou  acide 
pyridinedicarbonique-z'-i  : 

GH=GH-G-GH=GH  GO-Ii         GO-II-G  GH=GII 

GH=G-G-Az=GH  GO^II         GO"-H-G-Az=GH  ^ 

GII^ 

MéthyIquinoléiMc'-i/;|  Ac.  oxalique  Ac.  pyridiiii'- 

dicar))onique-'/.4 
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4.  Méthylquinoléine-ii3o,  CH-^o-C*'H''=C-'H^Az.  —  La  nirtaméthi/lquinoléinc  ou 
mctiiliiliiqtiinnlcinc  bout  à  2(30°.  Son  chromate  est  très  pt;u  soluble. 

5.  Méthylquinoléine-Vic.j,  CH^;[-C'''H^=C'*H-'Az. —  Laparamétliylquinolcine  ou  para- 
toluqulniiléiiic  liout  à  2.")8". 

6.  Méthylquinoléine-/}:-;,  CH^j-C'"'H''-(;3H'*Az.  —  Vdiuiiurtln/lquinoléinc  ou  anato- 
Utquinoléinc  liout  à  i.'lO". 

7.  Méthylquinoléine-a,  C*"'H' ^  '      i  . —C'est  la  plus  importante  des /'y-mé- 

^A7.  =  C-CH3 

tliyhiuinoléines,  certains  de  ses  dérivés  étant  utilisés  dans  l'industrie.  On  l'appelle 
le  [dus  souvent  qviuahlinc.  Elle  accomi)agne  la  quinoléine  dans  le  goudron  de 
houille  (.\1M.  .Jacobsen  et  Rt'imer).  Son  iodiiydrate  prend  naissance  quand  on 
chauffe  avec  la  potasse  Viodure  de  méthylquinoléiniuiit  (M.  Kœrnen,  par  transpo- 
sition moléculaire.  On  l'obtient  synthétiquement  dans  diverses  réactions,  no- 
tamment dans  celle  à  laquelle  elle  doit  son  nom  ordinaire,  l'action  de  Vacétal- 
(lrln/(lc  sur  VanHine  (.MM.  Do'bner  et  Miller)  : 

,,  ,,H  COIl-CH^  ..  yC.H  =  cil 

^  AzU-        COH-CH-'  ^  Az=C-CH-^ 

Aniline  Acélalfiéliyile  Métliylquiiioléinf-c- 

L'acétaldébyde  peut  être  remplacé  ici  par  diverses  substances  susceptibles 
de  le  fournir  dans  les  conditions  de  l'expérience  :  le  paraldéhyde,  l'acétal, 
l'aldol,  le  glycol,  l'aldéhyde  crotonique,  l'acid»-  lactique,  etc.  L'hydrogène 
dégagé  permet  de  remplacer  une  partie  de  l'aniline  par  la  nitrobenzine. 

C'est  d'ailleurs  en  utilisant  cette  réaction  ([ue  l'industrie  fabrique  d'oidinaire 
la  quinaldine  :  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  à  la  température  du  bain- 
ni.iiii-,  le  paraldéhyde  (i  partie  d/2j  et  l'aniline  il  partie)  avec  un  peu  de  nitro- 
lienzine  et  un  e.xcès  d'acide  chlorhydrique  concentré;  on  alcalinise  ]iar  la  soude 
et  on  distille. 

On  peut  encore  traiter  ;'i  cliaud  l'acétaldéhyde  par  une  solution  alcoolique 
de  chlorhydrate  d'aniline,  puis  chauffer  avec  le  chlorure  de  zinc  le  piroduit 
de  la  réaction. 

L'iiltlrlnjde  oilho-aininobenzoïqi(c,  en  agissant  sur  ïncétone,  fournit  également 
la  quinaldine  (t.  Il,  p.  011),  ainsi  que  la  fusion,  avec  le  chlorure  de  zinc,  de 
Vétkylacétani/iilr,  i  C^ll-)  >C''H'")=Az-CO-CH:'. 

8.  La  quinaldine  est  un  liquide  ressemblant  à  la  quinoléine,  bouillant  à  247". 
Elle  forme  des  sels  en  général  très  solubles  dans  l'eau;  le  chromate  cristallise 
avec  facilité. 

Oxydée  par  l'acide  chromiijue,  elle  fournit  ïacidc  quiiioléinecaiboniqiie-oL, 
C'"'lj ''=C-*H2Az-C02|Ly ;  l'acide  nitrique  concentré  la  change  en  un  ncidc  nitioqvino' 
leini-eiirbo)ù(iuc-x,  Az<)'--(;'''H-'=C-'ll-Az-CO-IL^,  jiar  oxydation  et  substitution  simul- 
t;inées. 

Avec  les  iodures  alcooli(jues,  elle  l'orme  des  iodures  d'ammouiumN  cnm|iosés: 
Xiodnrc  de  nictlii/hiuiiialdiininii,  V/'U  ''-C-'ll-Az  (CI|3j=CH''l,  est  en  aiguilles  jaunes  et 
fond  à  234". 

.Ainsi  i|u'il  a  été  dit  plus  haut  pour  les  /'//-quinoléines  en  général,  la  quinal- 
dine se  condense  aisément  avec  les  aldéhydes  :  avec  le  forma Idéliy de,  H-COH, 
elle  donne  ainsi  Vyi-o.rethyliiuuioléine,  (]''ir'=C-*H2Az-CH--Cir--0M,  fusible  à  93»;  le 
cli/oral,  Ci'P-O^W,  la  transforme  de  même  en  'M-lrich/or-yi-o-ry/)ropylqai)ioleiiie, 
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C«n''=C3H"-Az-(:H--CH  (OHj-CCI-*,  (lue  la  polasse  alcoolique  cliaiiiie  en  acide  7.-(iiii- 
noléine-acryliquf,  C'''n''=C-*H"-Az-CH=CH-CO-H,  et,  le  permanganate  de  potassium 
en  a-qulnoléine-aldéhijdc,  C«H'=G3H2Az-GOH  ;  etc. 

Lorsqu'on  la  chaulTe  avec  Yiinlii/dride  plitalique  et  le  chlorure  de  zinc  (t.  H, 
p.  611),  elle  fournit  la  quinoléinephudonc,  (:'''H''=C-*H-Az-CH=(COi-=C/'H%  qui  cris- 
tallise en  Unes  aiguilles,  fond  à  23:>'*  et  est  insoluble  dans  l'eau  (MM.  .Jarobsen  et 
Reimer);  la  quinoléineplitalone,  traitée  par  l'acide  sulfuri(jue  fumant,  forme  un 
dérivé  sulfonique  dont  le  sel  de  sodium  est  soluble;  ce  sel  de  sodium  du  dérivé 
sulfonique  de  la  quinoléinephtalone  est  employé  en  tiMnture,  sous  le  nom  de 
jaune  de  quino/éiite,  poui-  teindre  en  un  jaune  pur  et  solide  la  laine  et  la  soie. 

9.  Méthylquinoléine-,'i.  OH' "^         i         .  —  Elle  a  été  obtenue  en  chautfant 

""  Az=  GH 

le  chlorhydrate  d'aniline  avec  un  mélange  d'aldéhyde  propioniijiie,  d'aldéhi/de 
formique  et  d'acide  chlorhydrique  (MM.  v.  Miller  et  Kinkelin    : 

C'H'"         .,  +  COH-H  +  COIl-CU'^-CH-*  =-  C'!!'"  V  +  2H-V)  +  Hf 

^AzH-  ^Az  =  CH 

Aiiilim»  Alil.  l'ni'iiii(|Me       Aid.   )pro|iiiinique  Mélliyiquiuoléiiie- J 

Elle  bout  à  2155"  et  cristallise  pai'  le  froid  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles 
vers  14».  Elle  ne  donne  pas  de  produits  de  condensation  avec  les  abb-hydes, 
ainsi  que  le  font  ses  isomères  a  et  y. 

10.  Méthylquinoléine--,'.  C'''H'^   '    '         i     .  —  Elle  a  été  retirée  d'abord  du 

^  Az     =     GH 

goudron  de  bouille  (Williams)  et  appelée  lépidine,  qiiinolrpidine,  iridoline. 

¥A\q  se  forme,  avec  d'autres  produits,  quand  on  distille  la  cinehonine  sur  la 
potasse  ou  l'oxyde  de  plomb.  Elle  a  été  obtenue  syntbétiquement  en  rempla(;ant 
dans  la  réaction  génératrice  de  son  isomère  jj,  citée  plus  haut,  l'aldéhyde  pro- 
pionique  par  Vacctone  (M.  Beyer)  : 

C^H'^"      ,  +  GOH-H  +  Cn^-CO-CH^  =  (f^if.  -  ^'*^'^^)=^^  ^  2  H^O  +  H". 
^  AzH^  ^  Az    =     GH 

Aniline  Al<l.  formique  Acétone  Métliylquinoléine-y 

Elle  donne  de  nombreuses  condensations  avec  les  aldéhydes. 

En  18o6,  Williams,  en  traitant  par  la  potasse  un  iodiire  d'iso-amylqiiinnléinium, 
a  obtenu  une  très  belle  matière  colorante  bleue,  la  cyanine.  En  réalité,  cette  subs- 
tance se  forme  avec  divers  iodures  alcooliques  analogues,  mais  seulement  en 
partant  de  la  quinoléine  mélangée  à  molécules  égales  avec  la  méthylquinoléine-y 
(MM.  Hoogewertr  et  van  Dorp)  : 
C^BUz^G'-H"!   +    G'"Hf'Az=C''H"l   +   K(»H   =  Kl  +  li-O  +  H^  +  G'''H'^Az-(C-*H")- L 

lod.  d'iso-amyl-  lod.  d'iso-aniyle-  lod.  de  di-iso-aniylcyanine 

quinoléinium  lépidiniuni 

Viodure  de  di-iso-amylcyanine  cristallise  avec  l  I/2H20,en  tables  mordorées; 
l'oxyde  d'argent  en  sépare  une  base  poisseuse,  bronzée,  de  formule  G-''H-"''.\z"-0. 

11.  DiMKTHYLQuiNOLf:iNEs,  G*'H"Az  OU  {CH^y^=C.^[\'\V/..  —  La  théorie  fait  prévoir 
21  de  ces  composés,  12  ont  été  préparés  par  les  méthodes  générales. 

12.  Tri.méthylquinolkixes,  G'-H^^Az  ou  (GH-')-*sG-'H''Az.  —  On  a  étudié  6  de  ces 
bases. 

13.  PiiÉ.NYLQULNOLÉi.xEs,  G'-'^H^Az  OU  G'''H''-G''H'''Az.  —  On  connaît  '>  phénylqui- 
noléines  :  3  sont  des  P(/-phénylquinoléines  et  2  des  jB::-phénylquinoléines. 
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14.  Phénvlauinoléine-a,  ('.''ir- ^  i'  •  —  Klle  se  foirne  quand  on  chauffe 

Vaiiilinr  avec  Vdhicinjde  ciunamiriuf  et  l'acide  chlorhydrique  à  200°.  Elle  fond  à 
84"  et  lioiil  vers  :{00'\  Oxydée  par  le  permanganate,  elle  donne  Yacirle  henzoï/l- 
aii  t  II  nrn  i  I  i(  i  lie  jyW'  -C.O-AzHo-CfiU  '-CO-II, ,  ou  amidf  hrnznicjuc  ort  lio-nmi  itohi'nzo'ifjiie . 

CH=C-C*'H"' 

15.  Phénylquinoléine-,':;. ''•''il  '  ^         1  .    —  On  l'obtient  dans   l'action   de 

Vnlilélifj(h'  urtJiu-diiniiohrnzoiijur  sur  Va/ilvlii^di'  pliéni/laci'tirjiit'  en  ])résence  de 
la  .Sdude,  à  chaud  MM.  Friedlander  et  (ioehringi.  Elle  est  huileuse,  solidilîable 
par  le  froid.  Son  bichromate  est  fort  peu  soluble. 

/  C  (.6 H •':=(", H 

16.  Phénylquinoléine--,',  ('."H''^  i,    .  —  Elle  n'a  pas  éW-  produite  direc- 

temeiit,   mais   \  dciiJc  jilieiii/luaiii()leiiiiic-''7.,  (?'!!'  '    i  ,   lafouinil  en 

perdant  CO-  sous  l'action  de  la  chaleur.  Elle  est  cristallisée,  fond  ù  02°  et 
donne  de  très  beaux  sels.  Les  dissolutions  étendues  du  sulfate  ou  du  chlorhydrate 
sont  fluorescentes  en  bleu  violacé.  Certains  de  ses  dérivés  se  produisent  dans  la 
destruction  des  alcaloïdes  des  quinquinas. 

17.  Phénylméthylquinoléine-Ya,  ('."'ll'Wz    ou    C'H'^  '    '       "i  .  —  On 

^  ^  ^  '   '  -  Az     =      CH-CH3 

l'appelle  aussi  phcttijlquiiuildinc,  la  méthylquinoléine-a  étant  la  quinaldine.  Elle 
se  forme  par  condensation  de  Voi iho-aminohenzophénont'  avec  Vac<''tom\  sous 
l'inilueiice  d'une  lessive  alcaline  diluée  iMM.  Geigy  et  Ku-nius-  : 

co-cw      çn=  ,,,,,. C(CWKH      ;^.^„, 

^AzU-  CO-CIh*  A/.      =      C-CH' 

o-Aininobetizo|ihéiifir)r         .Xcétonf  Pliéiiyliiii'lhylquiiioléiiii--Y'/. 

On  la  produit  encore  en  chauffant  Ynrétophhiotu'  avec  Xa  pnrahléhiid(\\' aniline 
et  l'acide  chlorhydric|ue,  dans  une    réaction   équivalente  à  la  précédente. 

Elle  forme  des  tables  fusibles  à  OU"  ;  ses  dissolutions  présentent  une 
fluorescence  l)leui'. 

<:i(:h^i=ch 

18.  Phenylmethylquinoleine-a;,  (••'If'  •  .  —  Arqiebe  aussi  nmo- 

Une,  celte  base  se  produit  quand  on  chaufTe  Vortho-amino-acétoplicnone  avec 
VacétoplK'none  dans  une  solution  nlronlique  de  potasse  (MM.  0.  Fischer  et  Hu- 
dolph    : 

,„.,(;()-(:ii-'      CM''  ,.„,  .(:(nH^)=cn 

<;''ii'         ,      +1      .  ..  =  <:'■»'  I    ,,  ..  +  211-0. 

^  A/.H-  CO-C^H-  -^  A/.     =     C-C'H* 

o-.\iiiiMO-^i-r'to|ilii''norii'    .Ai-étophénonc  Plit'nylmétliylquinoléino-a-» 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à6n"et  bout  à  .37.Ï".  Son  dérivé  aminé,  Vnmi- 

,  ,  ,,c;cH:'=rji 

nojih<'in/liiiellii/l(iuiiii>lniic-7.-'   ou   flarutnline,    (.''H'  \  ,  est  une 

matière  tinctoriale  jaune;  on  le  [)ri)duit  avec  Vdcétanilide,  C'H-'-.Vzn-r.O-CH-', 
([u'on  chaufTe  en  présence  du  chlorure  de  zinc  (M.M.  0.  Fischer  et  Hndolph'. 

II.  —  Hydroquinoléines. 

1.  On  désigne  ainsi  les  produits  de  lixation  de  l'hydrogène  sur  la  ipiinoléine 
ou  sur  les  alkyhjuinoléines. 
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2.  DiiiYDnogci.NOLKiNF.s.  —  On  a  dt'-jù  vu  I.  H.  p.  M)Q)  (|u'fn  traitant  Irs 
hydroxydesi  cValki/lqïiinolcinium  par  la  lessive  de  soude  chaude,  il  se  forme  simul- 
tanément une  ■x-quinolone  et  une  n-alkijldihijdroqulnolcine  correspondantes  : 

Az=(;[I  Wz-CO  Az-CH- 

/  \  I  I 

CH^'      ÔII  CH''  CH^ 

Hyd.   de   mt'lliyl-  /i-Méthyl-'y.-quinolone  H-.Métliyldihydro- 
quiiioléinium  qiiinoléine 

Les  homologues  de  la  diliydroquinoléine  se  produisent  encore  dans  raction 
de  Vindol  ou  iFun  nlki/Iindol  sur  un  iodxrc  alcoolique  dissous  dans  l'alcool  cor- 
respondant  M.  Ciamician)  : 

^AzH^  ^  Az  :CH=^;-GH-CH3 

Indol  lûd.  de  méthvle  Triméthvldihvdrûquinoléine-n'/.-; 

^    AzH     -     ^       ^  ^  Az  (CHVCH-CH3 

Diméthylindûl-aî  lod.  demélhyle  Tiiméthyldihydroquinoléiriê-;;/.-; 

La  trîméthyldihydroqiiinoléine-ni-;  ainsi  formée  est  liquide  et  bout  à  244°. 
L'hydrogène  naissant  la  change  en  triméthyltétrahydroquittok'ine  ;  son  iodliydralo, 
chauffé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  se  dédouble  en  iodure  de  méthvle 
et  triméthylindol-n'x^i,  C''H''=C^Az=:CH'':3.  Elle  présente  dans  beaucoup  de  réac- 
tions les  caractères  de  l'indol. 

Les  dihydroquinoléines  sont  des  bases  secondaires  peu  stables. 

3.  TKTRAiivDROnuiNOLÉiNEs.  —  Lcs  tétrahydroquinoli''ines  se  forment  directe- 
ment par  l'action  de  Thydrogène  naissant  sur  la  quinoléine  et  les  alkylquinc- 
léines. 

PH--  CH- 

4.  Tétrahydroquinoléine,  Cdl''^  "        '     .  —  On  l'obtient  en  traitant  la  iiui- 

^     ^  ^AzH-(:h2 

noirine  par  l't'-tain  et  l'ai'ide  chlorhydrique  (M.  Wyschnegradsky  ou  parle 
sodium  et  l'alcool  ;  la  réaction  ainsi  limitée  à  la  lixation  de  H''  est  facile:  elle 
correspond  à  la  saturation  de  la  chaîne  pyridique,  la  chaîne  benzénique  n'étant 
])as  hydrogénée  dans  ces  conditions. 

La  tétrahydroquinoléine  est  huileuse,  cristallisable- par  le  froid;  elle  bout  à 
246°,  c'est-à-dire  à  une  température  plus  élevée  que  la  quinoléine,  qui  cependant 
est  moins  hydrogénée.  Elle  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  la  quinoléine.  Elle  se 
conduit  comme  un  alcali  secondaire  énergique,  aussi  énergique  que  les  alcalis  des 
alcools.  Comme  alcali  secondaire,  l'acide  nitreux  la  change  en  une  niirosamine. 
la  nitrosotétmhydroqiiinoléine,  OH''=C-'H"Az-AzO;  celle-ci  est  liquide  et  trans- 
formable par  les  réducteurs  en  tétrahydroquinoléine. 

Les  oxydants  attaquent  peu  la  tétrahydroquinoléine,  ce[iendant  l'acétate  de 
mercure  la  change  rapidement  en  quinoléine.  Elle  fixe  de  l'hydrogène  sous 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  à  230",  et  passe  à  Tétat  d'hexahy- 
droqtiinoléine  et  de  décahyd loquinoléine ;  vers  .300",  l'hydrogénation  est  poussée 
plus  loin  encore  :  il  se  forme  la  propylhenzinp.  C*''H"'-CH"--CH"--CH3.  ^t  i,.,  prnpyl- 
hexnhydrobenzinc,  C-H^'-CH^-CH^-CH-i. 

Au  contact  de  biodure  de  méthyle,  elle  donne,  dans  une  réaction  énergique, 
Yiodhydrate  de  mcthyltétrahydroquinolcine  ;  ce  dernier  sel  s'obtient  également  en 
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hydrogénniit  par  rétain  et  l'acide  cliiorliydiique  Tiodliydrate  de   méthylquino- 

/^  112      _      /  "  1)2 

léine;  la  l>ase  correspoiidanle,  la  n-rnctliyltclriihudwuiniioléiiœ^yti''  ^  î     , 

'  j  .■/       i  ^  A7.fCH3)-CH^ 

est  liquide  el  bout  à  2*5°;  elle  forme  des  sels  très  déliquescents;  son  sulfate  est 
employé  en  médecine  comme  antipyrétique  sous  le  nom  de  kairolinc. 

,(;h2-(:h2 

5.  Tétrahydrométhylquinoleine-a,  (;'"H"A/.  ou  (".''H''  i  .    —    Elle 

corres[)ond  à  la  quinaldine  (t.  II,  p.  612)  el  est  plus  souvent  appelée  trtraJu/iIro- 
quinaldine.  Elle  a  été  obtenue  d'abord  par  réduction  de  Vorthoii/tiuiihfunjli'tlii//- 
méthylacétoae  (M.  Jackson)  : 

.'thv  méthviii-      (V'W  ,1  .,   +    i  H-   =   .UI-(»   +   C''ll'  i  ...     ,,■.     , 

cétoMe)'  '  AzO^    CO-Cn-'  ^  AzH-CIM^H-'     quinaldu.e). 

C'est  un  liquide  à  odeur  agréable,  bouillant  à  250".  Elle  constitue  un  com[)osé 
racémique  et  se  dédouble  en  ses  composants  actifs,  par  cristallisation  du  tartrale 
acide  (M.  Ladenburg)  ;  sa  formule  contient  un  C  asymétrique. 

6.  Hexahydiukjuixoléines  et  déc.vhyuroqlii.noléi.xes.  —  Dans  les  tétrahydro- 
quinoléines,  la  chaîne  pyridique  a  été  saturée  d'hydrogène.  Sous  l'intluence 
de  certains  réactifs,  de  riiydrogène  peut  être,  en  outre,  fixé  sur  la  chaîne 
benzénique  de   manière  à  la  transformer  en  chaîne  hydrobenzénique. 

En  chaufTant  la  quinoléine  ou  la  tétrahydroquinoléine  avec  l'acide  iodhydrique 
et  le  phosphore  rouge  à  240°,  on  obtient  Vlic.rahjjdroquinoléine  et  la  dècahiidioqui- 
noléine,  cette  dernière  dominant  en  quantité  : 

ch=ch-c-ch=(:h       .  „      (:n=(:n-cii~cii--(;H- 

(«minoléinc)     l  II  l        +   <i  H    :=     l  i  I      .,   (  He.xahvdn. quinoléine)  ; 

(:h=(:h-(;  cn=CH  „     ch--gh2-ch-ch--ch2 

f(luinnléinc')     i  n  i         +    KlH    =:i      .,  .,      i  l      .,    l'DécalivdroiininoleKH'i. 

CH=CFi-CH-CH2-CHi 

7.  Hexahvdroquinoleine,  C'*H'-*Az  ou   i  i  i     . —  Elle  constitue  un 

^       ^  CH=CH-CH-AzH-CH2 

liquide  à  odeur  de  quinoléine,  bouillant  à  223°;  elle  ne  piésenle  pas  de  réaction 
alcaline,  mais  donne  cependant  avec  les  acides  minéraux  des  sels  cristallisés. 

CM-i-l^dL-^-CH-Cir-i-CH-'  „       , 

8.  Decahvdroquinoleme,  ('/''Fl''Az  ou  i  i  i     .  —  <.  est  le  produit 

■'       ^  CH'--CH-CH-AzH-CH- 

le  plus  aliondaut  de  l'hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore;  il 
représente  le  terme  ultime  de  la  réaction.  Ea  décahydroquinoléine  joue  dans 
la  série  quinoléique  le  rôle  de  la  pipéridine  dans  la  série  pyridi(jue.  Un  la 
sépare  de  riiexahydioiiuinoléine  obtenue  simuUam'ment,  au  moyen  de  l'acide 
acétique  aqueux  (jui  la  dissout  en  abondance  et  dissout  peu  l'hexabyclroquino- 
léine.  Elle  cristallise  en  prismes  à  éclat  vitreux,  fond  à  48°, 5  et  bout  à  204".  Son 
odeur  est  intense  cl  rappelle  celle  de  la  couine.  Elle  est  fortement  alcaline; 
absorbe  le  gaz  carboni(|ue  de  l'air  et  fuine^  dans  l'air  au  contact  des  vapeurs 
acides.  Elle  pi('!StMile  les  piopriélés  d'une  aminé  secondaire  de  la  série  grasse; 
ses  sels  cristallisent  bien  et  sont  solubles  ilans  l'eau.  Elle  donne  avec  la  benzo- 
«luinone  et  les  autres  (juinones  des  combinaisons  colorées. 

i.:i  n-iniHbiildrntli!/(lro(itiliiolriiu',  C/'ll  "'.\z-(',H-',  s'(ditient  en  cliaulfaiit  le  déca- 
bydixxjuinoléine  avec  une  solution  a(jueuse  de  intHlivlsiilfate  alcalin.  Elle  est 
huileuse,  alcaline  et  bout  à  205". 
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III.  —  Quinoléines  condensées. 

1.  Les  diverses  iii»''tho(les  générales  (!<'  synthèse  de  i.i  quiintléine  i-t  de  ses 
homologues,  plus  spécialement  la  méthode  de  M.  Sl<rau[)  I.  II,  p.  002,  3"j  cl 
celle  de  MM.  Dobner  et  Miller  (t.  II,  p.  61 1  ,  sont  fondées  sur  des  réactions  de 
rauiline.  En  remplaçant  cette  dernière  par  d'autres  alcalis  plus  complexes, 
comme  la  naphtylamine,  ramino-anthracène,  etc.,  ou  même  par  des  bases  diani- 
raoniacales  comme  la  phénylènediamiiu',  raminoquinoléine,  etc.,  on  obtient 
des  alcalis  à  molécules  plus  condensées,  [iréscntant  cependant  les  propriétés 
générales  des  quinoléines. 

2.  Nai>ht()oiii.nolki.\'es,  C'-UI-'Az  ou  (-"^H"  '    '       i     . —  Par  exemrile,  en  rempla- 

çant  l'aniline  parla  nuphti/lamine,  a  ou  [i,  dans  la  réaction  de  M.  Skraup  (naph- 
tylamine, glycérine  et  acide  sulfuri(|ue),  on  obtient  la  naphtoquinoléine  a  ou  [r. 
(M.  Skraupi,  dont  la  formule  diffère  de  celle  de  la  (luinoléine  par  la  substitution 
il'un  groupement  naphtylénique  C"*H'>=,  a  ou  |î,  au  groupement  ('"^11''=  : 

(;HiH«^"         +  GH"-(()H)-CH(0H)-GH2{()H)  =  G'"H«  ^  *'""*'"  +  :î  H-o  +  H"-. 

^AzH^  V      ;         V       .  \       j  ^Az=(:H 

Naphtylamine  OlycériiU'  Naphtoquiiiult'iric 

Les  formules  des  deux  naphtoquinoléines  dillèi'ent  d'ailleurs  l'une  de  l'autre 
par  la  position,  dans  la  chaîne  pyridique,  du  groupe  =C=C=commun  aux  groupe- 
ments naphtylénique  et  pyridique. 

3.  La  naphtoquinolévie-a  forme  des  prismes  incolores,  fondant  à  'M"  ;  elle 
bout  à  2.")1";  insoluble  dans  l'eau,  elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la 
benzine. 

4.  La  naphtoquinoléine-'^  cristallise  en  Unes  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  9i-"; 
elle  se  dissout  à  peine  dans  l'eau,  bien  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

5.  Les  deux  naphtoquinoléines  donnent  des  albj/lndpftluqaitiok'ines  variées. 
(Juand  on  les  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium,  elles  fournissent  deux 
(icidea  phényipyridinedicarboniqucs  différents  : 


G  H           G  H 

GH           GO-H 

^                 X            X                 ^ 

//        \     y 

GH             G             GH 

1                  II               1 
GH             G             G-GH 

+ 

4  0 

GH              G              GO-II 

=^   1               II             1                : 
GH             G             C-GH 

GH             G                    GH 

GH             G   ^                GH 

Az=GH 

Az^^Gll 

NaphtO(iuiiiolpiiie-». 

Ac.  ]ilieiiyl|iyriiliiiedii-arL)niiii]iif-(/. 

.     GH           GH 

Cil            GO-H 

y/        \     y        <^ 

<^         \      / 

GH             G             GH 

1                  II               1 
GH              G              G  -  Az 

+ 

4  0 

GH              G              GO-^H 

^    1                  II               1 

GH              G              G  -  Az 

GH            G                     GH 

GH             G                    .  GH 

GH=GH  GH=(:H 

Naphtoquinf)léine-i  Ai',  pliéiiylpyriiliiifilicarbonique-j 

6.  HvDROXAi'inoQui.NOLKixEs. —  Los  uaphtocjuinoléines,  commc  la  quinoléine  et 
ses  homologues,  fixent  l'hydrogène  naissant  en  formant  des  hydronaphtoquino- 
léines  (M.  Bamberger).  Par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  la  chaîne  pyridique 
se  sature  d'abord  en  fixant  H  '•  pour  donner  les  tcti'afiydi'onaphtoqi(inolcineti-a  et  -,'i;, 
C'^H'^Az,  corps  analogues  à  la  tétrahydroquinoléine  (t.  Il,  p.  615). 
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7.  La   h''li-iiliii(lriiiiitplil()iini)iolcuii'-y..   C'Ml''  <      ,    cristallisi'    en    laim-llfs 

trt's  lii'illanlrs,  fusibles  à  ilî",  insolubles  dans  IVau,  solubles  dans  la  iiluparl  des 
autres  dissolvants. 

/  AzU-CIl-* 

8.  I.a  trtralniilr()niipliloniiiii<>lfii)p-''-j,    C^FF'  i      ,    cristallise   eu  aiauilles 

incolores.  Innd  à  Dif  ".."i  el  se  dissout  dans  les  acides  niiiif-raux  en  foimaut  une 
li(iueur  llnoresceiile  bleue. 

Os  bases  ressemblent  beaucoup  aux  alkylnaphtylamines. 

En  bydroiiénant  les  uaplitoquinob^nes,  a  et  ,3,  par  l'alcool  aniylique  et  le  sodium 
on  obtient  \'tir-)ict()lu/ili'(iit(tphtO(juinoléine-r  et  Var-ocfohydioiiaplttorjuinok'iiic-^i,  re- 

,    „  ,  CH2-C[l^       .    ,,CI12-CH2    ,  .  , 

présentées  par  la  tormule  commune   !  (,''!!-  i      ;  la  première  tond 

'  ^  cn2-cn-i'        \vzii-cii2'    ' 

à  48"  et  bout  à  216"  l'H  =;  .37  millimètres)  ;  la  seconde  fond  à  00"  et  bout  à  .■!2."i". 
Ces  nouvelles  bases,  hydrogénées  à  la  fois  dans  la  chaîne  pyridique  et  dans  la 
chaîne  aromatique  {ar),  présentent  les  propriétés  des  aminés  aromatiques. 

Il  se  forme,  en  outre,  dans  la  même  réaction  ajipliquée  h  la  naphtoquino- 
léine-li,  un  isomère  de  roctohytlronaphtoquinob'ine-,":;,  hydrogéné  à  la  fois  dans 
la  chaîne  pyridique  (P.v)  et  dans  la  chaîne  benzénique  centrale  ('^^cjde  lanaphta- 

,.        ,.  ,     ,  ,  ,         .      .    ,,CH2-CH-CH'^-CH2   ,      ,,    ,         ,       ., 

hne.l  ac-octoln/([roiia/)htoiiHiiiolcinc-i',U'n'  i  i      ,  fusible  a  91°.  bnuil- 

'        '  '  ^CH-^-CH-AzII-CH-^ 

tant  à  321". 

9.  ANTiiRAniiNdi.KixKs,  C'"H"Az.  —  l,es  au tliraquinoléines  présentent  avec 
ranthracène  les  mêmes  relations  que  la  quinoléine  avec  la  lienzine. 

,,CH,     .         (.H=CII 

\.<iiit}niiiiinii(ilcuii'-'^j,    C''H'     I        C'Il-  i       résulte  de    l  action   de  la  cly- 

'  '  CH  '  Az  -CI!  "  ' 

cérine    et    de     l'acide    siilfurique    sur    \'aulltiiiiiiiiir-'^    ou  iitiiiiio-iiiiiln'an'nc-% 

.  <'H  ^ 
ÇfiW'     I        C''li-'-Azli-i.  On  la  obtenue  d  abord  iiar  réduction  du  hlca  d  (ilizarinr 
^CH'  ' 

au  moyen  du  zinc  en  |ioiissière,  le  ideu  d'alizarine  étant  le  composé  diacétoni(|ue 

correspondant,  la  (li(i.rj/-'i.-aiithrti(j(ii)wléiiicqiiiiiiittc  (M.  Craebej  : 

.:"ii'^'^"    (:'>f(.ii2^'^^"i^"  +  loH  =  411^0  +  .:'>ii-V"^c«H^^^"=^'". 
m:()  ^az=(:h  m;h  ^        W/.=  (;ii 

lîlrii  d'ali/.uriiie  Aiilliriiquinol'Miu' 

L"anthraquinoléin(;-,'i  cristallise  en  tables,  fond  à  170°,  bout  veis  440°,  mais 
est  sublimaille  au-dessous  de  cette  température.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
très  solulile  dans  l'élher,  l'alcool  et  la  benzine.  Ses  dissolutions  sont  remar- 
(|uables  par  leur  lluores<'en('e  bleue.  Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés  et 
stables.  Oxydé-f  |iai'  l'acide  chromique,  elle  produit  le  diacétone  correspondant, 

/CO,  ,CII=Cli 

\  ii)illiniiiuiii(ilcni<'iiuiiiiiiii',(',*'l\''  C'Il-  i      (lui  est  une  matière  colorante 

CU"  ^  Az-CIi   ' 

jaune. 
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j!  i').  —  Isoquliioléino. 

C^n'Az.  CS'U''  1       ou    I  If  I     . 

^Cn=Az  ClI-CII  C-CM=Az 

1.  L'isoquinoléine  est  un  isomèrp  de  position  de  la  quinoléino;  comme  cette 

dernière,  elle  estime  benznpi/ridinr  (t.  II,  p.  CA)-2'.  Tandis  que  dans  la  quinoléine 

l'azote  de  la  chaîne  pyridique  est  en  relation  directe  avec  la  chaîne  lienzénique, 

dans  risoquinolt''ine  il  est  séparé  de  la  chaîne  benzéniqne  par  un  groupe  -('.H=  ; 

tandis  que  dans  la  formule  de  la  naphtaline  l'azote  occupe  la  position  a  pour 

la  quinoléine.  il  occupe  la  position  f:i  pour  l'isoquinoléine  : 

(4j  (■:)  'Vi  ■  fv'  ■ 

CH  CH  Cil  CH 

^  .    ,..    ,^';CH  G  CH(?)  „       .    ,..       .YiCII  C  CH^?) 

iQiiinoleini')  i  ii  i  (Isoquinoleine  i  n  i 

(3)  en  G  GHW  •!  on  c  Az 

CH  Az  CH        'CH^^ 

'i;  I 

L'isoquinoléine  est  à  la  tète  d'un  groupe  important  de  dérivés  parmi  les  plus 

compliqués  desquels  se  placent  certains  alcaloïdes  de  l'opium,  la  papavérine  et 

la  narcotine,  ainsi  que  l'hydrastim*,  alcaloïde  de  ÏHijdraxtis  camidensis. 

L'isoquinoléine  a  été  découverte  en  I880  par  MM.   HoogewerfT  et  van   Dorp 

dans  la  quinoléine  brute  du  goudron  de  houille  :  elle  a  été  isolée  au  moyen  de 

cristallisations  fractionnées  des  sulfates  acides. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  i"  Quand  on  traite  YnrtliohinnnjihtaVnidde, 
dérivée  de  Yacide  o-fiomophtaliquc ,  par  le  perchlorure  de  piiosphore,  ce  qui  donne 
la  dichlorkoquincd éinc ,  et  qu'on  chauffe  ensuite  celle-ci  avec  l'acide  iodhydrique 
pour  la  transformer  en  isoquinoléine    M.  Galiriel    : 

,o„..<:H;-œ^H  cen'^*^»'-?*  .  c«h-^"^?^  c«h' ^•■"='r". 

CO^H  M:0-AzH  ^GC1=Az  m:h=Az 

Ac.   o-hoinc/phtaliquf  i)-Hfjnm[ihtaliiiii(ii-  liichlorisoquinoléine  Is'jquin<iléliie 

2°  Lorsqu'on  traite  à  chaud  Vo-Jioiitophtnliiiiide  par  le  zinc  en  poussière,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène  (M.  Le  Blanc  : 

„   ,^CH--(:()  ,.   ,/C:h=cii 

o-iioiiioiihtarHiii.i.-i  C»H'  I        -f  'tH  =r  c'-H'  ,      -f  2H-(). 

CO-AzH  m:h=Az 

3"  Dans  la  réduction   de  Vhocarbo^tijrih'  ou  orij-if^oquinolcini'  par  le  zinc   en 

poussière  (MM.  Ramberger  et  Kitschelt)  : 

,.    ,  X  CH=CH  ,    ,  ^  ch=(:h 

fIsorarbf,stvril.>i  C'H'  l  +   2  11    =   C'H'  i        +    H-O. 

"  CO-AzH  ^  CH=Az 

4°   Quand  on  fait  passer    la  hriizi/lidène-éthylinninc  en  vapeurs  dans  un  tube 

chaufTé  au  rouge  (MM.  A.  Pictet  et  Piqiovici    : 

^,.,..     CdM'.H-  ,,,.GH=CI1 

l\°  Lorsqu'on  dissout  à  froid  le  hritzi/lamino-acétaldéfn/de  dans  l'acide  sulfu- 
rique  fumant  ;  celui-ci  agit  à  la  fois  comme  o.vydant.  pour  enlever  de  l'hydrogène, 
et  comme  déshydratant    M.  E.  Fischer    : 

.   .,    COH-CH-         ^    ,  y  ch=(:h 

Hen/vlamiao-acétaldéhvdei  C*'H'  .      i  =   C^'H  '  i        +   H-O   +    H". 

CH-    Aztl  CH=Az 

6»  Dans  la  distillation  de  Voximede  /'fl/c/é/* //(/<?  c//(/(rtm/(j'Me,G*H^'-CH=CH-GH-Az-OH, 
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en  piésenco  (le  l'anliydride  pliosphorique  ^MM.  Hamberuer  el  Goldsclimidt).  par 
une  réaction  qui  exige  une  transposition  moléculaire. 

7**  Dans  l'action  de  Tacide  sulfurique  à  100°  sur  le  bcnzijIuli'Kc-aniitio-accta/, 
Cm-'-CH^Xz-CM-^-CW^i-O-Cm-'  ^  (M.  Pomeranz i. 

8°  Quand  on  traite  Vliippniionide  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient 
la  trichlorisdqiiiiio/ciiic;  l'acide  iodhydrique  ciiange  celle-ci  en  isoquinoléine  : 
,,.,,..    A/,ii--(;(»-CH-  ^P,,.. /C(:i=cci 

(  lliiiriuriimidi"  (.11''  I        ,  (Trichlorisoquinuiéiiif)  L  II''  l 

3.  Préparation.  —  On  dissout  dans  l'alcool  la  quinoléine  brute  du  goudron  de 
houille,  et  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  ;  les  premières  portions  du  sulfate 
acide  qui  cristallisent  contiennent  le  sulfate  acide  d'isoquinoléme  peu  soluble; 
on  les  décompose  i)ar  la  soude  et  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée  les 
bases  mises  en  liberté.  Les  portions  bouillant  entre  236°  et  24.'^"  sont  de  nouveau 
changées  en  sulfate  acide  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  I  alcool  jusqu'à 
ce  que  le  sel  fonde  à  20(3".  On  en  extrait  la  base. 

4.  Propriétés.  —  L'isoquinoléine  est  un  licpiide  incolore,  à  odeur  de  quino- 
léine, crislallisable  par  le  froid  et  fusible  ensuite  à  +  24°;  elle  bout  à  240°,.">, 
c'est-à-dire  un  peu  plus  haut  que  la  quinoléine.  Otte  base  tertiaire  présente  des 
propriétés  alcalines  assez  marquées  et  attire  le  gaz  carbonique  de  l'air. 

Hydrogénée    par  l'étain   et    l'acide  chlorhydrique,  elle  fixe   H''  et  donne  la 

/  'ii2_('"|4"2 

téti(iJn]dro-iso(iiiini>léiii(',  ('/'H''  ^  '        i      .  Oxvdée  par  le  iiermaniianate  de  polas- 

sium  en  liqueur  acide,  elle  [»roduit  Varidr  o-phtaliquc  et  Vacide  ciiichoiitt'ioiiiijur 
ou  acide  py7udini'dic(irboiiiquc-'^-j^(,  avec  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  oxalique 
(MM.  Hoogewerf  et  van  Dorpi,  Tune  ou  l'autre  de  ses  chaînes  étant  détruite  : 

(:h-ch-c-ch=ch 

Isosiiinrilciiic I  II  I      ; 

(:h=ch-c-ch=az 
(  :h=ch-c-c<  »^h 

Ac.  o-|ili(;ilii|iie i  ii  ,      ; 

CH=CH-(:-CO-H 
CO^H-C-CH=GH 

Al-.   |ivniliiir(li,MrlioJii'|ia'-;i-- ,11  I      • 

'       ''  CO-H-C-Cn=Az 

Kn  liqueur  mainl(Miuc  neutre,  il  se  produit  le  plil(ilimidc,OW'  '',.,.  ^^  A'/.U. 
Sous  l'action  du  potassium,  l'isoquinoléine  lixe  l'oxygène  de  l'air  et  se  change 
•  'M   isocarhosli/iilc.  (7'1\'' ^  i       .  Traitée  en  solution  bromhvdriuuc  iiar  le  biome, 

(;o=AzH  .11 

elle  donne  des  ciistaux  rouges  de  broiidij/drulc  de  Indiiture (risoquiiioléine  ;  la  base 
libre,  le  broniiin'  d'is()(piin<dc'inc,  C'WA7.\ir'-,i^('  }V>rme  (]uand  on  ajoute  du  brome 
aune  solution  chloroformique  d'isoquinoléine. 

5.  Skls.  —  L'iso(piinoléine  est  une  base  monoacide;  elle  forme  des  sels  bien 
cristallisés.  (".eux-(M  fondent  à  des  températures  plus  élevées  que  les  sels  corres- 
]ioudants  de  quinoléine.  Le  sulfate  aride,  C'*H"Az=SO''H-,  est  moins  soluble  dans 
l'alcool  que  celui  de  quinoléine  et  cristallise  nettement;  il  fond  à  206°.  Le 
ihliiiophitinate,  i (;''li"Az=ll<;i;'- Pt(U''  -^  2  il^O,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
forme  des  cristaux  rouges.  Le  piriate,  C''H"Az,('.''ll-  AzII-i-'-OlL  en  aiguilles  jaunes, 
est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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6.  IsdijiiMii.KiNK-  \.MM^.M|•M^^.  —  Hiise  tet'liaire,  riso(|iiinolrine  se  combine  aisé- 
ment aux  iodures  alco()li(]iies,  en  formant  des  iodures  d'ammoniums  composés: 
Viodure  de  iitcthj/li.soqKÎtio/cimum,  C'^H"Az=(UI-H  +  H-0.  cristallise  en  aiguilles 
jaunes  et  fond  à  \'M)";  Viodiirr  d\d}i!/lisoqin7wléiniiim,C'-*H'A/M'MV-'l,  est  en  lamelles 
jaune  d'or.  Les  liydroxy])ases  correspondantes,  oxydées  par  le  ferricyanure 
de  potassium,  donnent  des   alkj/lisoquinoloiu's  ou  alkylkocarbontij viles ^  le  n-nié- 

tln/lisocarhostyrilc,  (]''H'^  ^  i  ^  . ,  par  exemple.  Oxydées  par  le  permanga- 
nate de  potassium,  les  mêmes  liydroxyhases  produisent  une  léaction  (jui  est 
caractéristique  pour  l'iscquinoléine  :  elles  l'ournissent  des  ii-(ill;i/lpldiiliiiiidfs,h; 

H-mvthylphtalimide,  C'!!-*  ^  ..^-^  \\z-r.H-',  par  exemple. 

7.  Dkri\  Ks  isooi  ixoLKioLEs.  —  Lcs  alUylisoquinoléines  et  les  liydro-isoquino- 
léines  n'ont  pas  encore  été  étudiées  en  aussi  grand  nombre  (|ue  les  composés 
analogues  de  la  (luinoléine.  Nous  en  citerons  la  liste  suivante  : 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 
Premier  (iroupe  :  Alcalis  iiioii<>;minioniac;ui.\. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 
Sixième  famille  :  C"]]-"   'Az  ou  C"H-"  ■^=AzH. 

Télrahvdio-isoquiiioléine C''H"Az  uU   Cl^W'  ^   ''     ,    i' 

^(:H--Azll 

Troisième  ordre  :  Alcalis  tertiaires. 
Sixième  fumille  :  C"Ii-"   ".  Az. 

.Méthvltétralivdro-isoquiiiuleiiif-»...  (;'"H'-'Az  OuC'U''^    '\ 

MIH^-Az-CH-' 

Septième  famille  :  C"il-"~"*^.\z. 

MethvIdihvdru-isoquinoU-in.-'/, (:"']1"Az  nuC''!!'''  .,       \ 

'     ■  m:(cH'*)=Az 

,.i'..r.A  ,,,„..  <:h(CI1Vcii-ch-' 

Trimétliyldilivdro-isoquinolt'inc-«i-..  C'-fl'   Az  ou   Cil'  .,         | 

^     -  m:(;ch-^)  =  Az 

Huitième  famille  :  C"I1-"    "=Az. 

,,,-  ,.,,,xCII=C[l 

Isoqulnoléine C-'H'Az  OU   (V'U  '  ^  \         : 

,,,  ,,  . ,,  /  cn=c-cii-' 

Mélliylisoquiiioléine-.i  et  5  is (/"II^'Az  UU   C^H  '  ^    'ii-l-  ' 

,,   ,,  ,„,  .cii=c-c-n'' 

Klhvlisoquinoléine-?  fl   1    is (;"Ji"Az  uu   C^H  '  i  ; 

,.,    ...  ,,,,/Cn=G-G''H" 

IsobulvUsoqulnolùine-i C'"*H'-'Az  OuC^'Il'  l 

^  CH=Az 

Onzième  famille  :  C'Il-"    ''=Az. 

PhéDvldihvdro-isoquinoIéint--». G  ''Il  ■  .Vz  OU  C'Ii    .,,,,.;,,■;      J 

C.  (rU  j=.\.7. 
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Douzième  famille  .   C'H-"    '"^Az. 
l'iipnvlisoquinoléine-c/.  el  1   is C'-'I1"A/.  01i(:''H''^       ,    ,.     ..      l'      : 

,^  ,.,  ,  ,  .c(-cii--(:''H"'h:ii 

•       ^  '  ^  CH  =  Az 

TolvlisoquiiiMleine- ••  el  1  is —  C^Ir  ,  l       . 

■      ^  •  ^  CH  -  Az 

Quatrième  ordre  :  Hydroxydes  d'ammoniums  composés. 

Sixième  famille  :  d"!!-"" '':^Az-tlH. 

Ilyilruxvdi'  de  ; 

,,   ,,  ,    ,  ,(:h--cii-  ,  'cii-V- 

DimétlivIU'tialivdro-isoquinoléiniiini  .  (J"ll"'Az-t»H    OU    (/'11'  ,     i        '^ 

■  ■  ^  ^  CI1--AZ    -  OH 

Uuilième  famille  :  C"H-"- '''rAz-OlI. 

llydnixydu  di'  : 

MéthvIisoquinoU'iniuiii C'"ll'"Az-OH    ouC''!!''    '       "      ^    '       ; 

-  ^  CH=Az  -dll 

(,   ,-.       ..        ,,.,xCH-cn    c-H' 

Ëthvlisoquinoléinium C"II'-Az-(tll    OU    C"H  '  i 

^  ^  CH=Az  -  OH 

Oazieme  famille  :  (:"H-"-"'3Az-0II. 
Hydroxydc  de  : 

,..,,,,        ,.         ,,,,.(:il=(:il    cii-'-C'!!' 

Bfiizvlisoqiiiiiolfunum C''ll''Az-OH    ou   '"'H'  i 

" GH=Az  -  OH 

8.  Alkylisoqlinolki.nks.  •■ —  Elles  s'obtiennent,  en  générai,  par  des  réactions 
calquées  sur  les  réactions  génératrices  de  riso(|uinoléine. 

9.  Méthylisoquinoléine-a,    ('J"H'*Az  un    C'II'^   '  i'    .— Cetle  base  résulte 

M:(Cna)=Az 

de  Taction  de  l'acide  sull'urique  sur  la  combinaison  de  Yacétopliénone  avec  Vaini- 
hu-arrtal  (M.  Poiiieranz)  : 

(:''H''-c:(»-('.n-' -f  ((:"-ii'*-o-^=(;ii-(;H--AzH-=  c«H'^''      T,  V     +  -jc-h-'-oh  4-  h-o. 

m:(ch-')=Az 

Acetn|iliéiioiic  Amino-aci'lul  Méthyiisoquinoléine-'/.  A'.fonl 

On  la  produit  aussi  en  (  liautTaiit  au  rouge,  avec  le  zinc  en  poussière,  la  juipa- 
vérutinc,  un  produit  de  l'action  de  l'acide  iodlivili  ique  sur  la  papavèriiie,  alcali 
de  l'opium.  Elle  bout  à  248". 

^  ('.!!-( :-Cli'' 

10.  Méthylisoquinoléine-i^,  (;"Ml''Az  ou  ('.''11''^         i         .  —  On  l'a  obtenue  en 

^(;il=Az 

.  ,    •       .  ,       ■  •-       ,  .  ,    ,•  ,  -,    .     „...,^  *'••'=<"■-'''>•' 

réduisant  par   le  zmc  en  poussière  le   mctln/lisocaivu^ti/nle-ii,  (.''H- 

'  '  j  .1      i,        m:o-az[| 

(MM.  (iabriel  et  Nciiiuann  .  Elle  est  cristallisée,  fond  à  <)8"  et  bout  à  246". 

11.  Méthyiisoquinoléine- ',  <'.'"Ii''Az  ou  ('"H'' ^        '     '    '    .—    C'est    une    base 

^Cil     -     Az 

li([uide,  bouillant  à  256°,  rormanl  un  cliloroplalinate  peu  soluble. 
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12.  Phénylisoquinoléine-3,  (J'Il'iA/.  ou  ('.''II''    '      i    *      .  —  Ou  roblieut  pur 

CH=.V/.  * 

lédurMon  du.  phou/lisocin-bosli/rile-'i,  ('."H'^   '      i  .  Elle  loiul  à  104". 

13.  liiiiYDKO-isoyuiNOLKiNEs.  —  Aucune  diliydro-iso{juinoléiiit'  n"a  élé  i.soU;e, 
mais  on  connaît  des  dihydro-alkylisoquinoléines. 

14.  Dihydrométhylisoquinoléine-a,  r.''H' '^  i      .   —  Un  la  fornif  uuaiid 

"^  C  (CIP  i=Az 

on  désliydrato  à  chaud,  pjtr  l'anhydride  phosphorique   ou  le  chlorure   de  zinc, 

le  phàu/lo-ctltyldcctcunide  : 

Fhénvlo-élhvl;,rotam..lr;     C"ll''  '     '     ."'         \\/.n=     CS'U'''^'     '     ']     V     "    +    H^O. 

cii'-co^  m:  (:H-ij:.Az 

Elle  est  huileuse  et  bout  vers  iW. 

15.  TKTKAHYDRo-isoQorNOLKi.NEs.  —  Ces  composés  sout  les  produits  de  Thydrogé- 
nalion  directe  de  risoquinoléine  et  des  alkylisocjuiiioliMnes  ;  dans  leur  forma- 
tion, la  chaîne  pyridique  lixe  H'. 

16.Tétrahydro-isoquinoléine,('.''H'' ^   '        i'      .  —  Un  l'a  obtenue   en  hvdrosé- 

n:h2-azH  "     "^ 

nanl  risoquinohMiie  par  l'étain  (!t  l'acide  chlorhydrique  (MM.  Hoogowerir  et 
van  Dorp).  Elle  est  liquide  et  bout  à  233".  Elle  absorbe  le  gaz  carbonique  de 
l'air  et  constitue  une  base  forte,  analogue  à  la  benzylamine,  plus  forte  que  la 
tétrahydroquinoléine  ;  elle  rappelle,  à  ce  point  de  vue,  la  pipéridine.  Base  secon- 
daire, elle  donne  avec  l'acide  nitreux  une  niirosamine,  la  uilrosolctrahijdro-isd- 
quinulnnc,  ('J'H''=('.-*H''Az-AzO,  fusible  à  53".  (lombinée  à  l'iodure  de  méthyle, 
elle  forme  Viodln/drnte  de  n-mctliyllctralnjdio-isoquinulvixe,  (".''ll''=C3H"Az=CH-'l, 
cristallisé  en  lamelles  brillantes,  fusible  à  18'.J". 

C'est  par  la  tétrahydro-isoquinoléine  que  la  berbérine,  Idi  narcofine  et  rin/dnis- 
tinc  se  rattachent  à  l'isoquinoléine  (voy.  ces  mots). 

17.  Houc.E  DE  nui.NoLÉi.NK.  —  Lorsqu'ou  chauffe  le  trichlorure  benzoïque, 
C''H'^-C(d-',  avec  un  mélange  de  méthylquinoléine-x  (t.  II,  p.  612;  et  d'isoqui- 
noléine,  il  se  forme,  par  une  réaction  analogue  à  celle  qui  produit  le  vert 
malachite  i voy.  ce  moti,  une  matière  colorante  rouge,  le  lumue  de  (luinu/cine, 
aHV'X/M'A  ou(('/'H">;(C'JH''Az-(:H2-i=(:=(:!'H0Az(:1.  Cet<e  substance  teint  la  soie  en 
rose  éosine,  mais  avec  une  lluorescence  singulièrement  marquée.  .Mélangée 
avec  le  bleu  de  ciuinoléine  ou  cyanine  ;t.  II,  p.  613),  elle  est  employé  [lour 
la  préparation  des  plaques  photographiques  orlhochromatiques. 

'i  :'>0.  —  Acridine. 
rJ^U''Az.  (:''H''*'"N;''ir'. 

^  Az   ' 

1.  Comme  les  bases  |)récédentes,  l'aciidine  est  un  alcali  hétérocyclique auquel 
se  rapportent  de  nombreux  dérivés.  L'acridine  présente  avec  l'anthacène  des 
relations  semblables  à  celles  signalées  plus  haut  entre  la  naphtaline  et  la  qui- 
noléine  ou  l'isotiuinoléine.  On  la  représente  d'ordinaire  i>ar  la  formule  de 
i'anthracène  dans  laijuelle  un  des  groupements  -('.11=  de  l'hexagone  médian  est 
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remplacé  par  -Az=  : 

(S)  (//(.s)  i4) 

CH  Cil  Cil.  /CH  CFI  Cil 

Cll^''        ^CH'    I     'CH^        ^CM  ,7  Cil''        ^GH"    1     N;H  '        ^ClI(a) 

Cil  (:n  (":ii        ^  en         (OiCU^      ^  en  ^  1   ^cii^        (\u{-2) 


(a)  (i)  (a) 

Cil        <;h        cm 

(/')cn''      'c/  j   ^v/      "^NjH  (,//) 

{"0  CH  ,  c      !       (';  ,  CH  ('«■)" 

(0)  .    .  [o') 

Acridiiio 

Dans  la  formule  de  l'acridine,  on  dislingue  les  groupements  -CH=  des  deux 
groupes  pliényliciues  par  les  chiffres  ou  les  lettres  marqués  ci-dessus;  on  les 
désigne  aussi  par  les  pr-Mixes  urtha,  meta,  para,  ana.  en  distinguant  par  le 
signe  '  le  groupe  de  droite  du  groupe  de  gauche  ;  quant  au  groupenienl  -ClU 
médian,  on  le  désigne  par  la  lettre  o  ou  par  leprélixe  mé>io  ims). 

On  peut  encore  envisager  l'acridine  comme  une  dihciizopjjridine,  c'est-à-dire 
comme  une  pyridine  dans  laquelle  2  groupes  -CH=CH-,  opposés  et  placés 
symétriquement  par  rapport  à  l'azote,  font  partie  de  deux  chaînes  benzéniques. 

L'acridine  est  isomère  avec  la  phénantliridine  et  la  naphtoquimdéine. 

2.  L'acridine  a  été  découverte  en  1S70  par  MM.  Graebe  et  Caro  dans  l'antlira- 
cène  brut  du  goudron  de  houille.  Elle  doit  son  nom  à  l'action  irritante  iiuelle 
exerce  sur  l'épiderme  et  les  mu(]ueuses. 

3.  Formations.  —  Elle  se  produit  •  1°  Quand  on  chauffe  la  (liphciii/l'iminc  avec 
Yiiciih-  fortniqiic  et  le  chlorure  de  zinc  (M.  Bt-rnthsen    : 

C«iI''-AzH-C«H'*  +  U-Cn-n  =  2ll-(>  +  C'^ll'' '  ^^^  ^  C«H''. 

^  \7.    " 
liiphéin  lamine  Ar.  foniiiquu  Acrulinf 

2"  Loisqu'on  dirige  les  vapeurs  de  phcniilortliololiiidine  à  travers  un  lube 
chaulfé  au  rouge  (M.  Craebei  : 

PlR.nvlorlliololui.l.nr,   C^ll'  ''     '  {'/'11''    =    L>l|-    +    C^'H ''  '     ''     "  VHV' . 

^  .VzH  ^  -  A/.  ^ 

:j"  Quand  on  traite  la  diphciit/lamine  par  le  rlilorofunne  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium  anhydre  M.  Bernthsen)  : 

(Dmlunvlamine     C^''H-'-A/.II-C«li''    +    CIICP   =    lillCI    +    C^ll'^'r'    ^VMl'. 

^  A/  ' 

4°  Lorsiju'on   fait  passer  sur  loxyde  di-  plomb  chaullé  au  rouge  les  vapeurs 

d'oi'tlin-ainiuodiphéDijliitrtfidHC  iMM.  0.  Fischer  et  Sclnitte   : 

(M-\u,inMflipli.'Mvlu,élh;u,e     C'^'H'  ^      '       ,  '  C'II^    -}-    (I    =    2  H-O    -(-    C"!!'''    1       'C"li', 

^  AzH-  "^  Az  ^ 

'o"  Par  distillation  de  Vncvidone  sur  la  poussière  de  zinc  : 

^\,n,iu,„,  C'in"  ^'*'     rH\''  +  2H  =  H-o  +  c'''ir'''V"  U:«il''. 
Azll  '  ^  Az  ^ 

B"  i'ar  condensai  il  Ml  de  ïuldrln/de  salicyliqiic   avec  ïaiiUiuc  sous  l'ialluence 

du  chlorure  de  zinc  à  -200"  (M.  Mohiau}  : 

,.C()ii  "^(;6„i  _  2,|2o  +  c«n''^*'"\:«'ir'. 

^OII  V/.II-^  "  Az  ' 

Aid.  salicyliqui'  .Nniliiic  Aoridine 
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4.  PiiKi'Ait A  ii(t.\.  —  (lu  Textrait  (U's  porlinn-  du  L^nuilidii  ilr  linniHr  (jui 
lidiiillfut  entre  '.\00"  et  3(i()'\  par  ai:ilaLioii  avec  l'acide  -ull'iii  ii|uc  ililm'-;  on 
Iraile  la  liqueur  acide  par  le  l)i(dironi;ile  de  ]iola>sinni  ijiii  |M-riipiic  \r  rliro- 
male  d'acridine  insoluble.  Ou  décompose  ce  dernier  Sfd  par  raniuinnia(|u<'. 

5.  Propriktks.  —  1,'acridiue  cristallise  eu  aiguilles  a|ilali(':-,  f'ii^ildfs  à  107". 
Kilo  est  suldimalde,  bout  à  itfiO"  et  est  entraîut^e  par  l;i  vapi'ur  d"t'au;  ses 
vapeurs  irrili'Ut  les  voies  respiratoires.  Elle  est  peu  soluldi'  dans  l'eau,  ti-ès 
solulile  dans  l'alcool  ou  rétlier;  les  dissolutions,  qui  sont  i'aiblenieni  alcalines, 
présentent,  lorsqu'elles  sont  étendues,  une  belle  lluorcsceiice  bleue;  elles  sont 
altérables  à  la  lurnièic. 

L'acridine  est  assez  stable  :  elle  n'est  attacjuée  ni  par  les  alcalis  ni  par  l'acide 
cblorbydrique  concentré  à  280''.  I,c  permanuanaii-  de  potassium    la  transfurme 

.,.  .  .,        •,-,■,■        ,     ...... .<;h=(;-(;()-^ii 

en    ariac    aci-nliniQue     ou     acKit'     iiiinioicDicdiciirhDiiniite-T.:.    (.''FI'  -, 

^.\z=C-('.021i 

(M.  Riedel),  par  destruction  d'un  anneau  plp'iiylii|u<\  L'acide  nitrique  la  change 

en  deux  nitio-acridines,  C'H ''^CHA/.^C'li-'-AzU-,  séparables  par  l'alcool  :  la  nilro- 

acridiuc-r.  fusible  h  214°,  et  la  uitro-acridinc-^^,  fusible  à  IMi";  en  même  temps 

se  forme  un  peu  de  (Unitru-anidinr,  (".'''ir'=(^ilAz=(",''H'-=  AzU- -,  qui  ne  se  toinbine 

plus  aux  acides. 

L'acridine  forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels  «ristallisant  farilcnieni, 
mais  décomposables  par  l'eau,  même  lorsqu'il  s'agit  du  sulfate  et  du  chlor- 
hydrate. Le  sulfite,  i(^'-*H"Az -i;SO^H-,  est  caractéristique;  c'est  un  précipité 
Jaune  rouaeàtre  qui  se  sépare  quand  on  fait  passer  du  gaz  sulfureux  dans  une 
dissolution  cblorbydrique  d'acridinc  Comme  l'acridine  elle-même,  les  sels 
donnent  des  dissolutions  fluorescentes. 

Rase  tertiaire,  l'acridine  forme  avec  les  iodures  alcooliques  des  iodures  d'ammo- 
niums composés.  Lv'shij(lro.iy<lcs  (le  ii-allij/ldciiiliniiiin,  oxydés  par  le  fiM  licvanure 
de  potassium  alcalin,    sont  clianL.'i''s   en    n-alki/lacriflonrfi.  en  n-inrilii/hicri/linie, 

CJH'^^  ^^'^.^p]0''[l'•,  pav  exemple,  quand  il  s'agit    de  l'iiydroxyde  de  méthyl- 

acridinium. 

6.  Dkrivks  de  l'achioi.m:.  —  Les  principaux  dérivés  acridiniques  sont  des 
bydro-acridine.'î  et  des  alkylacridines. 

Première  classe  :  Alcalis  à  fonction  simple. 

l»remier  uroiiiie  :  Alcalis  iii'iiio;iiimii)iii.ic;iii\. 

Deuxième  ordre  :  Alcalis  secondaires. 

Seplirine  famille  :  C'H-"    ''Az  ou   C'II- =AzlL 

Oclohvdro-arridine <  i'-'Il '"■  Az.    cjU    ('.''II"'' ^     *         ~  (j''!!''. 

^  AzH  " 

lii.rii'ine  famille  :  C"!!-"    '''Az  .-«  (;"H-"-"''=AzH. 

Dihvdro-acridinc C'-'ll  "  Az   ou   C'II  ' '^    '        N:'''I[': 

^  AzII  -• 

CFI- 

Mplhvldihvdro-aoridine C' 'il '-^Az   OU   G*'H  '  ^    '         ^  Cil''   CIb' ; 

-       •  ^  AzH  ' 

,..,..  ,.     .  .  CII- 

[limétluldihvdro-ucridiiie C''II''Az   OU   C'II'  C  II -=  CII"^  -. 

A/Il 

HKHTiiEi.oT  L't  .iiX(.Ki.i;isc.ii.  —  Traité  éli'iu.  de  ciiiiiiie  (ir^;in.    II.  il) 
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Quatorzième  famille  :  C"1I-"    --'.Vz  ait  C'il-" '-''=A/,11 
Diiiydro|iliényUicridiiie-;».ç 


(;'''ii'-'A/.  ou  c«ir'^'^'"^^'""''(:''ir' 


AzII 


Troisième  oi-di'e  :  Alcalis  tertiaires. 
Onzième  famille  :  (;"M-""''^Az. 

Acndlno  C'^'ir-'AZ      ou    C<'Il''''*i'"'C''ir'; 

■"  Az   ' 

Cil 

Melhylacridine-:  et -2  is (:"11"Az   OU  GllM:'"H'' ^    i      /■-''W' ; 


ÉllivlacridiiK'-(/«.s ^.     ..     —    —        --     ^    , 

^  Az 


Az 


((:ii:'r=G''ii-^V"'(;"ir' 


Dimahylacridine  el   1   is —  (Cll'Y ^ 

lTonvlacndii,L-/».f  el   1    is C"''ll'''Az    OU    C'U''^    /'   '         '   ^  (/'Il '* 

Butylacridinc-,»* C''l|l"Az   OU   C'!!''"*!^^'         ^  "  O'W'' . 

^  ^  Az 

Ijualorzième  famille  :  C'il-"    -•'  Az. 

MflhvlnhéDvldiliydroacridiiR-/(.ms..  (l-"!! ''Az    OU    C'il ''  ''     '  '     .,      Nj'll''. 

(juiiizième  famille  :  C"ll-"^-'-- Az. 

I'hénvlacridine,«.s (  l'-'ll'^' \/.   OU   C'^H'-'V^^''     '''^C'!!'. 

"  Az 

.Mélhvlnhénvlacridiiic-7.y/(4- —  (JH''-(;"II ''  ^   l' ^  G''H''. 

^  Az 

7.  HvDHdAcaiDi.NEs.  —  Hydrogénée  par  l'amalgame  de  sodium  et  ralcool,  ou 
par  le   zinc  en  pou.ssière  et  l'acide  clilorhydi'ique,  l'acridine  se  change  en  dlhij- 

dro-acridineA'/'W'  '^   '  .,  "'C'"'!!''.  C-elle-ci  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  109'^  et  est 
'  "-  AzH  ^  s  ' 

insoluble  dans  l'alcool  froid  ainsi  que  dans  l'eau;  sous  l'action  de  la  chaleur, 

elle  perd  de  l'hydrogène  et  reproduit  l'acridine.  I.a  diliydro-acridiiie  n'est  pas 

sensiblement  alcaline. 

L'acridine,  chaulTée  avec  l'acide  iodhydrique  et  le  phospliore  à  230'\  produit 

['octohi/dro-acrklinc,   ('J^H'"Az,  cristallisable    en  longues  tables,  fusible  à   8i", 

bouillant  à  ;{20''.  L'octohydro-acridine  réduit  le  nilrale  d'argent  el  se  conduit 

comme  une  base  secondaire. 

8.  Alkvl.\{;iui)I.nes.  —  Elles  se  produisent  au  moyen  des  mêmes  méthodes  que 
l'acridine,  mais  en  variant  les  matières  mises  en  réaction  ;  par  exemple,  en 
rem|daçant,  dans  la  réaction  1"  ((.  Il,  p.  624-),  l'acide  l'ormique  par  ses  homo- 
logues, ou  la  (liplii'iiylaïuinc  par  S(^s  ])ioduits  de  sulistilutioii  alkylés. 

9.  Méthylacridine--//(.s,  C'H'' "^  i''  '  ^  H'/'H''.  —  Klle  forme  des  labiés  reclanyu- 
laires    et   fond   à    ll'i".  (In  l'a   (ditenue  en  chauflaiil    la  diji/irai/lainiiie  ci   Vaei  le 
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acrtiqw  en  i>résence  du  clilorure  de  zinc  i^.MM.  0.  Fischer  et  Hesllinrn^i  : 
Ct'lP-A/.H-C/'IP  +  CH^-CO'-H  =  C'H'^  V'^^'""' \r'll'  +  -ill-'d. 

Iiiphénylaniine  Ac.  acétique  Mélhylacridine-xiS 

10.  Méthylacridine-7.  CIl^i-OH'*^  T     ^  C'Hv  —  Elle  est  produite  duns  l'.u  tinn, 

""  Az  ^ 

exercée  à  chaud,  du  zinc  en  poussière  sur  h'  lihenijldiaminoiinvdiUtohjhnctlniiic  : 
CH   -C'-H-^CH^-Azll-  CI! 

Qfiji.-i-         N  QHji3_t:n:î  ^,;(;Hi^      '{:''ir*-cn:' -f  cii^'-C'ii'-AzH- +  II-. 

AzH-  ''  ^  Az  ' 

Phényldiamino-p-ditolylméthane  Méthylacriclino-7  Tolukline 

La  méthyhicridine-7  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  134°.  Sa  solution 
alcoolique  présente  une  fluorescence  bleue. 

H.  Phénylacridine-/;/s,  C'H'' '   '    ^('.'^H'.  —  Klle  a  été  obtenue  dans  I  action  de 

Az  ^ 

la  diphcnijinminc  sur  le  bciizoïiitrilc  à  2.jO"    M.  Berntlisen!, 

C  -CM' 

C''H''-AzH-(;''Il''  +  V.\/.-CS'H^  =  C'ii'^  .    H^'îlH  +  AziP, 

^  Az  -- 

Liiphén  y  lamine  Henzonitrile  PliëiiylacTiiliiie-m.v 

et,  plus  avantageusement,  dans  celle  de  la  diphcnijlainiw  sur  VnrUlc  hcnzohji  c, 
en  présence  du  chlorure  de  zinc,  à  •reo»  (M.  Berntlisen    : 

C"H''-AzH-(:''Il  '  +  CO-H-C'H"'  =  C'H'' ^        "^  C'H'  +  2  H-(). 

-^  Az  ^ 

l>ipliériylamine  Ac.  benzoïque  Phénylacridin<--///s 

Cette  phénylacridine  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores,  fusibles  à 
I8i°;  elle  bout  à  404°.  mais  se  sublime  à  température  plus  basse.  L'hydrogène  nais- 

CH  -O'W' 

saut  la   change  en  (lilnjilrn/ihniijldcililiiic-iiis.  C*'!!'''^  ^  C'H ',  fusible   à   it;4°. 

^  Azli 

(""est  une  base  faible.  Avec  les  acides  minéraux,  elle  forme  des  sels  jaunes 
ou  rouges,  bien  cristallisés,  mais  déconiposables  par  l'eau. 

La  phénylacridine-ws  est  la  base  à  laquelle  se  rattache  la  rhnjsi.uniinc,  C"'Il'''Az-' 
^C  -(7'H''-AzH2 
ou  G^^H' ^  !.    /  C6H3-AzH-.   La  clirysaniline  est  un  dérivé  diaminé  de  la  pliényl- 

acridine-m>,  plus  précisément  une  ms-aminophényl-i-ajuino-aci iditic.  C'est  une 
matière  tinctoriale  usitée,  qui  se  forme,  comme  produit  secondaire,  dans  la 
fabrication  de  la  fuchsine. 

12.  Phénonaphtacridine,  C''il"Az  ou  C'H'^  i  N~:'"H'*.  —  Les  méthodes  syn- 
thétiques productrices  de  l'acridine  peuvent  fournir  également  des  composés 
analogues  à  l'acridine,  mais  dans  lesquels  un  des  gioupes  phényléniques 
est  remplacé  par  un  groupe  naphtylénique  ;  elles  ont  donné  ainsi  la  phéno- 
naphtacridine   ou  ses  d(^rivés. 

(^  H 

13.  Naphtacridine,  C^'H'^Az  ou  C'H'' ;^  i     N:"'!!''.  —  Le  même  remplacement, 

portant  sur  les  deux  groupes  [diényliques,  a  fourni  la  naphtacridine  .M.  Reed  , 
qui  cristallise  dans  l'acétone  en  longues  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  213°,  et 
donne  une  solution  alcoolique  à  fluorescence  bleu  sombre. 
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'i  31.  —  Anlhrapyridines. 

1.  Les  anthrapyridiiips  sont  des  isomères  de  raciidine  qui  se  rattachent 
comme  elle  à  rantliracène  ;  elles  sont  aussi  isomères  avec  les  napiilo(juino- 
léines  et  la  pliénantliridine  : 

cil  Cil  en  Cil  CH  cil 

CI!  C  C  CH  CH  C      j         C  CH 

I  II      ,         Il  I  I  II  il  I 

Cil  C  c  CH  CH  C      '         C  Az 

CM  CH  A/  CH  CH  CH 

\i:llira[iyi'i(linf-'y.  Anllirapyridine-i 

(le^  deux  liast's  sont  entre  elles  comme  la  quinoléine  est  à  l'iscquinoléine. 

2.  Anthrapyridine-a.  —  On  l'obtient  en  chaufrant  avec  le  zinc  en  poussière  et 
l"ammonia(|ue,  jusqu'à  décoloration,  Vanthrapyridincquinone-y.,  une  dicétone  (jui 
résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  260°  sur  l'acide  henz(>!/l-oi-/i!/ri(Iineciir- 
boiiique  (M.  Philips)  : 

|iyrifliM('c;irnoiiiqiii- 1  (■((•.'[|  --  \  ^•^^  '  quinnno-'y;  : 

.'  ■  (,''11'  (V'H'>A/.    +    bH    —    l'H-O    +    C'H  '        l  (/^Ir'Az  ;  Anthra|,vM(iuii-a  . 

qinnoiM-,.1  V  ,;,)  x  ^    ,;]j  ,■ 

l']lle  constitue  une  niasse  cristalline,  fusilde  à  21".)",  insoluMe  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcuol  et  l'éther  en  donnant  des  liqueurs  Jaunes,  un  peu  lluores- 
cenics. 

3.  Anthrapyridine-,':;.  —  Elle  s'obtient  de  même  par  réduction  de  ranlhrajiyri- 
diiiequinone  correspondante  (M.  Philips;.  Otte  (nitlnajnjiidiiiequinoite-';:,  est  un 
proiluitde  déshydratation  de  l'acide  bcnzoïil-^^-piiridincrjirhoniqiie.  L'anthrapyri- 
dine-li  forme  des  tlocons  rougissant  à  l'air,  fusibles  à  101')";  elle  se  diss  )iit 
abondamment  dans  la  benzine,  l'éther  et  l'alciiol,  mais  non  dans  l'eau.  Ses  tlis- 
s(dulions  présentent  une  lluorescence  bleue.  Les  sels  qu'elle  forme  avec  les 
acides  minéraux  sont  stables  ;  ils  donnent  des  dissolutions  jirésenl.int  une 
brillante  lluorescence  Jaune  et  verte. 

j!  .^2.  —  Pliéiiaiitlirhline. 

,.,    „  CIP-C''!!'' 

C''H''Az.  I 

Az  =  CH 

1.  La  formule  par  laquelle  on  représente  cette  base  est  la  formule  du  phénan- 
thrène  (t.  F,  p.  1871  dans  laquelle  un  des  deux  groupes  -CH=,  reliant  les  groupe- 
ments benzénitjues,  est  remplacé  par  -Az=.  I,a  phénanthridiue  présente  donc  avec 
je  idiiMianthrèiu^  les  mêmes  relaliuns  i|ue  l'aciidine  avec  l'autliracèiie  : 
CH  CH  CI!  C.W 

CH  C C  CI!  Cil  C— C  CH 

Il  II  I  II  II  I 

CH  C  C  Cil  CH  C  C  CH 

Cil  CHCil  CH  Cil  Aza:il  Cli 

Pliriiaiilhrùiic  l'Iifiiaiilndiiir 

l.a  iilK'iiaiiliiridiiK;  est  isomère  avec  l'aciidine,  la  naplitoquinoléine  et  les 
aiilln  anvi  idiiies. 
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2.  Elle  s'obtient  en  Jrconipnsant  |)cii-  l,i  clialfur  la  hcnziilidcnc-dniUne 
(M.M.  A.  Pictet  et  Ankersmit)  : 

(Hcnzylidèri.'-aniline)   (f\\'     V?\\'  =    II"   +   (/'H ''-C'-II ''   (Plirnarithridine). 

Az   -    ('.FI  Àz   =  (':ii 

On  l'ohlienl  aussi  en  paitant  du  phciuudhrénc  tjue  l'on  tiansfoiine  ru 
acide  o-ininiiophénijlbenzoiquc:  celui-ci  se  déshydrate  spontanément  en  donnant 
Vo.rj/phénaiidiridiiic,  réductible  à  cliaud  parla  poussière  de  zinc  avec  production 
de  phénanthridine  fMM.  A.  JMctet  et  Hubert)  : 

(Ac.ù-aiiiiiiù|,lieiiyll).-DZ.,iqu.',    ('S'il'   -   C''H''   =    H-O    +    C/'ll''   -  if'U''   (uxyi.liénaiilhridine)  ; 

ÀzFI-       CO-H  Az     =     (':-0H 

(Oxvnbénanthridine)   C'H ''   -   Cf'U''    +    II"   =.    H-O    -f    ('.''H ''-(  ;'''H  '   .  plirnantliridme  i. 
Il  II 

Az     =     C-OH  Az   =  nu 

3.  La  phénanthridine  forme  de  longues  et  fines  aiguilles,  fond  à  104°  et  bout 
à  MOO".  Elle  est  peu  entraînée  par  la  vapeur  d'eau.  Elle  ressemble  beaucoup  à 
l'acridine  et  est,  comme  celle-ci,  l'origine  do  nombreu.x  dérivés. 

I,  hydrogène  produit  par   l'étain  et    l'acide    chlorliydrique  la    Iransfornie  en 

dilii/dr(i})hciiitntluidine,     i  i        ;  celle-ci   est    [)lus  alcaline    que    la    dihvdro- 

acridine  et  cristallise  en  Unes  aiguilles  fusibles  à  UO";  les  agents  oxydants  la 
ramènent  à  l'état  de  phénanthridine. 
Par  oxydation  au  moyen  du  chlorure  de   chaux  et  du  nitrate   de  cobalt,  la 

C'H'-C.^'H' 

phénanthridine  fournit  la  phéiiaiil/tridoiie,    i  i 

'  ^  Az  -   CO 

La  phénanthriiUne  produit  des  dérivés  méthylés,  éthylés,  phénylés.  etc. 
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ALCALIS    DIAMMONIACAMX    A    FONCTION    SIMPLE 

'i  i.  —  Alcalis  diammouiacaiix  en  {jénêral. 

1.  De  niL^iie  que  les  alcalis  monoaminoniacaux  dérivent  do  la  coinbinaisoii 
de  1  molécule  dammoniaque  avec  1  ou  plusieurs  molécules  d'alcool  mono- 
atomique  ou  de  phénol  monoatomique,  de  même  les  alcalis  diammoniacaux 
résultent  de  la  combinaison  de  2  molécules  d'ammoniaque  avec  1,  2  ou  3  mo- 
lécules d'un  alcool  diatomique  ou  d'un  phénol  diatomique  : 

(Alcool   dialomiqiiei   H"  ^  +    2  A/lP   ==   2  ll-O    +    A/II--H  "-A/,l|-    ;  Hiamine  primaire)  ; 

—  2I{"^  +    2.V/.H-'    =   4H-0    +    AzH  ^         ^  A/.ll     .niamine   SPcondaire'i  ; 

^  OH  ^  R    ' 

_   ■  :;  |{"  ''  +    ■2A/,H-''   =   6ir-(»   -f    Az-U"-A/.    (iriamiiie  lerliairel. 

OU  .^„. 

Ces  composés  peuvent  également  être  envisagés  comme  résultant  de  la  com- 
binaison de  2  molécules  d'ammoniaque  avec  1,  2  ou  3  molécules  d'hydrocar- 
bure :  chaque  groupement  hydrocarboné  s'unit  aux  2  molécules  d'anim(>nia<iue 
avec  formation  d'une  diamine  et  de  2  molécules  d'hydrogène  : 
I{'H-  +  2AzH'^  =  A/.H^-R'-AzII-  +  2  H- ; 

2  1^"H-   4-  2AzH^  =   A/.ll^'\,  \VzH  +   4112; 

Mi    -^ 

R" 
3R"H"-  +  2A/.H^  =  Az-R"-Az  +  OH"-. 

2.  KoiiMATiONs.  —  Les  méthodes  de  production  des  diamines  sont,  en  prin- 
cipe, les  mêmes  (|ue  celles  qui  foui-nissent  les  aminés. 

1°  Le  plus  souvent,  on  traite  les  étbers  dibromhydriques  ou  diio(Iliydri(iues 
(les  alcools  diatomiciues  par  l'ammoniaque  en  excès,  ce  (]ui  donne  les  dihrom- 
hydiates  de  diamines  : 

\W  li"  Hr  +  2AzlP  =   lIBr=AzlI--l{"-AzH'-=Hlîr. 
l'.r.iuiurc  liibi'oiiiliydraU'  cl'alkyiùnc- 

(l'illkv  leiu-  lIllUTlillf 

L(ns(]ue  ramnionia(pit'  inlcrvient  eu  j)ro[)oilion  iiisuriisanle,  il  se  roiine  des 
bases  nionoammoniacales  contenant  l'éléiiient  halogène  à  l'état  d'éthei-  inono- 
brouihydri(iue,  h;  produit  étant  un  éther-alcali  : 

(Glycoldibroml.ydriqmi  Hr-CIl- -CII--Br  +  Azll''  =  Br-Cll-'-Cir-'-AzII-^ll  Itr  ; 
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(l'aillfMirs,  i-o\   éthor-alcali   \va\lô  |>ar   raininoniai|ue    en  exc(''S    so  cliani;o    lui 
mémo  eu  sel  de  diamine  primaire  : 

Br-CH--(:ir--Azir-=11l!r  +  A/11^  =  HBr=A/H--CH--C;il--A/.H-=HBr. 
La  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  dibromhydriques  des  glycols 
donne  lieu  aux  mêmes  complications  que  celle  exercée  sur  les  élliers  à  liydra- 
cides  des  alcools  monoatomiques  (t.  II,  p.  471);  l'ammoniaque  restée  libre  dé- 
compose partiellement  le  dihromliydrate'de  diamine  pour  mettre  une  partie  de 
la  diamine  primaire  en  liberté;  celle-ci  réagit  à  son  tour  sur  le  bromure 
alUylénique  en  produisant  un  sel  d'alUylènediamine  secondaire  : 

AzII-U'-A/.U-  +  Br-U  ~Br  =  IiBr=A/.II  "  ^,/ AzlUHBr. 

X  If  .' 
Dinmiiii'  primairo  Bromurr  iJibioniliydrali'  de  diamine 

all\y!i'niqu<-'  SL-oondaire 

Le  même  partage  de  l'acide  entre  les  bases  en  présence,  devient  ensuite  l'ori- 
gine de  la  formation  d'un  sel  de  diamine  tertiaire  : 

(Diamine  secondaire-    AzH'^/AzII   +   Br-R"-Br  =    HBl'^Az  -  R  '  -  Az^HBr       'Dibromhydrate 

^  ^  B    '^  de  diamine  tertiairei. 

Il  se  forme  même  des  sels  de  diammoniums  composés  dans  ces  conditions, 
mais  les  bases  de  ce  genre  ont  encore  été  peu  étudiées  : 

Az-R"-Az  +  Br-R'-Rr  =  Br-Az"^   \\z-Br. 

N    p  -    / 

^  R^  ^  ,        , 

Diamine  tertiaire      l'.r.  d'allsylène  Dibromiire  de  tétral- 

kyiènediammonium 

2"  Les  diamines  primaires  résultent  encore  de  l'iiydrogénation,  par  le  zinc  et 
l'acide  cblorliydrique  ou  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu,  des  niivUes  diatamique:'^ 
ilefi  aridrs  hihasiques,  c'est-à-dire  des  dicyanures  alkyléniques  : 
Cir--CAz        ^  „         Cir--(;H--AzH- 

(Uicvaiuire  d'éilivléne]     i      .,  -4-    8  H    =     l       ,  ,  .,    i  Télramétlivleneiliamine)  : 

^      ■  "  en-  CAz  (:ir--GH'-Azll-  ^ 

r.Az       ,^,       nii--AzH"- 

(Cyanogène)    '  +    S  H   =     i  (  Étlivlènedianiine'. 

(;az  ch--\zH- 

3°  La  réduction  par  l'hydrogène  des  oximca  et  des  hijdrazones  des  dialdcln/des 
et  des  dificcfones  fournit  également  des  diamines  : 

, CH2-CH=Az-0I1  (;H--r.n--Azn=^  (Tétramélhvléne- 

iDiacetoxime  siiccinique'    l      .-,  -f-    h  11    =r    J.  il~\J   -^     '      -,  n  n  j-      •    \ 

(:H--CH=Az-OH  (:H--Cn--AzH2         diamme): 

en-'  r.ip 

CH^-G^Az-AzII-nfiH-'  „        CH--(';H-AzII-  ,   „.,     ,,  ... 

I  .  +  8H  =   I     .,  „  +   iA/,!!--':''!!'. 

CH2-C=Az-AzII-C''II'  r:H--CII-Azll- 

1     .,  I     „ 

Ai'étonylacétunediphényl-  Ilexylenpdi;iiiiinf  Aniline 

hydrazrine 

4°  Il  en  est  de  même  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  chaud  sur  les  alky- 
lènediphtaUmidfs  : 

ro  ro 

c6h''  '     '  ^  az-ch2^ch2-ch2-az  "     '  '  cH\^  -f  2  nci  +  i  ir-^o  = 

^  co^  ^  ^  CO.,  " 

Triméthylènediphtalimide 

iici=Azii--cii--(;ir^-Gir--Azii-=H(;i  -f  iv.HV'^ico^nf. 

Dichlorliydrutc  de  tiiméthylénediamine  .\c.  o-phtalique 
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bouillie  les  monainines  .iiDinaliiiues,  les  diamines  aromatiiiues  se  IV>iiiipnt 
jiar  (les  iiiélhodes  spéciales  :  a"  Far  réduction  des  moiuwiincs  nitrées  : 

lAniiinr   nihv,.,    Az(  (^-C"!!  ^^A/l|-    +    6H    =    2  I|-0    +    Azl]--(;«[l'-AzH-    (Phényl.nediiunine,. 

0"  Par  iiMluclioa  des  cnfliin-cs  iiidiitatiqite.s  dinitrés  : 

ihinitr»b,n/.ine,   AzO--(:''H ''-AzO"   +    12  li    =.    Ul-()    +    A/,H-~(r'ir'-AzH-   iPhéiiylèMediamuiel. 

7°  Par  réduction  des  (Uazo-iiniinodriivi'-s  : 

('/'H"'-Az=Az-(;'H''-AzH-  +  AU  =  (>>Il'k\zll-  +  AzIl-C'^H'-AzH^. 

Diazo-ainniiiljcnzine  Aniline  Fliénylèiiediamine 

8°  Par  (l('coin]iosilioii  de^  dcidrs  iliaiuiii<i-ur(Jinatiqitcs,  nou^,  l'aclion  de  la  rlia- 
leur,  en  présence  de  la  chaux  ou  de  la  baryte  : 

(Ar.  diainiiiMbunzoïque)   CO-H-CfiH^=^\zH^)-   =   CÔ"   +   C'''H ''=(Azil-r   (PhénylemMlia.iiiiie). 

3.  PiiKi'iiiKi  Ks.  —  I,es  diainines  des  alcools  sont  des  corps  liquides  ou  très 
fusiiiles,  inésentant  une  odi-ur  particulière,  rappelant  à  la  fois  rainnioniaque  et 
la  pyridine.  Elles  .onstitiieiil  des  alcalis  diacides  éneri,niiues,  formant  leurs  sels 
à  la  l'açon  de  rarnmoniaque  et  des  aminés.  Elles  fixent  l'humidité  et  le  gaz 
carbonique  de  l'air;  pour  celte  raison,  les  plus  volatiles  fument  k  l'air. 

Les  diamines  des  phtMiols  sont  le  [ilus  sou\ent  solides,  volatiles  sans  décom- 
position, altérables  à  l'air.  Leurs  sels  cristallisent  nettement. 

Les  diainines  de  la  série  grasse  ont  la  propriéié  de  se  combiner  à  elles-iiH'mes, 
avec  éliii:inali(in  d'ammoniaque,  en  foi'iiiant  des  triitmincs  et  des  tctidiiiiitcs  : 

Azir--(;iI--(:ll-'Azll-    i    Azll--CII-  CH--Azll-  = 

KtliylHiii'diaiuiiic  Klljyh'Mirdiamin.- 

Azil-  CII-CH-  Azil   Cil-  Cil-  AzH-   +   AzU^'; 

Dielliylonrli  iaïuiiic 

AzII- CH-CM-  Azil-  +  Azii-  {;H--CH--Az|[-  +  AzH--CH--Cil--AzH-  = 

i;ili\  liMii'diaiiiiiK'  KIliylèiK'diamine  Élliylènt' diamiiie 

Azil-  CII-^  (;ir--Azn-CH--CH--AzII Cil-  Cir--Azll-'  +  -JAzll'*. 

Triélhylènelétraiiiino 

Sous  l'aition  de  la  chaleur,  les  (  hlorhydrales  de  diamines  perdent  de  l'ammo- 
niaque ;  celle  élimination  d'ammoniaque  entraîne  la  formation  d'une  monamine 
à  chaîne  hétérocyclique  ;  il  se  ])roduit  ainsi   des  hjjdrojii/rrols  ou  des  In/dropyri- 

dinc>i  : 

., / c[f--cii'--Azii-=nci         .,.,        „.,/Cn--cii-,     .,  ,. 

CM-  ,         ,  -,  =  AzU'Cl  +  en-  ,         ,     AzH=HCI. 

CH--CH--AzH-=IICl  ^  cn--vA\-  ' 

Oirlilurh.  di.'  pentamétbylèncdiaiiiiiic  C.lilorh.  liv  pipOridiiif 

Dans  les  diamines,  sous  l'action  des  iodures  alcooliques,  les  atomes  d'hydro- 
gèni'  des  groupes  -.Azil-  ou  -.\zll  peuvent  être  remplact''s  par  des  radicaux 
alcooliques;  les  bases  secondaires  ou  tertiaires  ainsi  engendrées  son!  vola- 
tiles : 

Azil-  Cil-  Cll-Azll-    1    L>CII-'-l   =   111=  CH''(  AzH-(:il-'-Cir--AzII  :Cir')=IH. 

Klliyli-iKMliaij.iiiR  l..d.  ,1.-  inetliyl.-  hii..dli.  de  il ■Iliylrlliyleiiediamim' 

Les  diamines  tixenl  l'eau  énergiquemeiit  pour  donner  des  hydrates  à  I  mo- 
lécule d'eau;  ces  composés  ne  cèdent  leur  eau  (ju'au  lonlact  d'un  hydrate 
alc.iliii  solide. 

4.  Pour  les  diainines,  comme  poui'  les  ninuaniincs,  il  y  a  lieu  de  di>linguer  ; 
1"  les  alcalis  à  chaîne  ouverte  ;  2"  les  alcalis  iKuiiocycliqiies,  comprenant  i'azole 
dans  une  chaîne  latérale  ouverte;  3"  les  alcalis  hélér()cycli(|ues,  coin|iienant 
l'azote  dans  une  chaîne  fermée. 

On  remarquera,  à  le  siip'l,  que  les  diamines  secondaires  ou  tertiaires  peuvent 
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(Hre  ;i  chaîiiL'  nuveiie  nu  à  i  Ihiînc  nniiiée  cûiiipronant  Tazolc  : 

CH-'-Azll  (:H--C1I--A/.11(:H'',  ''"'  ^  Az-CH^-CII-  A/    '■'.,: 

CM-^'-  -Cil-' 

niainiiie  '2  fois  secomiaire  Diamine  '2  fuis  tertiaire 

.,     .,.>  CH--CII- 

AzH       „,     „.,\VzH.  Az-CH--(:H--Az. 

Iiiamine  '2  fois  secondaire  Diamine  2  fois  tertiaire 

Elles  sont  à  chaîne  feiiiiée  comprenant  l'azote  lorsqu'elles  sont  fonnées  exclu- 
sivement par  des  radicaux  divalents;  quand  elles  sont  engendrées  à  la  fois  par 
un  radical  diraient  et  des  radicaux  monovalents,  leurs  formules  ne  comportent 
qu'une  chaîne  ouverte. 

5.  Types  d'alcalis  diammilniacaux.  — Les  alcalis  diammoniacaux  correspondent 
assez  exactement  aux  ahalis  monoaiiimoniacaiLv  à  nièiiies  générateurs  ;  ils 
peuvent  dès  lors  se  classer  de  la  même  manière.  Leurs  foriucs  sont  évideiiinifui 
susceptibles  de  varier  beaucoup,  et  leur  nombre  doit  devenir  lonsidérable. 
l'nur  l'inslant,  ils  se  rattachent  à  un  iKiiubre  de  modèles  r(d;ilivement  limité. 
En  particulier,  les  alcalis  diammoniacaux  hétérocycliques  se  rangent  en  grand 
nombre  derrière  quelques  types  nettement  caractérisés,  lesi|uels  présentent  des 
relations  étroites  avec  les  chefs  de  groupes  des  alralis  monoammoniaiaux  liélé- 
rocycliques,  tels  que  le  pyrrol,  l'indol,  la  pyridine,  la  quinoléine,  raeridiiie.  etc. 

6.  Les  principales  formes  des  alcalis  diammoniacaux  sont  les  suivanles  : 

1"  Les  diaininopiiraflincs,  qui  dérivent  des  hydrocarbures  saturés,  2  11  ('-tanl 
remplacés  par  2  Azll-  : 

Diaiiiino-éthane AzlI"-!  :il--Cll--A/.H-  : 

Diaminopropane Azll--(W1--(;I1--Cll--Azll-  : 

Pentaméthylènediamine VzH-^(:l|--(:[l--(:H-(:lI--(:l  |--Azil- : 

CH-'-Cll-CH-^AzU- 

-Méthvltétramétl)\  lènediamiiie t       ,  .  '    etC. 

(;n--(:ii--Azn- 
Les  diamines  disecondaires  ou  diteiiiaires  de  ce  genre  sont  d'ailleurs  itqiré- 
sentées  par  des  formules  à  chaînes  hétérocycliques  diazolées  : 

Diétlivlenedianiine Azll  ,  ,      AzII  ; 

CIl-CIl-'' 

Triethylénedianiine Az  -  (:ii--('.I|- -  Az  :   ef<-. 

(:ii--(:h-  ' 
2°   Les  iHutnhie^  annnn(i(ines  ou   hijdro-ni mitutiqiœs  dont  la   formule   comporte 
une  chaîne  fermée  liydrocarbonée  et  une  ou  plusieurs  chaînes  latérales  conte- 
nant les  deux  atomes  d'azote,  -Az=. 

C1I(:H=C-AzH- 

ertliophénvlènediamioe il  <  ,: 

<:h-ch=g-AzII- 

C[î-CH=C-AzH- 

Paraphénvlènediamine ,    Il  i  ; 

AzH--C- (:h=ch 

(:H-(:h=c-cji-' 

■■>  "  ' 

Tûluylènediaînine-L:L4 AzIl--(:-C  =  CH  :    etc. 

AzH- 
3°  Les  dci'/rés.  monoamhics  des  hasef;  mnnoaunnoniaculrs  h  et  ci- oc  ij  cliques,  dont  les 
formules  comprennent   un  seul  atome  d'aznle  dans  la  chaîne  hétérocyclique, 


C''!!' 

■' 

Cil  ' 

cil  ( 

.  Az, 

:ii  ^ 

C''!!'' 

/Cil: 

=CII 

"A/.: 

=cir 

C^II'' 

/Cil 
1 
A/. 

\VÏ'\\\ 

Aininf)n\  l'uline-'/..  .        Cil  AzlI 

"^CII^CIK/ 
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l'atilre  ligurant,  on  dehors.  Ce  sont  les  dérivés  monoaniinés  du  cailia/ol,  de  la 
jiyridiae,  de  la  quinoléine,  de  lacridiiie,  etc.  iT.  II,  p.  541  et  o42)  : 

C''1I'         „  ■  A7,Tl--C''ll-\  ^   „ 

i.arbaznl I.     ,      A/Il,  Aminocarbazol.  .  .  .  i ,.     ,      AzH  ; 

Cil  =  C-AzH- 

I1=CIK/ 
,    ,/..,.->...  ./CH=C1I 

^  Az=(;-Azll- 
*  CIK 

Acri.line C'''ir'''l'       T/'H'.  Aminoarridine  .  .  .  .        C^Il''        !  C''II-'-AzI|- :    etc. 

■      '  '  Az  " 

4"  Les  (U(iiiii)i('s  lictcioci/cliques.  dont  les  formules  conliennentune  ou  jiiusieurs 
(haines  fermées  compienant  les  deux  atomes  d'azote.  -Az=.  Les  jjiincipaux 
types  de  ces  diamines  peuvent  être  énumérés  en  les  rappi'odiant  des  hases 
monoammoniacales  correspondantes  :  ils  dérivent  de  ces  dernières  par  rempla- 
cemeiil  d'un  groupe  -CH=  par  -Az=  dans  la  chaîne  hétérocyclique. 

A.  PvRHOMO.NAzoLs.  —  Les  pyrromonazols  ou  diazols  se  rattachent  au  pyrrol,  un 

groupement -CH=  de  la  même  chaîne  se  trouvant  remplacé  par  un  -Az=.  Suivant 

la  position  a  ou  [î  du  groupe  -CH=  remplacé,  on  a  ainsi  le  p\jrromonazol-a  ou 

pi/rdzol,  et  le  /ijjiroiiionazul-^i,  ou  rjlyoxnlinc.  D'autre  part,  le  pyrazol.  dans  lecjuel 

le  groupement  -AzlI-  et  l'azote  -Az=  sont  voisins,  est  un  dérivé  de  l'iiydrazine  : 

CH=CIK  ,   „  GH=Az^  ^   „  Az^ClK  .    „ 

I  AzlI,  I  AzlI,  1^       „     A/Il: 

CH=CI1"  CH=Az'  CH=CH'' 

l'yiTûl  Pyrazol  on  pyrromonazol-».         Glyoxaline  ou  inTroiiioiiazol-,^ 

H.  Be.xzoc.lvoxali.m:.  —  Cette  diamine  se  rattache  au  pyrrol  et,  plus  directe- 
ment, à  la  glyoxaline.  Sa  formule  est  celle  de  la  glyoxaline  com]>iitée  avec  celle 
de  la  benzine,  un  groujiement  -C=C-  étant  rommun  : 

CH=CiI-CI!  Cil   AzlI  C1I=CH-C  AzlK  „„ 

I  M       ,  Il  ,   Cil,  I  II  ,   (-11. 

cn=cn-cii  cii-Az'/  ch^^chc-Az-- 

Bcnzine  Glyoxaline  l'.eiiZ(if;'ly"Xaliiu' 

r.  IvoAzoL.  —  Ce  type  se  rattache  cà  l'indol  et  surtout  à  la  henzoglyoxaline.  Sa 
formule  diffère  de  celle  de  cette  dernière  par  les  jiositions  et  les  saturations 
dans  la  chaîne  pyrrolique.  11  est  en  relation  non  moins  directe  avec  le  pyrazol 
et  peut  être,  ainsi  (]ue  lui,  envisagé  comme  un  dérivé  de  riiydiazine.  On  doit 
en  rap|U'oclier  un  isomère  hypothétique,  le  henzopyrazol  ou  Isiiiditzal,  dont  on 
connaît  un  ceitain  nomhie  de  dérivés. 

c'iP^""  CM.  c'^Il^^^"^^zH.  c«ii>^'^";cii: 

AzlI  '  ~  Az  ^  ^    Az    -^ 

In.lnl  Inilazol  Henzoglvoxaline 

cii-Azii  X ,  cii=cii-c-cn^  ^         ,.(„;- ''"^» 

h  ~  Az,  I  II  Az   ou  C"ll  '  Az. 

CIUCII^  CH=CH-C-AzII  ^  V\zll  ^ 

l'yrazol  Benzopyrazol  on  Isindazi)! 

h.  DiAzi.NEs.  —  Au  nomhre  de  3,  ces  bases  se  rattacluMit  à  la  pyridine, 
1  groupe  -Cll=  dans  la  ft)rmule  de  cette  dernière  se  trouvant  ri'mplacé  par -Az=. 
Distinguées  sous  les  noms  de  pyriddzinc,  de  /ii/fiinidiiif  et  de  jiyrdziiir,  on  les 
envisage  aussi  comme  des  isomères  de  position,  les  désignations  oiilio,  iiiclit  et 
/iiini  coi'i esp^ndani  aux  siluatidus  r(dalives  des  2  atomes  d'azote  : 

,^,,.ciucii    ^^  ,^„.cii.ciK^^  ci,C^^"=*^";az,         AzC^^'>=*^Az. 

^M:n-cii-^  -^CIl-Az^  ^Az-CIl^  -^ClI-CII^ 

Tyridini;  l'yridazine  l'yriniidino  l'yraziiie 

(OrÙiodiazine)  (Méladiazine)  (Paradiazine) 


ru 

// 

CH 

CM<:'; 

-Az^s 

Cil 

CII 

(  .       - 

CH- 

^cii':'-"' 

'^"i!:,, 

=       (. 

\ 

-CH  ^/ 

eu 

Cinnoline 

i'iila 

la?ine 

Uenzoïiif' 

t(i4irt:ine  ; 

^C     : 

ClI^ 

=   C"       : 
-CH^ 

Quinazoline 

Benzopai 

•adinzine  : 

Azt™- 

^ 
-c»-"' 
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E.  Renzodia/.i.vf.s.  —  Ces  hases  se  ratla<lient  aux  dia/.ines.  Elles  pivsenteiit 
avec  celles-ci  les  mêmes  relations  que  la  quinoléine  ou  benzopyridine  avec  la 
pyridine  (t.  II.  p.  (i02)  :  leurs  formules  dilTèrent  de  celles  des  diazines  par  un 
groupe  benzénique  présentant  avec  celui  de  la  diazine  un  irroupement  -C=C= 
conunun.  A  chaque  diazine  correspondent  ainsi  une  uu  plusieurs  benzctdiazines, 
[tarmi  lesquelles  les  positions  respectives  des  atomes  d"azote  dans  les  chaînes 
conduisent  à  envisager  trois  groupes  :  les  orlhodiazines,  les  rnétndiazines  et  les 
pn radinzine^  : 

Orl/iOfiia:iiir  :  Benzorllwdiazinef:  : 

^  CH=GH " 

Pyrida7.iae 
Mrlidiazhie  : 

^^./Az-CH,s^ 

^  CH=CH  " 

Pyrimidine 

ParaïUazine  : 

//CH-CH,x 

Az  Az. 

^  CH=Cn  ^ 

Pyrazine 

Quinoxaline 

Ctn  verra  que  la  plitalazine  est  jilus  directement  un  dérivn  de  Fliydrazine. 

Ces  composés  sont,  comme  il  a  été  dit,  en  relation  étroite  avec  la  quinoléine 
et  risoquinoléine.  -CH=  dans  la  chaîne  pyridique  des  formules  de  ces  dernières 
étant  reni|dacé  par  -Az=  : 

,:.„;:^-"-<?».  c«H^^-'^='^".  "        G"H'^^"=V": 

Az  =  CH  ^Az=CIl  Wz=Az 

Vuiiioléine  Ouinoxaline  Cinnoline 

ceH-^»=^".  ceH--^^=':",      S  C«H-^"=f^ 

^CH=Az  ^CH=Az         :;  ^  CH=Az 

Isoquinoléine  nuinazoliof  Phtalazint' 

On  remarquera  que  leurs  formules  sont  également  en  relation  avec  cplle 
de  la  naphtaline,  2-Az=  y  remplaçant  i  groupes  -CH=. 

F.  PnÉ.NAZCNE.  —  La  formule  de  cette  diamine  est  celle  de  Tacridine  dans 
laijuelle  le  groupe  -CH=  médian  est  remplacé  par  -Az=  : 

C«H^^?"^G6h''.  C'H'^-^'V:^'!!''. 

^  Az  ''  ^  Az  ^ 

Acridine  Piiénazine 

(i.  A  ces  différents  types  de  diamines  hétérocyrliques,  d"autres  s'ajoutent  pour 
lesquels  on  ne  connaît  pas  de  monamines  correspondantes.  Ces  derniers  types 
se  rattachent  à  la  phénazine  :  dans  la  formule  de  celle-ci.  un  ou  deux  groupements 
phényléniques.  ^^11^=,  sont  remplacés  par  des  groupements  naphtyléniques, 
anthracéniques.  etc.  : 

\  7  (  '  H 

VM\^^'<    ^C^^H"  correspondant  à        C"'H'' '  T     Nj^H'': 

^  Az  ^  ^  ^  CH  ^ 

Napbtophënazine  N'aphtanthracène 
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C"'fl«  '  "1^  ^  C'"H«        cùrrespondaQt  ,i        C"'H''  '  *^"  ^  C'"H'''  : 
^  kl'  ^  ^  CH  " 

Dinaphlazine  Dinaphtanthracéne 

C«H  '  '  ^'  ^  V}  iH«  —  r;6H'  "  *""  '  C'  'H». 

^  Az  ^  ^  CH  ^ 

l'hénatithrophénaziof  AnthraphénaDtbréne 

Tous  ces  alcalis  hétéroi  yrlique-  prennent  surtout  naissance  dans  des  réac- 
tions synthétiques,  où  la  chaîne  cyclique  se  forme  aux  dépens  d'une  ou  plu- 
sieurs (haines  ouvertes. 

7.  Nous  passerons  en  revue  successivement  ces  divers  groupes  de  diamines. 

A.  —  Diaminoparaffînes. 

?  2.  —  Mcthylpiu'iiiaiiiine. 
CH'A/-.  AzH--CH--A/H'-. 

1.  Pas  plus  ipie  le  ïïlycul  méthyléni'iue  auijuel  elle  correspond,  la  m^^thyléne- 
diamine  n'a  \\\x  être  isolée,  mais  on  lonnait  un  certain  nombre  de  hases  qui  en 

délivênt. 

2.  Tétraméthylméthylènediamine,    cil  • -=A/.-'.H--A/,=  CH-' -.   —   Cette  diarnine 

deux  fois  tertiaire  est  un  liquide  houillant  à  «ri".  Ell^r  pr^inrl  naissance  dans 

l'action  de  V'il/léhi/ile  fuimique  sur  la  dimeth)jlniuini'    M.  Henry    : 

CH-*  V,  ^  CH'^        (  ;Ft^  ,        ,  CH^ 

.,     AzH  -   H-Cdll  -  AzH  ,  =        .,     Az^CH--Az  ,  -  H-Vl. 

Iiiin^thylatnino     AUi.  fortnique     niméthylamiae       Tétraméthylméthylènediamine 

3.  Tétra-éthylméthylènediamine,  iC-H''  2=Az-CH--Az=  C^H-;  "-.  —  Elle  se  pro- 
duit connue  la  [Ut-c^-deute  Ims^:-.  m.ii^  avec  la  diéthylaiiiine  M.  Kolotow  .  Elle  bout 
à  16»V'.  Les  acides  dilués  la  décomposent  par  hydratation  en  reproduisant  la 
diéthylamine  et  l'aldéhyde  formique  ou  p'utiit  snii  polymère,  le  trioxyin»'-- 
thylène. 

jî  :!.   —  Éthylènediamine. 

c-H'^vz-.  Azii--(  ;h--ch2-azH-. 

1.  L'éthylènedianiine,  (liruéthiflenediaminc  ou  (linininD-éthnne  est  une  diarnine 
diprimaire.  Elle  a  été-  découverte  par  Cloez,  en  iS'j:!,  et  nommée  formé ninque. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  1'^  A  l'état  de  sel,  dans  la  réaction  du  cZ/A,- 
nire  ou  du  bromure  d'i'thylène  sur  l'ammoniaque  alcoolique  à  lOîi-'    Cloezi  : 

15r-(;H'--(:[r--Br  +  ^  AzH^  =  RrH=AzH--(:H--CH--AzH"-^HrH. 

I^rorniire  d'éthylène       .Ammoniaque  Dibrotnh.  d'éthyléne.liKmine 

2    Eu  réduisant  le  i:;/anogrnr  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydriqu'-    M.  Fairley    : 

Cya.io^éne,  AzC-CAz  -[-  8  H  =  A/ll'--(:[l--CH--AzH-. 
■\"  Dans  l'action  de  Véthylène  chloré,  CH-=CH(^1,  sur  l'ammoniaque  alcoolique 
à  loO'    M.  En  gel  . 

3.  Prkpar.\tion.  —  On  chaulTe  le  chlorure  d'é-thyléne  1  molécule  avec  l'am- 
moniaque aqueuse  en  très  grand  excès  20  molécules  .  à  I20\  dans  un  auto 
clave.  peuilant  W  heures;  on  évapore  le  produit  jusqu'à  cnnimenieraent  de  cris- 
tallisation et  on  précipite  le  dihrcmhydrate  d'éthylènediamine  en  ajoutant 
:i  volumes  d'alcool  absolu.  On  lave  le  sel  à  l'alcool,  on  le  décompose  par  la  soude 
et  on  condense  la  base  volatilisée. 
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4.  Phoi'kikiks.  —  L'étiiylèiiodiamino  esl  un  li(iiiide  incolore,  rrislallisahle  par 
le  froid  et  l'usilde  ensuite  à  —  H°.-2.  Sa  densité  est  0,902  à  15".  l/i'dliylrnediainine 
est  très  soluble  dans  l'eau,  soluldf  dans  :U)0  parties  d'éther.  Kllc  a  une  r('a(  lion 
alcaline  et  une  odeur  amniiuiiacale. 

,     „,       (;ii--A/,ii' 

l'allé  se  comliineà  1  eau  pour  lornier  un  hi/ilnile,  (.-l\^.\/.-  —  ll-n  ou   0, 

<dr— AzU* 

de  densité  0,970  à  10°.  soliditiable  à  basse  température,  fusible  à  +  10"  et  Ixuiil- 
lanl  à  118»;  cet  bydrate  ne  cède  pas  son  eau  à  la  baryte  caustiiiue;  il  ne  donne 
la  base  aniiydre  que  par  distillation  sur  le  sodium  ou  par  ra(  lion  prolongée  de 
la  soude  caustique  solide,  en  vase  clos,  à  100°  :  sa  vapeur  se  dissocie  cepcndanl. 
l/acide  azoteux  décompose  Téthylènediamine  en  donnant  Voxyclc  (l'ctlti/lcnc, 

'    'Nj.     p\  Vaci<le  o.raliuw,  CO-n-CO-W. 

Son  chlorhydrate  diM-omposé  par  la  chaleur  dmine  le  ih/orliijdralc dr  iliclIn/li'Ke- 
iliminnr  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque    voy.  He-rKhjjdiopi/razine  . 

L'éthylènediamine  forme  des  sels  bien  cristallisés,  dans  lesquels  elle  inter- 
vientcommebasediacide.  Le  (lirhlorlijjdnite,  C-H'^Az-,211(U,est  en  longues aii:uilles 
à  éclat  argentin;  il  est  déliquescent  et  insrduble  dans  l'abool.  Le  chldinpliitiiiiilr, 
C-H'Wz-.iHCl  —  PtCl s  cristallise  en  lamelles  Jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau. 
Le  tartiate  ttcutie,  (yU^Ai^,C.'l\'^0'^,  et  le  tartrate  acide,  C-'H\\z-.2  (:''II'''06,  sont 
anhydres;  le  second  est  soluble  dans  30  parties  d'eau  à  15".  Les  sels  halouf'nés 
forment  un  très  grand  nombre  de  sels  doubles  avec  les  lialogénures  métalli(iues. 

Elle  se  combine  avec  les  aldchi/dc'^  et  les  acrtonex  et  [ilus  facilement  encore 
avec  les  diacctonea,  de  l'eau  étant  éliminée  'M.  .Mason}  : 

CH^-AzH-        GOH-C'il''  _  (;H--Az=(:H-C«H''    ,  ,^^ 

CH'-AzH^  ^  C(»II-G"'H''  ~  (:H^-Az=CH-G''H''  ^  " 

Klliylènediamino      Aid.  beiizoiqiie       l>iben/.\iidène-élh\  léne- 

diamine 

5.  Diéthylènediamine,    C''[l'"Az"-  ou   Azil '^  ,;jjr,,'||Ô    Azil.         Cette    diamine 

disecoutlaire  est  identique  avec  Vlic-Vdlii/dropi/razlne  :  elle  est  plus  connue  sous 
le  nom  de  pipémzine  qui  la  rapproche  de  la  pipéridine  ou  hexahydropyridine. 
Nous  l'éludierons  ave(-  les  hydropyrazines    voy.  Hexahydropi/raziiic'. 

6.  Tétraméthyléthylènediamine,  ('/'Il "t'A/-  ou  CH^'  ■-=Az-Cil--(:il--Az=,(:H^)-.  — 
Cettediamine  ditertiaire  est  le  produit  de  l'action  de]iidiiiiéthyUiitti)u\  sur  le  ch/u- 
rure  d'éthylcne  : 

c„3>^H  +  ci-cH^-CH^-ci  +  azh;  ^j^3  =  -lua  +  ^^^^:az-ch^-ch^-az;^,jj3. 

llimélhybimine  C.hl.  d'éthylène  Dimftliyliimino  Teiran  ùthylétliylènediaiiiino 

Elle  se  forme  aussi  quand  on  décompose  par  la  potasse  Viudoinclhylatc  île  llir- 
h/tinc,  dérivé  de  l'un  des  alcaloïdes  de  l'opium  .M.M.  Freund  et  Michaels  .  Son 
clilorhydnttf,  C.'5n'i'Az2,2  HOl,  fond  à  2Cil"  en  s'altérant  ;  il  se  dissout  abon- 
damment dans  l'eau. 

7.  Diéthyléthylènediamine,  Az[r--CH--CH"--Az,C-H-i)-.  —Diamine  primaire  et 
tertiaire,  cette  hase  s'obtient  en  chauffant  la  dirthy lamine  avec  le  [i-hromo-cthyl- 
phtalimide,  et  décomposant  le  diéthylaminu-rtln/lphtnliinidc  formé,  [lar  éluillition 
avec  l'acide  chlorhydrique  dilué    .VL  Ristenpart  .  Le  bronio-éthyl[ililaliiMide  est 
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lui-niêine  Tun  des  proiluils  de  la  réaction  du  phlalimitle-potassium  sur  le  bromure 
d\-(hyU'nc  : 

C*^H'''*'^'\V7.K  +  lir-(;il--(;il--Br  =  K.Br  +  Ceil''"   '* * '^  A/-CH"--Cn--Br  : 

riitalimiili'poUissiuin  liroiii.  d'élhylène  Ijrorno-éthylphlalimidL' 

C«H''  '  ''^'  '  Az-CH-'-Cll-'-Br  +  2  AzII  "  ^"J".!  = 
CO  ^  ^  G-H" 

HroiiiO-i'tliylphUiliiiiide  Diétliylamitie 

VM''  ^  ^"  ^  Az-CH--GH-'-Az  "  ^''".'  +  HBr=AzH  '  ^''".!; 
•^GO"  ^G-H'  m;-h-'' 

Ihéthylamino-etliylplitalide  r.roiiih.  de  diélhylamine 

C'-II'-  '  ^^  '  Az-GII^-GIl^-Az  '  ^']^^l  +  2  H^O  =  C<'H''  '  *^*''"  +  AzH-^-GIl^-GIl^-Az  '  '''"'. 
^  GO  ^  ^  G- H''  -^  GO-II  ^  G-'Il'^ 

DiéthylainiiiM-éthylplilalidf  Ac.   phialiqiic  liiéthyléthylèiiediaiiiine 

Elle  est  liquide,  bout  à  145°  et  fume  à  l'air  humide.  Son  picrate  cristallise  en 
aiguilles. 

'i  i.  —  Diaminopropanes. 

G:nt"'Az2.  g3h6=(âzH2)2. 

1.  Diaminopropane-1.3,  AzH--(:[r--CH--Cn--AzH-.  —  On  Fappelle  d'ordinaire 
Iriinrilijjlciicdiaiiiliic.  Ce  composé  a  été  obtenu  par  MM.  E.  Fischer  et  Koch  dans 
l'action  de  rammoniaiiue  alcoolique  et  froide  sur  le  dibromurc  de  trimcthylène, 
Br-Cll--CF1--CH"--Br,  ou  propane  dihrvinc-l. 3.  Il  se  forme  aussi  quand  on  réduit 
le  dini.tropropaiie-[.'^,  AzO'^-CH^-CH^-Cdl^-AzO^,  par  ramalgame  de  sodium  et 
lacide  acétique. 

2.  La  trimélhylènediamine  est  un  liquide  bouillant  à  1.36°,  fumant  à  l'air 
humide,  miscible  à  l'alcool,  à  Téther  et  à  la  benzine,  absorbant  le  gaz  carbo- 
nique, (l'est  une  base  diacide. 

."^on  chlorhydrate,  G-Ml'"Az-,2  MCI,  est  en  grosses  aiguilles;  il  est  tiès  soluble 

dans   l'eau,    insoluble   dans    l'alcool;   distillé,    il    donne    la    triinélliylène-Unine, 

,x<"ll- 
t.il-,     11'^  Azil,  ainsi  que  la  iitctht/lpi/rliline-''^. 

3.  Diaminopropane-1.2,  GIP-CH  '  AzH"^ -Cli'--Azll-.  —  Appelé  aussi  propyléne- 
diainine,  cet  isomère  de  la  triméthylènediamine  est  engendré  par  l'action  à  100» 
de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  bromure  de  propylène  illofmann);  un  peu  de 
dipropyléncdiamine  se  forme  en  même  temps. 

l.e  diaminopropane-l.-2  est  liquide,  très  caustique,  de  densité  0,878  à  1;')°;  il 
bout  à  120".  Il  altirr  avidement  l'humidité  de  l'air  en  formant  un  hydrate, 
G-'li''.Vz-  +  \y-^h  dont  l'eau  ne  peut  être  séparée  que  par  le  sodium. 

l.e  chlorhydrate,  C'MI<"Az"-,2  IK'.l,  est  en  longues  aiguilles,  fond  à  220°  et  se  dis- 
sout ti-ès  al)oiidamiiieiil  dans  l'eau;  il  fm-m*;  de  nombreux  sels  doubles  avec  les 
chlorures  métalliques. 

Le  diaminopr(»pane-l.2  est  un  composé  racémiijue  :  pai-  crislallisalion  frac- 
tionnée de  son  tartrate  droit,  il  [)eut  être  séparé  on  propylènediaminc-i.-l  de.rtro- 
Uyre  et  propylùncdiainiiir-i.2  lecoyyre.  Cette  dernière  a  une  densité  égale  à 0,91186 
à  -r-  -3°;  son  pouvoir  rotatoire  à  -\-  24°  est  ai,  =  —  20°, 9;  son  tartrate  droit 
fond  à  141";  son  picrate,  fusible  à  237°,  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 
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ji  ;i.  —  Télraiiiélhylénediamine. 

n'ii'-Az-.  AzJi--(:fi-'-cn--(;n--r.ir--Azii-. 

1.  La  tétiainéllivlènedianiine  ou  dimninobutune-iA  est  plus  connue  sous  le 
nom  de  putrescine  parce  qu'elle  fait  partie  des  ptomaincf!,  ("pst-à-dire  de  ces 
alcalis  qui  prennent  naissance  dans  les  fermentations  des  matières  albumi- 
noïdes  et,  par  suite,  dans  la  décomposition  putride  des  cadavres  iM.  Brieser  .  On 
l'a  rencontrée  dans  l'urine  et  les  excréments  des  malades  affectés  de  cystinurie 
1  MM.  Udransky  et  Baumanni,  les  cultures  du  microbe  du  choléra   M.  Brieger  i,  etc. 

2.  On   la    produit  en  hydrogéuant  le  lUcyanure  d'éthijlcnc  par  Talcool  et  le 

sodium  (M.  Ladenburg)  : 

AzC-CH--CH--CAz  +  811  =  A/Ji--(:lI--CII--CH--(jn--AzH-. 
Dicyarure  d'élhyliMie  Télraméthylènediamine 

ou  bien  en  hydrogénant  par  les  mêmes  réactifs  la  (lio-ximf  de  Valdcln/ilc  sm-ti- 
niquc  (M.M.  Cianiician  et  Zanetti    : 

CH--CH=Az-OH        „„         ^„...^        (:H--CH--A/.H- 

(Succinvldialdoximo^    '      o  ■  -        +    8  il    =   2  II-C'    +     '    .o  -i  .,  i  Télraiiiélhvlènediamiiie  . 

^  ■  (:il--CH=Az-()II  CII--CH--AzH- 

Cette  dernière  réaction  la  rattache  nettement  au  pyrroL  celui-ci  donnant  la 

dioxime  de  l'aldéhyde  succinique  par  Taction  de  Toxy-ammoniaque  t.  II,  p.  547). 

3.  La  putrescine  cristallise,  fond  à  -28°.  liout  à  lôO**.  Son  odeur  est  analogue  à 
celle  de  la  pipéridine.  Elle  absorbe  le  gaz  carbonique  de  l'air.  L'eau  la  dissout 
abondamment.  Elle  est  faiblement  toxique.  C'est  une  base  diacide. 

Le  cidûilujdrate,  C*II'-Az'-,2  IICI,  se  dépose  dans  l'alcool  en  tables  Le  chtoro- 
plalinate.  C.^Ï\^-Az-,2  HCl.PK'l',  constitue  des  aiguilles  jaunes. 

Dans  la  décomposition  du  chlorhydrate  i)ar  la  chaleur,  la  base  se  dédoulile  en 
ammoniaque  et  pyrrolidinc    .M.  Ladenbuig   : 

CH--Cir--Az[l-        .   „..        CH--GIi-  ^  .   „ 

I      ,  ,  ,   =   Azii-'   +     1      ,  ,     AzII   .  Pvrrolidine). 

CH--CH--Azli-  CH'-CH-"  '  ' 

§  6.  —  Penlamétliylènediamine  et  isomères. 
C''li''Azf  c-'ii'^KAzll^;:^. 

1,  Diaminobutane-1.5,  A/ir--(:ii--(.li--('.H--CII--CII--A/.ll-.  —C'est  la  prutamc- 
tliijlciicdiamine,  appelée  aussi  cadarérine.  Elle  est  identique,  en  eH'el,  avec  une 
ptoi naine  qui  accompagne  la  putrescine  dans  les  cadavres  décomposés  par  putré- 
faction M.  Brieger).  C'est  donc  un  produit  de  la  destruction  septi{pie  des  prin- 
cipes albumino'ides.  La  pentaiiiéthylènediamine  accompagne  au,-si  la  lélraaié- 
thylènediamine  dans  les  déjections  des  malades  atteints  de  cystinurie. 

Elle  se  produit  quand  on  hydrogène  par  l'alcool  et  le  sodium  le  dici/aniuc  de 
tvuHCthijlène  provenant  de  l'action  du  cyanure  de  potas^iulll  sur  le  propane 
dibro7né-[.\J  (M.  Ladenburg;  : 

AzC-CH--CH--CH--CAz  +  SU  =  AzH--(;;li"--CH--CH--GIl--(:ii-  AzII-. 

Dicyanure  de  lriinétliyléri<;  l'ontaméthyléiiediamine 

2.  Elle  constitue  un  liquide  sirupeux,  solidiliable  dans  un  mélange  réfrigérant, 
de  densité  0,S84G  à  lu»,  bouillant  à  17U°.  i:ile  présente  une  odeur  forte  de  pipé- 
ridine et  lie  sperme.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Elle  fume  a  l'air,  par  formation  à  l'humidité  d'un  A/yJ/a^' huileux, C'4P''Az--f  H-0. 
Elle  n'est  pas  toxique. 
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i,e  rhlorln/dratc,  ('.''Il ' 'Az-,^  iH'.i,  est  anliydre;  par  décomposition  pyrogénée,  il 
(ioiiiif  h\  jvpi'ridiiir  (t.  Il,  p.  "i-*2,  3"j  Cil  mtMiie  temps  <[ue  du  clilorurc  d'auiino- 
iiiuni.  Le  pù-ralc,  (/'II' ''A/.',2  |C''H- (AzO-i-^-OH],  est  en  tables  minces  et  striées, 
fiisil)le  à  222",  presque  insoluble  dans  Teau. 

3.  Méthyltétraméthylènediamine-[i,  Azir--(;ir--(:il--CII  {Cir'j-CH^-Azll^.  —  Iso- 
mère de  la  [lenlamétiiylènedianiine,  ce  comjiosé  est  un  (//«/H//(0-1.4-mcï/(?//-2- 
biiliine;  il  se  forme  dans  Thydrogénation  par  l'alcool  et  le  sodium  du  nitrilc 
pl/rolditriiitic  (M.  (Hdacli)  : 

iNilrile  pyralarlriqiin   (  :ll-'-< '.ll-CA/.    +    8  11    =   CH-'-CII-CH'-'-AzII-   (hiamiiioiuethylljiilane). 

(':ii-(;az  (':ii-(;h--AzI1- 

Cette  diamine  est  li(|ui(le  el  l)out  <à  17.i";  rWe  fume  fortement  à  l'air.  Son  chlor- 
lii/dnilc,  (/'II' ''Az-,2  IICJ,  est  très  déliquescent;  il  fond  à  1415". 

La  méthyltétramétliylènediamine  est  un  composé  inactif  [lar  ((iiinicnsation  ; 
son  rom[»osant  droit  donne  ai,  ;-;  ~\-  30", o. 

4.  Neuridine.  —  l'n  isomère  de  constitution  inconnue  et  désigné  sous  ce  nom 
se  remontre  dans  la  matière  céréltrale  de  riiomme  (M.  îirieger):  il  se  forme 
dans  la  putréfaction  de  l;i  viande  ou  de  la  cliair  de  poisson  et  se  trouve  dans 
les  cadavres.  La  neuridine  constitue  une  masse  gélatineuse,  très  solublc  dans 
l'eau,  |>eu  stable.  l'Jh'  donne,  en  se  décomposant  sous  l'aiMion  de  1.".  soude  bouil- 
lante, la  iliinctlnjhniiliic  cl  la  (fiinctlii/hniiiiic  VMc  n'est  pas  toxique. 

'■^,  1.  —  Hexainéthylènediamine  el  isomère. 
(;'''ii'<'A/.-.  (:<'n'-=(AzH-)-. 

1.  Diaminohexane-1.6,  AzII-i-Cir^-Cll^-Clli-i.ll-'-Cll-'-CII-i-Azil^.  —  On  l'appelle 
aussi  he.ramvlliiilciicdidiiiinc.  Elle  a  r\i''  obleniie  en  traitant  le  dinmidc  ^uhcriquc, 
AzH-'-(;0-(:il--(',li--('.ll--<:ir--(;il--(:il"--(".(>-Azll-,  par  le  brome  el  la  potasse  il.  H, 
j).  'i'.)^,  0"i.  Elle  se  sublime  en  longues  aiguilles,  fond  à  4u",  bouta  20;>". 

2.  Diaminohexane-2.5,  (dl '-Cil  (AzlI^j-Cll^-CII^-CII  (AzH-  -Cil '.  In  isomère, 
(l(''rivé  comme  le  pi-iM-r^denJ  de  Thexane  noi'inal,  s'obtient  |iar  l'iMluitioii  de  la 
diphi'ui/lliydriizonc  de  rKcchiin/hncloiic.  La  base  (qiticjuement  inactive  ainsi  pro- 
duite est  un  mélange  de  deux  corps  stéréo-isomères;  ces  derniers,  optiquement 
actifs,  peuvent  vhv  séparés  en  changeant  rensemble  en  (unidcs  beiizoKjiies  que 
l'on  sépare  par  cristallisation  :  l'un  fond  à  238"  et  l'autre  à  l'J3". 

15.  —  Diamines  aromatiques  et  hydro-aromatiques. 
•^   S.  —    IMiényléiiediainines. 

c''ii«.\/.-'.  ('.■■ii'-(Azir-^)--. 

1.  Les  [)lH''uylèm'(liamii)es,  didiiiinoheiizincs  ou  didmidohcuznh  sont  au  nombre 
de  trois  : 

Azil-  A/II-  Azll- 

1!  c^(':  c  Azil-  Il  (;-(';-(;^ii  ii  (;=(':  en 

il  (W;  (':  Il      '  Il  (':=(:-(':  Azii-'  Il  (':=<:  (';  iL 

M  II  Azll- 

oi-llioplj.-nylriicili.iMiiii.;  .\lrtii|.lirii<.  Iriicdiiiiiiim'  I ';.ra,.lKMi  ylcnuiliiiliiine 
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2.  Elles  se  produisent  par  réduction  des  benzines  dinUrccs,  r/'H''^(AzO-)-,  ou  des 
anilines  mononitrces,  Azll''^-(;"'li ''-AzO-,  correspondantes. 

Elles  sont  remarquables  i)ar  les  dilTérences,  souvent  profondes,  (|ue  Ton 
observe  entre  leurs  réactions. 

I.  —  Orthophénylènediamine. 

Azn-,-(;''n''-Azii-2. 

1.  l,"orlliO[)liénylènetliamin('  a  •'■té  ohlenue  d'abord  par  (iri(^ss  en  décompo- 
sant par  la  clialeur,  en  présenc-  de  la  baryle,  ïacide  di(iiiiinobcnzoique-2.3A, 
{Xzlï-)\.i=CS'n-^-COH\i,  et  Vacidc  diaminobc7izoique-3A.\ ,  (  AzH^jg.i^C^liS-CO-ll,. 

2.  On  la  prépare  en  réduisant  rorï//on(7/'rt/(i7('«t;  parle  zinc  en  poussière,  dans 
une  dissolution  alcoolique  additionnée  de  soude  (MM.  Hinsberg  et  Kœnig). 

3.  Propriktks.  —  l'allé  cristallise  en  tai»les  minces  et  rectangulaires,  fond  à  102°, 
bout  à  258°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  à  rébullition  et  insoluble  à  froid,  tx'ès 
soluble  dans  l'alcool  froid,  l'étber  ou  le  cbloroforme. 

Les  sels  de  cette  base  diacide  sont  cristallisés.  LGchlorhi/d>'ate,CH\>^A/:-,-L  MCI,  cris- 
tallise en  aiguilles  et  est  soluble  dans  l'eau.  Le  sulfate,  C*'II'*Az'-,SO'qr- +  1  1/2  lI-(_», 
est  peu  soluble  à  froid  dans  l'eau  ou  l'alcool. 

La  dissolution  de  son  chlorliydrate  se  colore  eu  rouge  intense,  sous  l'action 
du  percblorure  de  fer  concentré,  avec  formation  de  cldorhi/dralc  de  dinininopJié- 
nazine  si/ntetriqac,  HCI=AzH--("<''lb*-Az-=G''ll-*-Azll-=llCl  ;  d'aulres  orlliodiamines 
aromati(iues  donnent  la  même  coloration. 

(^haulTée  à  180°  avec  l'acide  clilorbydrique  à  lU  pour  100,  elle  est  cliangée  en 
pyrocatéchinc,  C/'H''=(0H)-,.2,  pbénol  diatomique  correspondant. 

Elle  fournit  des  dérivés  de  substitution  halogènes  et  nitrés. 

4.  ("loNDENSATioNs.  —  L'orthophénylèuediamine  se  distingue  de  ses  isomères 
mét;i  et  para  par  la  faculté  qu'elle  possède  de  fournir  de  très  iionibreuses  réac- 
tions de  condensation,  conduisant,  pour  la  pluparl,  à  des  composés  hétéro- 
cycliques.  Ces  condensations  s'expliquent  souvent  par  le  remplacement  de  II, 
dans  les  deux  groupes  -AzlI-  de  la  diamine,  par  un  élément  ou  groupement 
polyvalent,  ce  (jui  entraîne  la  fermeture  de  la  chaîne  ;  ]iarfois  le  deux  alomes 
d'azote  entrent  directement  en  combinaison. 

La  même  faculté  de  condensation  se  retrouvant  dans  les  autres  orthodiamines 
aromatiques,  nous  citerons  quelques  exemples  caractéristiques  : 

1°  Au  contact  de  Vacidc  azoteux,  l'orthophénylènediamine  donne  Vazimino- 
bcnzol  (M.  Ladenburg)  : 

fy,UixAzH-,  ^^^,^.,jj   ^   ^^^.,^^  C'II''"'^^"'  ^Vz   (AziminolM.„2ol). 

■^  AzlI-._,  ^    Az.^  -^ 

2"  Par  l'action  de  Vanhydride  sulfureux,  SO-,  ou  de  Vanlujdride  sélénieux,  SeO-, 
elle  engendre  le  piazthiol  ou  \e  piazséléniol  (M.  llinsberg)  : 

C«'H''"^''".'^  +  S(>2  ^  2H-0  +  C'>H''"1^'"S  (Pi.ztbiol). 
^  A/M-  ^  Az  '      ^  ' 

3"  Avec  les  acides,   elle  forme   des    amides-amines  cycliques,  les  ajnidines. 

L'acide  formique  |>roduit  ainsi  le  benzimidazol  ou  orthophénylèneformamiduie  : 

C«II''"^^""'    +    II-CO-II    =   ^ir-O    +    Cl'H''^'^^'"'  N;II    -0-I'hùnvlénoforiMcimidine). 
^  AzH-^  ~   Az.,  -^ 
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4'»  Avec  \'o.:ci/chloritre  de  carbone,  elle  produit  Vortltophcnijlène-urée  : 

qCjI',^'  ^'Hj    _j.   COCl-  =   2  MCI   +    C'^II'''''  '^    ^}C0  (o-Phényiène-urée). 

5°  Le  ghjoxal  la  cliange  en  (juinoxaline  (M.  Hiusberg)  : 
,.    ,  ,  A/.II-        COU         ^„.-  „,,.  Az=ClI 

C'H'  ,+     I  =     2  11-0    +   C*'H'  1        njninoxaline). 

^  A/.H-        COH  ^  Az-CIl 

G"  Par  oxydation,  elle  se  condense  avec  elle-même  pour  engendrer  la  dianàiio- 
phcunzine  asijinétrùjiie  : 

11  est  à  remarquer  que  les  ortho-ami nophénois  donnent  des  condensations 
analogues  (voy.  Ortlw-aminopltciiol). 

II.  —  Métaphénylènediamine. 
AzlI^,-C''ir'-A/.lI-.i. 

1.  Elle  a  été  obtenue  d'abord  :  I"  En  réduisant  la  mchidinitrohenzine, 
CH\''-{X7A)^)'-^.s,  et  la  melanilroniline,  A7.H'-|-(1''H ''-AzO-:j,  par  l'acide  acétique  et 
le  fer  (llofmannj. 

Elle  se  produit  encore  :  2"  En  décomposant  par  la  chaleur,  en  présence  d'un 
excès  de  baryte,  Vacidc  di(iniin(iheiizo'i(jtie-3.'.\.i,  (Azir-i-y.g-r/'ir'-C.U-i!,  (M.Vl.  Wur- 
ster  et  Ambiihl). 

3°  En  chaulTant  à  300°  le  phénol  correspondant,  la  résunuie,  ('.''Il '=(Uil)-,.:j, 
avec  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal  (M.  Seyewitz ). 

2.  On  la  prépare  en  réduisant  lu  tuétadinitrobenzine  par  l'étain  et  l'acide  clilor- 
hydrique. 

3.  l'iiDi'iUKiKs.  —  Elle  (-(institue  une  huile  qui  crislallise  peu  à  peu,  mais  leste 
souvent  en  surl'usion.  ("ristallisée,  elle  fond  à  03°;  elle  bout  à  287°  et  est  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  ses  dissolutions  sont  fort  alcilines. 

(lliaulTée  à  180°  avec  l'acide  chlorhydrique  à  10  pour  100,  elle  reproduit  la 
résorcine  (M.  J.  Meyer). 

4.  L'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  métaphénylènediamine  est  remaniuable. 
La  dissolution  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  dilué  se  colore  déjà  en  jaune 
intense  ]>ar  des  tracer  d'acid(;  azoteux  ou  d';izotite;  1  dix-millième  d'acide  azo- 
teux peut  se  décelc-r  (lans  ces  conditions;  la  coloration  est  due  surtout  à  la 
formation  du  triamino-itzabenzid.  En  traitant  le  chlorhydrate  de  métaphénylène- 
diamine par  l'acide  azoteux,  le  même  composé  prend  naissance  en  abondance 
avec  (|uel(iues  matières  jilus  complexes  (MM.  C.aro  et  (jriess),  [lar  formation 
préalable  d'un  dérivé  diazoKiuc  : 

ilCl=Azll-~(;''ir'-Azll-=il(;[  +  Az()"-II  =  ll(:i  =  Azll--(:''Il'-A/.=Az-(;i  +  2II-(i; 

('.lll.  (le  /»Hili('-ri\  K'iiediaiiiiiie  i^lil.  de  cliii/,o-aniirinben/.ol 

,    ,.   ,  ,  ., .  A/.ii-=ii(;i 

ii(;i-A/,ii--(:''i!*-Az=Az-(:i  +  C'ii-  ,        - 

^  Azlr-IK,! 

,      (.hl.  (lo  dia/.o-;niiiiiul)riizol  (llil.  il.'  /H-|ilic'n\  li''ne(li,iiniiie 

(;iii=Azii--(:''ir'-Az-Az-(:''if'    ■^'■"7"'''  +  ii':i- 

"  AzM-^IICI 

(  \\\.  lie  11  lainiiio  a/nlioiizdl 

Le  cldorhi/didl.c  de  I ndiniito-dzobenzol  plus  ou  moins  pur  constitue  une  matière 
colorante  très  usitée  pour  leindre  en   brun  le  coton  et  le  cuir.  Le  commerce  lui 
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donne  les  noms  île  briiii  de  phnii/lénc,  de  hnoi  lii^inaril;,  de  vésurinc,  de  brun 
de  Manchcfiter. 

Des  composés  analogues  sont  fournis  par  les  autres  luéladiamines. 

5.  Sels.  —  Le  chlorhydrate  de  métaphénylènediannne,  r-6H8Az-,2  llCl,  cristallise 
en  fines  aiguilles  solubles  dans  l'eau;  lindustrie  le  produit  par  grandes  quan- 
tités ;  il  forme  des  sels  doubles  nombreux.  Le  ihloroplatinate,  (7'H'^Az-,"2  H('l,IH('.r', 
cristallise  en  petites  aiguilles  Jaunes. 

III.  —  Paraphénj'lènediamine. 

Azir-,-(;«n'-A/.ii-,. 

1.  Obtenue  d'abord  en  réduisant  par  l'élain  et  l'acide  clilorliydrique  la  pani- 
dinitrobenzine,  .VzO-,-C*'H '-AzO-/,  .MM.  Zincke  et  Rinne),  elle  se  forme  aussi  par 
réduction  de  la  pariinitraniline,  .\zll-,-C.'''H '-AzU-.,  (Ilofmanni,  du  para-funino-azo- 
benzol  (M.M.  Martius  et  Griess)  : 

AzH2,-G6h'-Az^=Az-C''I1'  +  il!  =  AzH-,-C/'ll''-AzH-i  +  AzH--C«ll\ 

p-.\mino-azobi:'nzol  /y-PhénylèiiedianuMi'  Aniline 

ou  de  Vacctanilide  paranitré  (M.  llobreckeri  : 

CH^-CO-AzH^-C^H^-AzO^,  +  611  =  CH^-CO^H  +  AzH-i-C^lI'-AzH-j  +  H-0. 

.\cLHanilide  yy-nitré  .Ac.  acétique  p-Pbénylérirdiamino 

2.  On  la  prépare  au  moyen  de  cette  dernière  réaction,  en  employant  comme 
réducteur  le  zinc  avec  l'acide  chlorbydrii[ue  ;  on  évapore  à  sec,  on  ajoute  de  la 
soude  caustique  solide  et  on  distille. 

3.  Propriétés.  —  La  paraphénylènediauiine  donne  dans  l'eau  des  cristaux 
rhomboïdau.x  obliques  qui  se  changent  peu  à  peu  en  lamelles  rhomboïdales 
droites.  Elle  se  sublime  en  lamelles.  Fusible  à  147",  elle  bout  à  267°.  L'alcool  et 
l'élher  la  dissolvent  bien,  l'eau  froide  beaucoup  moins.  Elle  forme  un  hydrate, 
CH^Az'^  -L  2H--20,  cristallisé  en  labiés,  fusible  à  80". 

Chauffée  à  180°  avec  l'acide  chlorhydrique  à  10  pour  100,  elle  donne  le  phénol 
diafomique  correspondant,  Vhydroqainone,  C'''H'=:(0li  ^-j.^  (M.  J.  Meyer). 

Oxydée  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  dilué,  ou  par  le 
perchlorure  de  fer  à  chaud,  elle  produit  la  quinone,  C'IPO"-.  A  l'air  libre,  une 
dissolution  aqueuse  de  paraphénylènediamine  ou  de  son  chlorhydrate  s'oxyde 
et  forme  par  condensation  des  cristaux  rouge  grenat  de  tétra-aiiii)iodiphciiyl- 
para-azopheiiyléne,  fusibles  à  231°  : 

,,    ,  ,AzlI-    ,    G''H''=(AzU-,-  „.,  ..  .\7.~^•S^li^=l\y.\\-- 

^  A/M-    '^  r.bH'KAzH--  ^  Az-C4l-'=(AzH^)- 

p-Phényléne-  p-Phényléne-  Tétraminodipliénylazo- 

diamine  diamine  phényléne 

Traitée  par  le  chlore,  dans  une  solution  acétique,  elle  forme  la  quittunc  pcr- 
rhloree,  (yClH)'^.  Avec  le  chlorure  de  chaux,  elle  s'oxyde  et  se  chlore  à  la  fois,  en 
produisant  la  quinunedichloriinide,  C''li ''=i  AzC-lj^,.-,  qui  subit  à  124°  la  décomposi- 
tion explosive.  Celte  (juinonedichlorimide  régénère  l;i  phénylèuediamine  par 
hydrogénation;  en  réagissant  sur  les  phénols  ou  les  aminés  arom;itiques,  elle 
produit  des  matières  colorantes  bleues  ou  vertes,  les  indophénols,  les  indo-ani- 
lines et  les  i)ido-aniine'<  ivoy.  ces  mots). 

L'acide  azoteux  change  la  paraphénylènediamine  en  dérivés  diazoïques. 

4.  Sels.  —  Elle  constitue  une  base  diacide   dont  les  sels  cristallisent  aette- 
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ment.  I.e  clilûiliydt'(itc,C/'[\^Xz-,-Z\\C\,  l'ii  table.s  tricliniques,  est  très  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  Falcool,  i)ies(iut'  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Le  sidfilc  neutre,  Cm^Ai^,SOm-,  est  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  mlf'ate 
basique,  [C^ti'^Az'f-  SO '•[{'-,  ne  se  dissout  que  dans  714  parties  d'eau  à  15''.  Voxa- 
latc  basique,  (C^Il^Az-j^  C^H^O',  est  peu  soluble  aussi. 

5.  Co.NDE.NSATioNs.  —  La  parapliénylènediaîniue  fournit,  par  condensation, 
diverses  matières  colorantes  utilisées  dans  l'industrie. 

Oxydée  à  Iroid,  en  présence  de    1  molécule  d'aiiilinc,  elle  donne   Vindaminr 
(voy.  ce  mot)  : 
.XzH^-C'^H"'  +  AzIiVCll^-AzH-^-HCl  +  20  =  2H-()  +  AzH--(:"it''-Az=.(;''H '^AzH^llCl. 

Aniline  Chl.  île /y-pliénylènediainine  Ctil.  d'indamiiie 

Oxydée  de  même  en  présence  de  2  molécules  d'aniline  (M.  Witt),  elle  fournit  la 
phénosnfiauinc  (voy.  ce  mot)  : 

■2  AzH--G''ll''  +  Azir-,-(:'>H''-AzIl-,-ilfJl  +  4()  =.  4H-U  +  AzU-'-CMl'^  " 'y' N;'^!l^-Azii-. 

Ci'H^— Az-Gi 

Aniline  Clil.  (le/y-|iliénylèneiiiamiiii'  Clil.  de  phénosarranim' 

Oxydée  en  présence  de  \d  dimctlii/ianiline  «  2  molécules  ,  elle  fournit  de  même 
la  (linicth'jlphdnosaf'raninc-[j,  etc. 

Le  nombre  des  produits  utiles  de  ce  genre  se  trouve  encore  augmenté  par 
des  réactions  analogues  fournies  parles  décrives  alkylés,  pliénylés  ou  naplilylés 
de  la  paraphénylènediaminc 

6.  TuioMNE.  —  Traitée,  à  l'état  de  cliloiliydratc,  par  un  oxydant  tel  (|ue  le 
perchlorure  de  fer,  dans  unr  liqueur  cliargée  d'Iiydrogène  sulfuré,  la  païa- 
phénylènediamine  se  transforme  en  tliionine,  appelée  aussi  aiidnodiphenthiazime 
ou  aminodiphentliidzonc,  dont  le  cblorhydrate  constitue  une  très  belle  matière 
tinctoriale,  le  violel  de  Lautli  : 

'.  AzIl-'-C'ir'-Azir-  -f  ■Ilï-a  +  '.)(>  =^  9  11-0  +  2Azll--(:''II-*"^'''-C«Il-'-AzH. 

^  S  ^ 

/j-l'henylriieiliamine  Aniinudiplicnthiazime 

Le  même  violet  s'obtient  quand,  après  avoir  fondu  la  panipfiéiitjlénediamine 
avec  du  soufre,  on  oxyde  par  le  perchlorure  de  fer  la  paradiamiiwthiodipliénijl- 
niiiinc  ou  lewothionine  qui  s'est  formée  : 

2  AzH--G''ir'-AzH-  +  2S  =  Azir--G<>n:' ^  "^';    ^  G«lI-'-AzH-  +  AzH-'  +  Il-S  : 
/j-1'hénylènediatnine  //-Diamiuolhiodiphénylaminc 

AzU'^-CW  ^  ^^"  '  G''H-'-AzH^  +  O  =  ll^O  +  Azll-'-G''lb*  "  "^^''G«li:'=AzH. 

^    S    -^  ^  S  ^ 

nianiinothiodi|ila'nylaniine  Annnodiphenlliiaziine 

On  a  vu  (t.  Il,  p.  522)  que  la  leucolhionine  et  le  vinlct  de  Lautli  peuvent  être 
pioduits  aussi  en  partant  de  la  diphénylamine. 

7.  /i-.\lkvh>ahaphknylènediamines.  —  Les  diamiiies  alkylées  de  ce  genre  s'ob- 
litMintMit  par  les  méthodes  ordinaires.  Quelques-unes  sont  employées  dans 
l'industiie  des  matières  colorantes. 

8.  Diméthylparaphénylènediamine,  \zll-j-C''li''-Az,^i(",ll-*'-.  —  ("ette  diamine 
f)rimaire  et  tertiaire  dérive  de  la  j)-iihénylènediamine.  Appelée  aussi  puru- 
auiiiiodimcthf/lanilinc,  elle  a  été  [)r(iduile  d'abord  en  réduisant  par  l'étain  et 
l'acide  (■id(irliydri(pie  la  pdriinitrosodiiiiclln/liiiiiline ,  AzO;-('.'''M ''-Az,=((llL''l-  (M. 
Scliraub(!j.  l-llle  s  Obtient  aussi  {)ar  réduetion,  au  moyen  du  zinc  en  poussière 
dans   une  li(iueur  acide,    de   la   p-uiirodimcllnjlanUine ,    AzO^i-C'ir'-Az,  (Gll-*^- 
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(M.  Wfhor-.  Elle  est  ci-istallist'e  on  aiiruillcs,  fonil  à  i-l"  d  houl  à  2*12", :î  ;  l'IIc 
est  soluble  dans  l'cuiu  froide. 

Soumise  au  traiteiuent  ijui  [)ioduit  la  tliiouine  avec  la  iiaraiiliéiivlènediauiine, 
c'est-à-dire  oxydée  par  le  perchlorure  do  fer  en  liqueur  acide  cliargée  d'hydro- 
gène sulfuré,  elle  donne  le  bleu  de  méthylène  (M.  Caro),  dans  une  réaction  assez 
sensible  [lour  être  applicable  à  caractériser  des  traces  d'hydrogène  sulfuré  ; 

4  AzH--C«H''-A//       ,  -f  2H-S  +  2  HCI  +  9  0  = 

ninitUlivl-/)-ijiii'nylènedianiine 

CH3  Az.  ^^^"' 

0  n2(  >  +  2  ;„„  "  A/.-C6H3  '       ^  CM]^=Ay.  -  CH». 

Ci 
Bleu  de  méthylène  (clilor.) 

Quand  l'oxydation  de  la  dimétliyl-;j-phénylènediamine  est  opérée  en  présence 
d'un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré,  le  bleu  de  méthylène  est  accompagné 

par  le  roinie  de  mctfn/lènc,  C1-(CH3)"- Az '^  i         i. 

""  Az  -  S 

9.  L'importance  pratiijue  du  bleu  de  méthylène  a  fait  étudier  les  réactions 
généiatrices  de  ce  composé.  La  méthode  appliquée  anjoui'd'hui  à  sa  fabrication 
(M.  Rernthsen)  est  fondée  sur  les  réactions  suivantes  :  un  sel  de  p-aminodimé- 
thylaniline  est  oxydé  vers  0",  avec  précaution,  par  un  bichromate  en  liqueur 
acétique  ;  il  se  forme  un  composé  d'oxydation  rouge,  dont  le  rouge  de  méthylène 
est  un  dérivé  disulfuré;  ce  composé  rouge,  traité  par  l'hyposulfite  de  sodium, 

nue  Vacide  aminodiméthylanilincllnosulfoniquc  qui  cristallise 


(lO 


.Acn^r 


diJII^tHine)  A^nM-H'-A<;:||;  +  HGl  -f  O  =  H^O  +  C«H':^^Ci  ^^^^^^ 

A.^^""^        .......         ............     .CH3 


C^H  '  "  "i     -  Cl  +  H-'S-^O^  =  Azir-^  C''n3.-Az  "       .,  +  llCi. 

Compo.sé  rr.uge  Ac.  Ac.  aminodiméthylaniline- 

liy|iosiilfiirPu.\  thiosulfonique 

Une  solution  neutre,  contenant  l'acide  aminodiméthylanilinelhiosulfonique  et 
le  chlorhi/drate  de  diméllu/ [aniline,  à  molécules  égales,  est  oxydée  par  addition 
d'un  bichromate  en  liqueur  acétique,  de  manière  à  fixer  2  0;  il  se  sépare  des 
aiguilles  mordorées  du  chlorure  de  Vacide  tétraméthylindaminet hiosiulfoniquc . 
Celui-ci,  par  oxydation  ultérieure,  donne  le  chlorure  du  bleu  de  méthylène  : 

(■i|3  Qij3 

S-S(  »3h 


riiinélhylaiiiline  Ac.  amiiiodimétliylaniline- 

thiosiillonique 


nH3  ^^"' 

-  T'"'*  +      ..î     Az-C^H  '-A/.=C6h3=Az  -  CH3. 

S-S03H     Cl 

.\c.  tétraméthylindaminethio- 
sulfoniqvie  fchlor.) 
CH3  ^„  ,  CH3 

'V:Az(:«ir'-Az=G'-n3..\z-CH3  +  0  =  cH3'^'"^'"''  ^■>«Il3^Az  -  CH3  +   S(V'H^. 
'"  S-S03H  ^Cl  "^  CI 

Ac.  lélraméthylindamine-  Bleu  de  méthylène  (chlor.) 

thiosulfonique  (chlor.) 
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1,0  ItIfMi  (le  niélhylèno  ou  Ucu  de  phénylénc  constitue  ainsi  nn  dérivé  tétramé- 
thyié  de  la  tiiionine  (voy.  ci-dessous  i.  C'est  d'ailleurs  un  chlorure  d'ammonium 
composé,  le  chlorure  de  ti'trainëthylaminodiphenthiaz/mium.  U  est  fort  ulWïsé  pour 
la  teinture  en  bleu  du  cnton;  le  commerce  le  livre  à  l'état  de  chloroziitcate, 
i("."'ll''*Az'*("-l)- ZuCl-  -}-  ll-O,  qui  constitue  des  aiguilles  à  éclat  cuivré.  Mélangé  au 
violet  de  méthyle.  il  est  employé  sous  le  nom  de  bleu  marine. 

Le  bleu  de  méthylène  traité  par  Tacide  azotique,  en  présence  de  l'acide  suH'u- 
rique  concentré,  donne  un  dérivé  mononitré  qui  est  le  vert  de  mi'tfiyléne. 

10.  'lu  obtient  encore  une  matière  colorante,  le  rert  de  BimUcliedler,  par  l'oxy- 
dation de  la  25-aminodiniéthylaniline  mélangée  de  chlorhydrate  de  dirnéthijlani' 
Une;  ce  vert  est  le  chlorhydrate  de  tetraniéllujlindamlnc  (voy.  Indnmine)^  un 
chlorure  d';immo]ùum  composé  : 

CH''-A/.-C*'n'  +  AzH--(;''ll'-Az     _.,„  +  <»-  = 

C.hl.    de    ilimélhyliiniliiie      p-.\mino(iiiiiélhylaniline 

■2II-0  +  (:H-*-Az=C'^[l'=Az-G''H^-Az 

cr 

Chl.  dp  tétraiiiiHhylindaiiiiDf 

Quand  on  oxyde  nn  undange  de  /j-aminiidiniéthylaniline  et  de  phénoL  on 
obtient  le  bleu  de  pheuol  M.  Moeblau    : 

i(;H-'-=Az-C;''ir'-AzH-  +  C''H''-(»H  +  -lO  =  i\ï-()  +  'CH^V'-Az-C'H'-Az^"  j 
/j-Aminodiméthylanilini-  Phénol  lileu  de  pliénol 

Enfin,  oxydée  après  mi'langc  avec  la  lolui/lénedi'unine-i.^A  ivoy.  ci-dessous), 
la  p-aininodiméthylanilinc  f.iurnit  le  bleu  de  tului/leiie,  qui  est  une  amino-inda- 
mine  : 

CirVi-=Az-(:'''H'  AzII-  +  C'Il-'-Azir-  +  O-  = 

^  AzlI^ 

//-Aiiiiiioiiiim-llivlaiiiliii.-  ToluyliMii'diamiiie 


Cll3 
CH3' 


2  Il-(  )  +    CH^î  -=Az  C<''H''-Az - C6H- 


Azll'^ 


Azll 

P.h'U   di-  tûluvléne 


Tolnylénedi.nnines. 

AzH2 


1.    La    théorie   l'ait    pré\(iir   l'existence   tle    ('.   toluylènedianiines  ou   diantino- 
t()luene!<;  6  sont,  en  ellet,  connues  : 

CIJ-'i-C'Il^WAzU-ro.a.  crist;illi<éc.   fciid  ;"i  (il",  boni   à  2'io" 
Çll^',   (:''ll=WAzII-j-2.,,  — 

(:ii=\-(:''ii^=:AzH--2....  — 
(;ir',-(:''ii-'=(Azii- "Y,;.  — 
Cl i-',-(:''I1VazH- -.,.,,        — 

i;il-',-(:''II'*r.  Azll-)-.j....   li(|iii(]t'.   huiit  Ti   2S4' 


—     99». 

— 

•280"  ; 

—    f;  i°, 

— 

n^i"  : 

—   103°; 

—    88".:; 

— 

mi"  : 
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2.  I.;i  toluylcne(li(imiiic-[.-2.'k  s'olilienl  par  l'édudion  du  tulucnc  (liniti'c-2A.  Elle 
t'sl  soluble  clans  l'eau  bouillante.  On  l'appelle  aussi  mrtatohnflcticdininiiic.  On  a  vu 

t.  Il,  p.  6i-6  I  qu'elle  donne,  avec  la  pai'a-aïuiniMjiiiK'tliylaiiiiiiie  r\  par  o.xydatiui), 
le  bleu  (le  ioluylcne. 

Le  bleu  de  toluylène,  soumis  à  l'acliou  prnloni.'ée  de  leau  bouillante,  ]ierd  de 
l'bydroiiène  et  se  cliange  en  rouye  de  Uiliujlène,  qui  est  une  ((imctlii/ldiaiinnoto- 
lupliriiazlne  :  cette  iiiatit're  teint  la  soie  et  le  cotnn  en  rouire  écarlate    M.  Witti  : 

cn-^"  s.  ^  ^A/.II-         <;il'"  Az-'  ~AzH- 

AzH 

Bleu  de  toluyiène  Roiig-e  de  toluylriie 

L'iiydrogèue  dégagé  réagissant  sur  le  produit  pour  l'altérer,  on  fait  intervenir 
un  oxydant  qui  le  diange  en  11-0. 

3.  La  (oluyléiiedlainine-\. 'S. i,  une  orthodiamine,  se  produit  en  partant  du  parn- 
acétotoliiide,  CH-',-<^^H''-A.zH.;-CO-CH'^;  celui-ii  est  changé  en  dérivé  nitré, 
CH3^-C6H3(Az02)3-AzH,-CO-Cn3,  puis  hydraté,  pour  mettre  en  liberté  la  base 
nitrée,  CH3^-C6H3(AzO'-)3-Azir-;,  que  l'on  réduit  par  l'hydrogène. 

4.  On  a  décrit  aussi  des  diaminoxylènes,  des  dinminopseiidonimcite!^,  etc. 

ji  10.  —  Diaminodiphényluiéthano?. 

C'-'il'^./.-.  AzH--C'"'H'-(:H-  CH'-AzIC-. 

1.  On  connaît  4  isonicres  de  position  répondant  à  cette  i'ormule  ;  la  théorie 
en  fait  prévoir  un  plus  grand  nombre.  Le  mieux  étudié  est  celui  dans  lequel 
les  2  groupes  AzH--  sont  en  position  para;  il  est  intéressant  par  ses  relations 
avec  certaines  matières  colorantes  usitées. 

2.  Diparadiaminodiphénylméthane,  Azir-.-Ceni-CH-^i-C/'ir'-AzH-',.  —  On  l'ob- 
tient [lar  réduitimi  du  dipliriiylinélhane  //--^///(///e,  AzO"-.-(".''H ''-(dl-|-(".''ir'-AzO-j 
(.M.  Doer).  Il  se  forme  également  par  transposition  moléculaiic  de  la  ntethyléne- 
diphéiiyldi-imide,  composé  résultant  de  l'action,  exercée  à  chaud,  du  formol  sur 
l'aniline  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  du  formol  sur  le  cblorliydrate 
d'aniline;  il  se  produit  ainsi  une  réaction  i|ui  iuppeWe  la  tidnsposilioii  heuzidi- 
niqiie  (t.  II,  p.  6b i    : 

Méthylènediphényldi-imide    C''H'''-AzH-CH--AzIl-r;''n-^   =   AzH-^-C'H  '-CH-,-»:''!!  '-AzH",. 

Le /)--diaminodiphénylmétliane  est  cristallisé  et  fusible  à  80".  Cbauffé  avec 
l'aniline  ou  lorthotoluidine,  en  présence  d'un  oxydant,  il  f(jurnit  lupararosaniline 
dans  le  premier  cas,  la  romniline  dans  le  second  1  .M.  .J.  (jram     voy.  ces  mots). 

/(:6H''-Az.=  (:h3  2 

3.  Tetramethyldiparadiaminodiphenylmethane,  (".H-|  ^  ^^    ,  \,      .,.  —  Cette 

base  ditertiaire,  dérivée  de  la  précédente,  se  produit  dans  la  réaction  de  la 
diméthylamline,  C''H>'-Az=i  CH-^r^,  sur  Viodure  de  méthylène,  le  chlornfonne  ou  le 
tétrachlorure  de  carbone  M.  Hanhart  ,  ces  derniers  fournissant  le  groupe  Œ^=. 
Elle  se  forme  également  quand  on  fait  réagir  à  120°  l'aldéhyde  formique  sur  la 
diméthylaniline  en  présence  du  chlorure  de  zinc  .M.  0.  Fisi'ber  .  Enfin  elle  se 
rencontre  parmi  les  produits  secondaires  de  la  fabrication  du  rert  malachite 
M.  Dœbner).  Elle  cristallise  en  lam'^lles  brillantes,  fond  à  '.M"  et  distille  sans 
décomposition.  Peu  soluble   dans    l'alcool  froid,  elle  se  dissout    dans   l'étber 
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et,  la  benzine.  Des  traces  d'iode  la  colorent  en  vert.  Les  oxydants  la  IransfornKMit 
en  une  belle  matière  colorante  bleue,  le  tctra)ncthyldip(iradiaminodiphérnjI(<ir- 
binol,  (ClPj2-A7,,,-C«ii''-CH:OHi-C''Hi-AZi=(CH:fj-^;  l'oxydation  s'effectue  soit  quand 
on  fait  bouillir  sa  solution  alcoolique  avec  le  cbloranile,  soit  quand  on  ajoute 
du  bioxyde  de  plomb  à  sa  solution  acétique.  Sous  cette  dernière  forme,  la  léac- 
tion  est  très  sensible  et  s'applique  aisément  à  la  recherche  de  l'aldéhyde  for- 
mique  (M.  Trillat), 

?  H.  —  Diaminoti'iphénylmélhane. 

'  ^  C'Il'^A/.ll-^ 

1.  Hien  qu'on  doive  prévoir  l'existence  de  plusieurs  bases  de  semblable  com- 
position, on  connaît  seulement  celle  que  représente  la  formule  ci-dessus,  le 
diparadiarainotriplicnylméthanc. 

2.  Formations.  —  Cette  diamine  prend  naissance  :  i"  Dans  l'action  exercée  à 
chaud  du  (lilorure  de  henzi/lidètie,  CH^-CHCvl^,  sur  VanUine,  C'''H>>-AzH'-,  en  pré- 
sence de  la  poudre  de  zinc  (M.  Bœttinguer). 

2"  Dans  l'action  à  120"  de  ïaidrinjde  benzo'iquc  sur  le  chlorhi/drate  d\in'dhie  en 
présence  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'acide  chlorhydrique  (M.  0.  Fischer)  : 

C''H"-AzH-  ^C^ïH'-AzH- 

AM.  brnzoï(|iie  Anilini'  Diaminotriphénylméthane 

.3"  Dans  la  réduction,  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  chlorhydiique,  du 
diamiiiotriphénylcnrbinol  (M.  Dœbner'  : 

C/'n\     ^c6h''-AzH'^        ^„        „.,  06h\     ,Cfill'-AzII- 

(Dia,ninotn,hénylcarbinol)       „„  .  <\  ,,g„V\.H2   +   ^H    =    ""'»    +  H  ^  ^  x  ,  :«H  ■-AzII^' 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  un  mélange  de 
1  molécule  d'aldéhyde  benzoïque,  2  molécules  de  clibirhydrate  d'aniline  et  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  fumant. 

3.  Propriétés.  —  Le  //--diaminotriphénylinéthane  cristallise  dans  l'éther  en 
aiguilles  groupées,  incolores.  Il  fond  à  I.SIC^.  Dans  la  benzine,  il  donne  des  cris- 
taux retenant  1  molécule  de  benzine  et  fondant  à  106°,  en  perdant  de  la  ben- 
zine, r/est  une  base  bi|)rimaire  et  diacide  assez  faible. 

Par  oxydation,  ses  sels  se  changent  en  sels  du  carbinol  correspondant,  le  din- 
ininotriphnii/karlniiol,  CS'lV'-C{0]l)=(-(yV\''-A7.l\'--;  ce  dernier  constitue  une  cou- 
leur violette  sans  valeur  '  .VL  n(ettingu<'i 

A.  Paranitrodiparauiaminotriphénylméthane,  Az(»25-(;''ir'-('-ll,=(-(",''ir'-Azl|2;r-.  — 
Ce  dérivé  paranitré  du  diaminutriphénylinélhanc  est  produit  à  l'aide  de  la  mé- 
thode générale  appliquée  ci-dessus,  c'est-à-dire  |)ar  la  condensation  de  l'aldéhyde 
benzoïque  paranitré,  AzO-,,-C^H''-C011,,  avec  le  sulfate  d'aniline,  en  présence  du 
chlorure  de  zinc.  Héduit  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acéti(|ue,  il  se  change 
en  triparntnnrniiioIripJiénj/lnuHlianc  ou  pcn'alciicanilinc,  CH|^'-C*''ll  '-AzH-.;)^. 

De  même  l'aldé'hyde  benzoïque  orthonitré.  .\z02.,-C'''U''-C0n,,  et  le  sulfate 
d';iniline  donnent  yorUi(HHpar(il)'iitiiiinolfi}>linujliiirtli(tne  ou  ortliD/cnnni/iiif, 
AzHVC''H''-CII,=(-C''ll''-Azl|2ij-i. 

De   même  aussi    l'aldéhyde   lienzoïcjue    nu^tanitré,   AzO-y-C/'ll ''-C()ll(,    lournit 
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avec  lo  sulfate  d'anilino   lo  ^iiétiuUparatriaminotriplicnyl mrl hii ne  nu  psntdolfnra- 
uiline,  AzHVC'ir'-Cll^f-f-'il'-AzU-'i)-. 
5.Tétraméthyldiparadiaminotriphénylméthane,(.''H'-('.ll|-  r/'ll''-.\y.;=((;il3)-ii2.— 

C'est  la  base  niélhyiée  tertiaire  dérivt'o  du  p--diaminotrij)liéuylinétliane.  On  l'ap- 
pelle aussi  leucolxise  du  vert  malachite  ou  leucohnse  du  vert  à  l'essence  d'amandes 
amères  ide  Àrjx.o:,  blanc),  par  une  désignation  souvent  appliquée  à  des  alcalis 
incolores,  dérivés  du  triphénylmélhane,  qui,  en  fixant  0,  fournissent  des  car- 
binols  colorés,  susceptibles  de  les  régénérer  par  réduction. 

6.  On  Ta  produite  en  méthylant  le  dianiinotriphénylniétliane ,  par  chauffage 
avec  l'iodure  de  méthyle,  ou  bien  en  faisant  agir  VddimétJujhinilinc  sur  le  cldu- 
rnre  de  benzylidène  en  présence  du  clibtrure  de  zinc    M.  <•.  Fischer;  : 

,    ..         /  (/'H'-A/.=  CII-V-  „   . 

(:''ii'-c.H-C|-^ -f  2C«H"-A/.=  (:u-' -  =  (:''n--CH      ,,   ,  ., ., +  lMI(:!. 

""  C''H'-A/.= CIr  •- 

Chl.  nirm'lliylauilin.'  ■riHraméthyliJiaminûtiiphi'n  vi- 

de ben/.ylidf-ne  mélhanc 

Elle  se  forme  également  quand  on  réduit  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide 
clilorhydrique  le  carliinol correspondant  M.  Dôljner  ,  c"es(-à-dire  le  tclvamctlnjl- 
[/--diaininotriphcnylcarbinol,  C^H-'-C^  ;0H  =  -(",*'H •-Az.;=(CH-^;-  -. 

7.  1/industrie  la  prépare  en  chauffant  l'aldéhyde  benzoïque  avec  la  dimétliyl- 
aniline  en  présence  de  l'acide  chlorhydri(iue  ou  sulfurique  M.  O.  Fischer    : 

C«H^-GOH  4-  2  C«H»-Az=CH:V  =  <•'"■•-< :H  "*:'"!"•)'"  J'I''"^  ^  Il^o. 

^  C''H'-A/.=  (:II-V 

Ald.  benzoïque  Diméthylaniline  Tétraiiiéthyldiaminotripliényl- 

mélhane 

On  peut  encore  provoquer  la  même  réaction  de  condensation  jiar  roxychlo- 
rure  de  phosphore  [M.  Nencki  . 

8.  La  hase  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  peu  sidulile  dans  l'alcool,  très 
soluble  dans  Téther,  la  benzine  et  le  toluène.  Elle  est  dimorphe  :  les  cristaux 
obtenus  dans  l'alcool  sont  des  lamelles  fusibles  à  94";  ceux  déposés  dans  la  i)en- 
zinesont  des  aiguilles  fondant  à  102°.  Distillée  lentement,  elle  s'altère. 

(l'est  une  base  diacide  assez  forte.  Son  chlorhydrate,  (>--'H-''Az-'.2  lir.l.  est  en 
aiguilles  microscopiques,  incolores;  l'eau  le  dissocie  en  séparant  de  lacide 
chlorhydrique.  Le  rhloroplatinate,  C-:M1-cAz-,2  HCKPrCl '•,  forme  des  cristaux 
Jaune  verdàtre. 

Oxydée  par  le  chloranile  ou  par  l'oxyde  puce  de  plomb,  la  leucobase  tixe  (  )  et  se 
change  en  trtraméthyl-p--diaminotriphénylcarhinol,  ('.''H''-C  OH  i=[C''H^-Az=  Cil-*;- -. 
I>es  sels  formés  par  l'anhydride  interne  de  cette  dernière  base  constituent  le 
vert  malachite  (M.  n.  Fischei;,  l'une  des  matières  colorantes  artificielles  les  plus 
usitées  (voy.  Vert  malachite:. 

9.  En  combinant  de  même  la  diméthylaniline  avec  les  aldéhydes  henzo'iques 
niirés  (orl.ho,  raéta,  para  ,  on  ol)lienl  des  leucobases  correspondant  aux  rerts  de 
nitromalachite. 

10.  Tétra-éthyldiparadiaminotriphénylméthane,  (:'n''-CH,=  -(".''Il ''-Az.,-  C-H''  /- -, 
—  Ce  composé,  très  voisin  du  précédent,  est  la  leucobase  du  rert  brillant  ou 
vert  solide.  On  le  produit  en  chauflant  à  130°  l'aldéhyde  benzo'ique  avec  la  di- 
éthylaniline  et  le  chlorure  de  zinc;  il  se  forme  aussi  quand  on  réduit  parle  zinc 
en  poussière  et  l'acide  chlorhydrique  le  téfréthyldiparadiaminotriphénylcarhinol, 
C6H''-C(OHj,=[-C6H'-Az4=(C-'H3j2j2j3ase  du  vert  brillant  (voy.  Vert  brillant). 
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\jp  tétra-*Hliyl-//-'-(liaminotriphényhnéthaiie  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
grandes  aiguilles  vitreuses,  incolores,  solul)les  dans  Tétlier,  l'alcool  et  la  ben- 
zine, non  dans  Teau.  Il  fond  à  G2°.  11  donne  avec  les  acides  des  sels  incolores. 

Par  oxydation  au  liioxyde  de  plomb,  celte  leucobase  fixe  ()  pour  donner  le 
téfra-ét1ii/l-p--diinniiiotrijihL'ii!/Jca)'binol,  base  du  vert  brillant. 

ll.Diméthyldibenzyldiparadiaminotriphénylméthane,(  H|  ^,  (iji.;      '''^('-"il'J  . 

—  On  obtient  ce  coni|)os<''  par  condensation  de  Valdcfn/ilt:  hchziii(juc  avec  la  ^c/j- 
ziihnéthylanillnr,  (;''H''-Az=(CH'')  (-CH--C*'IP;.  On  verra  ailleurs  que  les  matières 
Cf)lorantes  dites  rert  acide  ou  vert  linnirre  S  sont  des  dérivés  du  carbinol  coires- 
pondant. 

jJ  1-2.  —  Dianiinodiphényles. 

G'-H'-A/.'-.  \y.U-r/'U''-CS'\V-.\/.U'-. 

1.  On  connaît  5  bases  isomères  dérivées  du  dipbényle,  C^H-'^-CMI*',  par  substi- 
tution de  2AzH'-  à  2  H.  L'une  d'entre  elles,  la  henzidine,  est  l'objet  d'applications 
industrielles  importantes.  On  les  produit  jiar  réduction  des  divers  dérivés  dini- 
ti'i''S  du  diplo'nyle. 

2.  Diaminodiphényle-2.2,  AzlI-^-CfiH',-*'''"  vAzii-^.  —  Cette  tvase,  dite  aussi 
di()iiliii(liaiiiinndiplii''i)i/le, din-'ive  du  diph&mib'  diiiitir-2.-2.  Elle  est  en  fines  aiguilles, 
fond  à  81°  et  se  volatilise  sans  altération.  I.'ai'ide  sulfurique  la  cbange  en  car- 

Itnznl,    I  Azil,  et  AzH-''.  Elle  donm^  1  cir/z^/c  de  diphvniilcuc,   i  0,  par  1  ac- 

tion  de  la  cbaleui- sur  sa  dissolution  aqueuse. 

3.  Diaminûdiphényle-3.3,  Azir-:i-('.*''H'',-<"'''H  ''|--^''"';(-  —  **»  l'appelle  aussi  dimcta- 
diaminodiphrui/li'.  C'est  une  buile  cristallisabla,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'étlicr.  Son  sulfate,  C'-H'-Az-.SO'H-,  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 

4.  Diaminodiphényle-2.4,  Azll-o-C'''H 'i-*".''!! '',-Azil-.,.  —  Cette  base  est  appelée 
aussi  henzidine-')  et  plus  souvent  dipliényline.  Elle  se  forme  quand  on  réduit  par 
l'étain  et  l'acide  clibu'bydritjue  le  dinitrodiphéniilc-iÂ  (M.  Schuize"'.  Elle  se  pro- 
duit aussi  iMM.  Sclimidt  et  Schultzi,  mais  eu  faible  proportion,  tlau'^  une 
transformation  isom(''ri(|ue  remarquabb»  (jue  subit  l'Injdrazolienzol  ou  diphciujl- 
liydraziiie  sipiiélriip/e,  sous  l'action  des  acides  minéraux,  transformation  qui 
donne  surtout  naissance  à  son  isomère  la  benzidine  (t.  Il,  p.  650)  : 

, »u\r.unheuy.u\)  Cf'H-'-Aztl-AzU-C'Il"'  =  AzII^^  C'''li ''-(:''ll''-AzH-i. 

Il  résulte  de  là  que  la  dijibényline  accompagne  la  benzidine  dans  les  produits 
biiiné's  cjuand  on  bydrogène  le  diazoheiizol,  C''Il"'-Az=Az-C^M-',  par  l'étain  et 
l'acidf  cblorbydiique,  en  liijueur  alcoolique,  l'iiydrazobenzol  étant  le  produit 
primitif  de  la  i-édurlioii. 

La  dipliénylinc  conslilue  di;  longues  aiguilles,  fond  à  45"  et  bout  à  '\6'.V^  sans 
alti''ration.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  siduble  dans  l'alcool  et  l'é'tlier. 
Elle  est  très  attaquable  par  les  oxydants  :  l'acide  nitreux  aiiueux  la  cbange  en 
hiphr)u,l-iA,  Oll2-C"ll'',-<'''ll''.-<"l.. 

5.  Diaminodiphényle-4.'4,  .\zll-.-C''H''|-C''H ''i-AzU'-;.  —  C'est  la  benzidine  décou- 
verte dès  f8i")  ]iar  Zinin.  Cette  base,  fort  employée  jtour  la  protluction  de 
matières  colorantes,  est  appelée  aussi  diparadiaminodiphényle. 
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6.  Eilo  so  produit  :  1'  Am-c  un  pou  de  son  isoinèi-e,  la  bcnzidine-.^  (t.  II,  p.  630;. 
dans  une  tiansformatidn  isomérique  très  parliculière,  dite  transposition  benzi- 
iliniiinr,  que  subit  Vln/tlrazobenzol  au  coulart  des  acides  niint'Taiix  froids  (Zinin )  : 

ily<lra/.ol>,nzol,  (V'II'-AzH-AzH-C'ir'  =  A/.H-,-r/'ir',-C*'ir',-AzH-,. 
2'^  Dans  la  réduction  du  diphrnj/le  (linitrc-'t.'i  ou  de  Vaniino-i-dipfirni/fe  nitrc-'t  : 
Oiphényletliniin.    A/.O-.-C'H  yC'H ',-AzO"-,  +  12H  =  4  H'O  +  AzlI", -C'!!  '  |-(;''M ',- A /.II-,  : 
Aiiiinodiplu-nyle  nitré  -  AzEI-j-C'-ll ''^-C/'Il ',-Az(  )^,  +  f.Il  =  2H-(»  +  AzII-,-(:''li  ' ,    (  ■.''Il  ■  |-AzH- j. 

.S°  Eu  traitant  Vazobtmzol  ou  Vazoxybenzol  par  Tacide  sulfureux,  ([ui  ;ii,'it  comme 
réducteur  Zinin);  le  sulfate  de  henzidiue  l'ésulte  ainsi  de  la  transformation  de 
rhydrazobenzol  formé  d'abord  '  voy.  Hi/drazoljenzot^. 

4°  En  traitant  la  purahromanHine  par  le  sodium  : 

Br,-C''ir*-Azn"-,         ^.  .,  ^.  „  C.Hl',-\7A\^. 

l'n-Bromanilinei         "'      ,.     ,  -,'    +   .Na-   =   -iNaHr  +    ',     ,'  ■'• 

BrH:''H'-AzH^,  (;«II',-AzH^; 

7.  On  fabrique  la  benzidine  au  moyen  de  riiydrazobenzol  que  l'on  transforme 
sous  l'action  de  l'acide  cblorhydrique.  On  traite  l'hydrazobenzol  industriel,  puri- 
fié d'oxyde  et  de  sel  de  zinc,  par  des  lavages  à  l'acide  cblorhydrique,  puis  à  l'eau 
(voy.  Hydrazobeuzol).  On  maintient  à  l'ébullition,  pendant  quelque  temps,  un  mé- 
lange de  :')00  grammes  de  cet  hydrazobenzol,  de  TbO  centimètres  cubes  d'acide 
chlorliydri(jue  fumant  et  de  1  litre  d'eau.  Après  refroidissement  et  repos,  il  s'est 
séparé  des  crisinux  de  chlorhydrate  de  benzidine  qu'on  isole  et  qu'mi  fait  recris- 
talliser. On  dissout  le  chlorhydrate  dans  l'eau,  on  précipite  la  base  [lar  la  s<nide, 
on  la  lave,  on  la  sèche  et  on  la  distille  sous  pression  réduite. 

Les  premières  eaux  mères  du  chlorhydrate  de  benzidine,  étant  additionnées  de 
sulfate  de  sodium,  donnent  un  précipité  de  sulfate  de  benzidine.  très  peu  soluble: 
la  liqueur  retient  la  benzidine-,3  it.  Il,  p.  O.jO:. 

8.  La  benzidine  cristallise  de  l'eau  bouillante  en  grantles  lamelles  brillantes, 
incolores.  Elle  fond  à  122";  sous  la  pression  normale,  elle  bout  vers  400»  en 
s'altérant  un  peu.  Elle  se  dissout  dans  2.447  parties  d'eau  froide,  dans  lOf.  par- 
ties d'eau  bouillante  et  dans  45  parties  d'éther  froid. 

Oxydée  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfuri(jut',  elle  fnurnil  beau- 
coup de  quinonc.  Si,  à  sa  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  peu 
à  peu  de  l'eau  bromée  très  diluée,  la  liqueur  aijueuse  se  colore  en  bleu  intense, 
puis  passe  au  vert  foncé  et  enfin  se  décolore;  le  sulfure  de  carbone  prend  une 
coloration  rouge  foncé. 

9.  La  benzidine  est  une  base  diacide.  Le  chlorhijdrale  neutre,  (■.'-ll'-Az'-,2  \W.\. 
forme  di-s  taldes  rhomboïdales,  minces,  très  solubles  dans  l'eau  ft  l'alcool;  il 
est  dissocié  par  l'eau  en  donnant  le  chlorhydrate  Ijasirpie,  ('J-H'-Az-,Hr,l.  qui  cons- 
titue de  longues  aiguilles  peu  solultles  dans  l'eau  froide  :  le  chlorhydrate  basique 
de  benzidine  se  fixant  directement  à  la  surface  des  fibres  végétales  non  niordan- 
cèes,  il  est  ensuite  possible  de  développer  par  réaction  sur  ces  fibres  des  matières 
tinctoriales  diverses.  Le  sulfate  neutre,  (".'-H'-Az"-,SO'n-,  cristallise  en  petites 
aiguilles  groupées,  à  éclat  soyeux;  il  est  presque  insiduble  dans  l'eau  bouillante 
ou  dans  l'alcool.  Voxalate  neutre, CJ-\]^-\z- ,C:-\]-0'' ,  cristal lisable  en  fines  aiguilles, 
est  aussi  un  sel  peu  soluble. 

10.  On  a  préparé  des  composés  de  substitution  halogènes  ou  nitrés  de  la  l)en- 
zidine,  des  composés  sulfonés,  des  amides,  etc. 
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11.  Il  est  rpniarqiial)li'  que  relie  base,  comme  Fhydrazobenzol,  son  isomère,  et 
les  bases  liydiaziniques  en  général,  forme  des  combinaisons  avec  les  aldéhydes 
et  les  acétones,  combinaisons  plus  ou  moins  analogues  aux  liydrazoncs  : 
2CH-''-C0n  4-   AzIlM5'H'-C"'ir'-AzH-  =   CÎI'^-CH=AzC'ir'-C'^H''-Az=(;lI-CH2  +   iH-O. 

Ai-él.ililéhy.|.'  Brnzi.lin.'  Diélhylidùnelj.TiziiJiiie 

En  ciiauffant  à  100"  la  benzidine  avec  l'iodure  d'éthyle  et  l'alcool  éthylique, 
ou  obtient  la  (llctlii/lhciizidinr,  C.nV'-A7.U-Cni''-(:'\ï'-A/A\-VM\'\  puis  la  trtrclhi/l- 
6(?»;/(//;;e,  :C-11^;i-=Az-(î''n''-<'-''ir'-Az=(C-n"':-.  Cette  dernière  base,  chauffée  avec 
l'iodure  de  méthyle,  donne  un  diiodure  de  diammonium  composé,  \e  diiodure  de 
diiHrlIn/llétn'tlij/lhenzidiniuin,  I  (Cli:')  i  (:-[l'')2rAz-<7q{i-r,<'>ll''-Az=(G2H'')2i'<:il^.  I,  cris- 
tallisabli'  en  longues  aiguilles,  insoluble  dans  l'alcnol.  solnble  dans  l'eau  liouil- 
lante. 

I,es  matières  colorantes  fournies  par  la  lienzidine,  ses  dérivés  immédiats  ou 
ses  homologues  et  leurs  dérivés,  constituent  une  gamme  complète  allant  du 
rouge  au  violet  en  passant  par  le  Jaune  et  le  bleu  ;  elles  teignent  les  libres  végé- 
tales sans  mordancage  préalable.  C-flles  qui  dérivent  directement  de  la  benzidin»^ 
sont  engendrées  par  ses  dérivés  létrazoïques  ou  hisdiazoïques. 

\j'  chlorhydrate  de  benzidine,  traité  par  l'acide  azdleiix,  fournil  ]e  cliliiriirc  de 

tiHi-iizodiplit'iu/h',    r,l-Az=Az-('.''H''-C'''H''-Az=Az-("l.   Ce    dernier   peut   se    combiner 

avec  des  phénols  et  des  aminés  ou  avec  leurs  dérivés  sulfonés,  avpc  des  oxy- 

acides,  etc.,  en  formant  des  matières  tinctoriales  dont   nous  citerons  ici  ti-ois 

exemples. 

C<'H''-Az2-Ci"ll-'(Azn-'iS0SNa  ,  ,    .     .    ,  ,.      . 

I,e  rou(/e  Cnuito,    \  ,  est  le  produit  de  la  combinaison 

CfiH''-Az2-C'»»H"(AzH2)S03Na  ' 

du  chlorure  de  tétrazodiphényle  avec  le  sel  de  sodium  do  l'acide  naphlionique 

ou  acide   naplilylaminesulfonique-i.4,  AzH-,-C'"li''-S(ïMl ,  ;  il    teint  directement 

en  rouge  écarlale  le  coton  et  la  laine:  j'.icitle  iibie  élaiit  bleu,  les  étoiles  teintes 

virent  au  bleu  par  les  acides. 

,       ,  ,  C''iH-Az2-C<''l|:i  011  -CO^.Na  ,  ,    .     ,     , 

\/d(/in/siiiiiiii(' it  ou  flatoplictiiiir.  \  .  est  le  produit  de  la 

'        '  CfiHi-Az-'-C'-H^'  OH -CO^Na  ' 

combinaison  du  chlorure  de  tétrazodiphényle  avec  -2  molécules  de  salicylate  tie 

sodium,  oiU-C'H'-Co-.Nai,  etîectuée  eu  liqueur  alcaline  ;  elle  teint  le  colnn  eu 

jaune  citron. 

C«ll  i-Az-^-Cdi-' l'AzH-' -SO^'Na 
il  en  est  de  même  du  imiiii'  CinKio,   \  »(iui  est  fourni 

C«Hi-Az^-(TH'-OH 

par  la  réaction  du  rhlorure  de  tétrazodiphényle  sur  le   pliéiml   el   l'acide  sul- 

fanilique. 

g  13.  —  Diaminoditolyles. 

Cli-'s  CI!-' 

A/.ll- '  ^AzH- 

1.  Ces  alcalis,  fnil  analogues  aux  préci'-dents.  sont  nommés  encore  ditniiinodl- 
in  ri  II  yId/plicH  !/  les . 

2.  Diamino-4.4-diméthyl-3.3-diphényle,  Azll-';-C"H:',  Cir'  ..pC«lbt,  Cll3).j-AzHfi. 
On  connaît  d'ordinaire  celte  base  sous  le  nom  d'orlholol/ditie:  on  kl  désigne 

aussi  par  celui  de  diparfidiaminodinictadimctliyldiphdju/le.  Elle  résulte  de  la  trans- 
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pofiitioii  bcnzitliniiiiii'    I.    II.   p.   (1:11  ,   cllVcliii'c  |)ar  les  ai'ides  m i iH' ra u x ,  de  suii 

isomère,  ïortliitlnjilraznloliiiil  ou  (nihiKliloh/lln/'Ir/iziiir  si/mrlrique  (M.  Schulz): 

(o-Hydiu?.otoh.ol)  C[lVt;'''H''-AzH^-A/.H,-(;''Il '-ClP^  =  AzH-.-C'll''  c;ii-':.j-c''H3(cii;^;.(-Azn-,. 

Elle  constitue  des   lamelles  nacrées,  fusibles  à  129°.  l.'acide   azoteux  change 

,  ,     .      ,  ,,  ,  ,.     ,   ,      <-li:f-(:''Ii:'-Az=Az-(:l  ,    .     . 

son  chlorhydrate  en  cnluniic  de  Ictrazuilitiiii/U',  i  ;   ceUii-ci.  en 

(;ii:^-(:9!r!-Az=Az-(;r 

se  combinant  à  l'acide  naplitylaniiiiesuironi(iue-l.4,  fournit  la  hoizo/jiir/iarinf-'t  R, 

(:il3-C6H3-Az2-C'»H^(AzH2)-SO^Na 

,    I  ,     ,  ,  matière  analueue,  par  const-iiuent,  au  rout;(^ 

(:H:î-C«H3-Az2-C'0H5!AzI12-S0-'Na  "         '  ^ 

<".ongo    (voy.    ci-dessus),     eniployre   comme    lui    à    la    teinture   du   coton    en 

rouge,  mais  présentant  une  nuance  plus  belle  et  moins  sensible  à  l'action  tles 

acides. 

3.  Diamino-4.4-diméthyl-2.2-diphényle,    A/.ll^;-(,'lb'  CI b' ._,-('/•  Ib' CI b*  ^-Azll-'-. 

—  < >n  l'appelle  le  plus  souvent  métatolidine  et  aussi  (lip(ii<nlinminodioilhudiiitctliijl- 
diphrnylc.  Cette  base  résulte  de  la  tiansforination  benzidinique  du  iitétahydrazo- 
^'/?'o/,  CH'',-C''H''-AzH|-Azll|-C'''ll '-CIb'j,  par  l'acide  sulfurique  en  liqueur  alcoo- 
litiue    M.  (Inblschmidt  .  Klle  ri  isialli^e  en  prismes  et  fond  à  t07". 

4.  Diamino-2.4-diméthyl-3.3-diphényle,    AzII-^-C/Mb*  (CH^^j-Ccil^  (ClbiNj-AzlI^.. 

—  La  [iroduction  de  cet  isonirre,  la  dilidiillne,  accompagne,  en  moindre  quan- 
tité, dans  la  transformation  précitée,  celle  dudiamino-4.4-diraéthyl-2.2-diphényle. 

5.  Diamino-2.2-diméthyl-5.5-diphényle,   AzH^o-Cf'n^îiClP.i-CH^^lClb^.i-AzU^,. 

—  Contrairement  à  l'analogie  avec  ce  qui  a  lieu  pour  l'hydrazobenzol,  la  trans- 
formation benzidinique  du  parahydrazotoluol  par  les  acides  ne  donne  pas  nais- 
sance à  cet  isomère,  le  [iniatolidinc;  elle  fournit  Vurtho-aininodiparatulijlamiitc, 
CI13.-C''1I  '-AzU  ,-C6Il  ■•  (  CH^  I  i-AzII-'o. 

l  14.  -    Diainino-anlliracène. 

m;(AzI1-)^ 
Un  Yy-diamino-anlhracène   ou   iiicsndiaiinno-aiithrdccne  se  produit  quand  on 

réduit  le  yY-c/ùa'^ro-a/i////«cc/(c,  C'!!''^  \       '       ^C/'H'.  11  fond  à  140". 

MliAzO^)" 

C.  —  Bases  hétérocycliques  monoammoniacales  monoaminées. 

'i  i'j.  —  Dérivés  aminés  des  bases  mouoaniinoniacales  hé(éi'ocycli(iues. 

1.  Les  bases  monoammoniacales  liélérocycliques  1 1.  II,  p.  rl4l  ,  en  échangeant 
un  de  leurs  atonies  d'hydrogène  contre  un  groupement  -AzH-,  engendrent  des 
bases  diammoniacales,  dans  lesquelles  un  seulement  des  atomes  d'azote  fait 
partie  d'une  chaîne  hétérocyclique. 

D'une  manière  générale,  les  bases  diazotées  de  cette  nature  prennent  nais- 
sance dans  des  réactions  synthétiques,  calquées  sur  celles  (jui  fournissent  les 
bases  monoammoniacales  correspondantes.  D'autre  part,  toutes  les  bases  mono- 
ammoniacales hétérocycliques  (|ui  renferment  des  chaînes  aromatiques,  comme 
la  quinoléine  et  l'acridine,  et  qui,  par  suite,   sont  susceptibles  de  fournir  des 
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dérivés  mononitrés,  peuvent,  par  l'éduition  do  ces  derniers,  produire  des  amino- 
bases  inonoannaoniacales  hétérocvcliques  : 

Ouiiioléiiu'  Nitroquiiiok'ine  Amiiioquinoléine 

CH\'  '  ^"  '  C'IIV  C'il''  '  ^"  '  C'-ll^-Az(),  C"!!'  "  ?'  '  C6H:'-AZH^\ 

^Az  ''  ^Az  '  ^  i\z  ' 

Acridine  Nilro-acridiiie  Amino-ai-ridijif 

Ces  diamines  doivent  fournir  un  très  grand  nombre  de  dérivés  analogues  à 
ceux  engendrés  par  les  hases  nionoazotées  génératrices,  mais  Jusqu'ici  l'étude 
de  ce  groupe  de  corps  a  été  peu  développée  ;  nous  n'en  fournirons  que  quelques 
exemples, 

2.  A.MiNocAHiiAZin.,    (;'-ll'"Az-   ou    '  I        "^AzH.    —    Le    inononUroccubazoL 

A/O-'-C'^ir-AzlI,  le  fournit  par  réduction.  L'aiiiinocarbazol  s'obtient  également 
quand  on  fait  passer  sur  la  chaux  portée  au  rouge  des  vapeurs  de  diphdiiylciic- 
(li'imiiif  (M.  niank)  : 

\y.n--cni''  AyM--CH]'K  ^   „    ,    „., 

iDiphénvlènedianiine)  l ,.     ,  ,   =  l ,.     .      Azll    +    11". 

^  '     ■  oii'-Azii-  r.t'ii"' 

L'aminocarliazol  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fu-^ibles  à  238". 

3.  AMi.Noi'vruDi.NEs.  —  11  a  élé  parlé  ailh-urs  de  ces  composés  !  t.  II,  p.  573;. 

4.  A.Mi.NuiMPKKiDi.NK-»,  C''H'-Az-  OU  Cil"  ^  . '..o'Ai.j  \\z-.\zH-.   —  Cette  dianiine 

primaire  et  tertiaire  t^st  une  hexahydropyridine  aminée  à  l'azote.  On  l'appelle 
aussi  pij)éridinehy(liaziitc ;  elle  est,  en  réalité,  un  dérivé  de  l'hydrazine. 

L'aminopipéridine-H  ]uend  naissance  (M.  Knorr )  (juand  on  réduit  à  froid,  par  le 

ziuc  en  poussière  et  l'acide  acétique,  la  nitrusopipeiidine,  Cil-  ^  (-iJ2_rH2  ^  Az-Az=U, 

une  nitrosamine  (t.  Il,  p.  ;j93  i.  Elle  est  liquide,  bout  à  146"  et  présente  une 
odeur  aunnoniacale.  Ses  sels  perdent  de  l'ainindiiiaque  par  la  chaleur. 

5.  Ami.no(jli.\oléines,  CII'^Az- ou  AzH--C''I1'''Az.  —  On  connaît  deux  sortes  d'ami- 
noquinoléines  :  les  unes  sont  des  bases  aminées  dans  la  chaîne  benzénique, 
des  nminoiiidnoli'iiirs-lh:  les  aiilies,  les  ainiiuKiniiiolrines-l'ij^  sont  engendrées  en 
rein[)laçanl  II  par  -Azll-  dans  la  chaîne  pyridique. 

l.i's  premières  sunt  oiiteuues  M.  Kienigs)  en  réduisant  p.ir  les  procéilés  ordi- 
naires les  4  nitr<iquinolci)i('s-Bz  (t.  II,  p.  605).  Toutes  sont  cristallisées;  Vo-aminu- 
qainulciiic-liz  fond  à  07",  la  iii-aniinoijuiiwlrine-liz  à  190°,  la  p-ainuwquinolcine-Bz 
à  I  I  i"  l't  Vii-tiiniiKiiiiiinoIriiic-liz  à  I  10". 

Les  aiiiiiioijuiiiuleuirs-l'ij  se  [iréparent  moins  aisément. 

6.  \.'7.-iiiinnoquii(olcinc  se  i>rt)duit  quand  on  chaulfc  la  quiiiolciiicphéinjlhi/dntzoïic 
avec  l'acide  iodhydri(iue  et  le  phosphore;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'ani- 
lini'    M.  l']pliiaïm    : 

V\z  =  (:-AzH-.Vzll-C4F  '^Az  =  C-AzH- 

OuiiioléiMP|ihriiylliydra/.ono  Ainiiioquinoléiiie-«  Aniline 

La  (|uinoléinephénylhydrazone-a  ]»rovienl  elle-même  de  l'action  de  la  phényl- 
hydrazine  sur  la  clduru(jui.n(d(''iiic-7.. 

L'aminoquinoléine-a  résulte  aussi  d'une  lran>l'oi'mation  isomériquc  que  subit 
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le  iillrlle  (>-aiiiiii(ic.ii(n'i)iti<itfc,  AzII-o-C*'ll '-('II,=(',||-(;Az,  pai"  (''biillition  ;i\er  TiHliy- 
lale  de  sodium     M.  l'sihoi  r  .  Elle  ciislallise  en  Unes  aiguilles,  fusiiiles  à  i2U". 

7.  La  y-amiiiuiju;noU'liie  a  été  obtenue  par  MM.  Hoogewerf  et  van  Dorp  en  oxy- 
dant par  un  liypobioniitc  alcalin  VamUle  cinchoiiiqite  ; 

XZÏI--VA)-  C.  =  Cil  A/U"--  C  =  Cil 

^Amide  cinclmniqni;.  C''H'' ^  '         +   ()   =   CO"   +    C'H'*''  '        '  Amiiioquinoloiiie-yj. 

^A/^CII  ^  Azr:<:ll 

Ses  cristaux  déposés  dans  l'eau  sont  hydratés  et  fondent  à  70":  la  base  sèclie 

fond  à  [oi".  L'auiiuoquinoléine-Y  se  conduit  comme  un  alcali  monoacide. 

8.  Ami.no-A(;iuui.m:s,  (;'-4P"Az^  ou  CM\  '[   ',     "  C4P-AzH-'.  —  On  b's  obtient  par  ré- 

A/.  ' 

duclion  des  nitio-acridines  ou  par  synlliésc 

Voi-amiiio-iK  I  idiiic  résulte  de  la  réduction,  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  de  W-itilio-acridiiir,  (:*''ll''=CHAz=C"H-'-AzO-^.  Elle  est  cristallisée,  fond  à 
209"  et  se  dissout  dans  Talcool  ou  Tétlier,  en  produisant  une  solution  à  fluores- 
cence verte. 

I).  —  Diamines  hétérocycliques. 

iJ  16.  —  Pyrazol. 

(:h=cii  ' 

1.  Le  pyrazol  se  rattache  au  pyrrol  ;  sa  formule  est  celle  du  pyrrol  dans  laquelle 
le  groupe  =CH-  en  a  est  remplacé  par  =Az-  t.  II,  p.  !ji4).  On  l'appelle  aussi  jvjr- 
i-onionazol-oi.  Il  tire  un  intérêt  particulier  de  ses  relations  avec  des  substances 
employées  comme  médicaments,  ranti]iyrine  principalement. 

Le  pyrazol  a  été  ilécouveit  par  M.  Huchner.  On  le  représente  le  plus  ordinai- 
rement [lar  la  formule  ci-dessus,  en  distinguant  par  les  notations  suivantes  les 
atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être  atteints  dans  les  ré'actions  : 

I         ■'"^■^'W.ll    h;  II         (Ô,CII^      ^^"       ^CH(H). 

GII=GIK  ^A/.n-A/.^ 

L'hydrogène  relié  à  l'azote  1  est  aussi  désigné  jiar  la  lettre/;,  comme  d.ins  les 
liases  hétérocycliques  antérieurement  étudiées. 

Il  est  à  remarquer  ijue  les  produits  engendrés  par  la  substitution  à  H  d'un 
même  élément  ou  groupe  en  3;  et  en  .i,  dans  le  pyrazol  sont  identiques.  Cela 
a  conduit  quelques  chimistes  à  remplacer  la  formule  I  |}ar  la  formule  II  dans 
laquelle  les  groupes  -CII=,  en  (3)  et  en  (.^l,  sont  symétriquement  placés  par  rap- 
port aux  2  atomes  d'azote.  La  première  formule  est  surtout  usitée,  bien  (ju'elle 
ne  s'accorde  pas  avec  la  totalité  des  faits  observes. 

Le  pyrazol  est,  d'autre  part,  un  dérivé  de  l'hydrazine  et  celle-ci  lui  donne 
directemenl  naissance;  comme  celles  de  toutes  les  diamines  hydraziiii(|ues,  sa 
formule  contient  2Az  reliés  par  une  liaison  simple. 

Il  est  le  type  auquel  on  rattache  de  nombreux  dérivés  d'addition  el  de  substi- 
tulion. 

2.  FoRsiAiio.Ns.  —  Le  [lyrazol  se  produit  :  1'^  Dans  la  décomposition  ménagée, 
sous  l'action  de  la  chaleur,  de  Vacide  p}jrazoltricarboniquc-3AJj,  l'éther  éthylique 
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de  cet  acidt'   lésullaiit  de   la   condensation,  vers   230",  de   l'acide  dinzo-acétiquc 
avec  Vcther  acétyléticdicarlionique  (M.  Buchner,  : 

(;-ii''-(:()--(:      az  <.  (;-h"'-(:()--oaz  x 

+  \     ;\y.        ==  I         ,AzH    ; 

c-ii'-co-c      cH-co-u       (J-h"m:()--c  =  (;-co^h 

Élli.  acétylèiif-  Ac.  diazo-  Ktli.  pyrazoltricarboiiique- 

dicarboriique  acOtique  diéthylique 

(;()-H-(:=Azx  ^    ,,  ,         CH=A/x 

(Ac.|iyra/.ultricar|joinqu<')  |  .  ■^'■''       —    :K:()-    +      |  .Vzil    (Pvrazol). 

(:o-ii-(;  =  c-C()-H  cii-cn^  ' 

2'^  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur,  vers  180°,  de  Vacidc  pi/razo/dicaibo- 
ni(jiU'-'A.'6,  I    "  '  ^  AzH    ,  produit  de  l'oxydation  du  d/mctliijli>ijriizui-'.i.'.'>. 

:>"  Dans  la  réaction  de  Vhijdnitf  d'In/dniziiic  Mir  Vépichlorhijdrinc    t.  I,  |i.  'Mrl  . 
en  présence  duchloruic  de  zinciM.  Balhianoi;  il  se  lornie  d'abord  un  composé 
Imileux,  oxygéné,  dont  le  chlorure  de  zinc  provoque  la  déshydralalion  : 
CIl-Cll-Cll-'-Cl  +  2Az-ll''=H-()  =  (;il--(:il-(;iI-^A/il-A/.il-=Il-()  +  Az-ir'=ll(:i  +  H-<t: 

(t  () 

Kiiiclil(jrb\ili'iiM'  llyiir.  dljydru/.iije  Ci.mbiiiaisoii  libl.  d'hydrazinr 

CH-'-AzlI -,  .,      .,  ,  ,         c:il=Azx 

(Combiiiaisuii)     I  ,      Azll-^li-0    =   2  ll-O    +    H"    +     i  AzH    (Pvrazoli. 

CH  -Cil-  cii:.(;ii^         ^  ^ 

(» 

4"  Dans  l'oxydation  An  phcniilpiputziilA,  C-'H-*Az=Az-C''ll'',  par  le  permanganate 
de  potassium  en  liiiueur  sulfuri(iuf,  lo  grou[ie  C'''H-'  étant  détruit  (M.  Hauberisser  . 

o"J)ans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  à  300'\  sur  le  iurtlu/lpyrazol-l, 
(/'ll-'Az=Az-(;il'',  qui  donne  du  pvrazol  et  du  chloruro  de  méthyle  iM.  Knorri. 

On  le  prépare  par  la  réaction  2". 

3.  PitopRiKTÉs.  —  Le  pyrazol  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  dures, 
fusibles  à  70";  il  bout  à  IS7"  el  se  dissout  à  froid  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  ou 
la  benzine,  à  cliaud  dans  le  j)élrole  léger.  Son  odeur  est  voisine  de  celle  de  la 
pyridiiie.  Sa  saveur  est  amère  et  désagréable.  Sa  dissolution  aqueuse  est  neutre 
aux  n'actif.-,. 

Le  pyrazol  constitue  une  base  monoacide,  faible,  formant  des  sels  peu  stables. 
Le  cltldrln/dnilc,  (/'H 'Az--HCl,  est  en  fines  aiguilles  très  hygroscopiques,  et  le 
nltriUe  en  aiguilles  incolores,  anhydres.  Le  picrate,  C-^H''Az-,('/'H-(AzO-j<'-01l, 
eu  belles  aiguilles  jaunes,  fond  à  160".  Le  cliluroplatinatc,  (C^ir'Az-=ll('lj2piCl', 
constitue  des  aiguilles  d'un  jaune  rouge;  il  perd  vers  200"  i-IlCl  et  donne  le 
composé  (C-MFAz- ;--l>t(  ;!-. 

Comme  le  pyrrol,  le  pyrazol  est  susceptible  d'échanger  l'il  du  groupe  =AzIl  lri'\ 
contre  un  nit'Mal  :  le  nitrate  d'argimt  ammoniaeal  préci[>ile  ainsi  dans  sa  disso- 
lution b,'  /ii/niz<d  arnenHijue,  G-MI''Az=^Az-Ag,  peu  soluble  dans  l'eau,  même  biuiil- 
ianle.  Le  pijiazDl  sodiquc,  (;''ir'Az=Az-Na.  se  sé|)are  gélatineux  iiuaiid  <>ii  ajoute 
de  l'étiiylate  de  sodium  à  une  solution  alcoolique  concentrée  de  pyrazol. 

Par  l'aclion  du  chlore,  le  pyrazol  donne  ciire(;tement  le  chlDropurazol-'t,  cris- 
tallisé, ftuidantà  S4"  et  liouillant  à  220".  Avec  le  brome,  il  fouinit  le  hroiito/n/- 
razol-'i,  fondant  à  97"  et  bouillant  veis  2.")")",  puis  le  Iribruiiiii/ii/razol-'.i.'t.'.'),  en 
aiguilles  fusibles  à  192". 

L'acide  nitriiiue  fumant  mi'dan^(''  d  acide  siill'urii]ue  fumant  change,  vers  100", 
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le  pyrazol  en  nilropijrazol-i,  AzO-i-C-'H-Az=AzH,  cristallisi'-  en  aiguilles  aplaties, 
incolores,  fusibles  à  102°.  La  réduction  par  l'iiydrogène  du  nitropyrazol  pro- 
duit rfl»a'/io-;:(*//'«c()/-4,  AzH-i-(/^II-Az=AzH,  base  triammoniacale. 

4.  Alkvu'vka/.ols.  —  Dans  le  pyrazol,  tous  les  atomes  d'hydrogène  sont  rera- 
plaçables  par  des  groupeiueiits  alkylés  mi  phénylés;  on  donne  aux  composés 
ainsi  engendrés  le  nom  générique  de  pijrazols  ou  d'alky/jvjrazols. 

Les  n-iilki/lpijrazoh  ou  olkj/lpijrdzols-l  se  distinguent  par  leurs  propriétés  des 
isomères  3,  4  ou  !_»,  les  c-alknlpi/razols.  On  les  produit  soit  par  distillation 
d'un  iodure  alkylique  sur  le  pyrazol  argenticjue,  soit  par  une  condensation  ana- 
logue à  celles  qui  fournissent  le  pyrazol  lui-même,  Thydrazine  étant  remplacée 
par  une  alUylhydrazine.  Les  «-alkyipyrazols  ressemblent  beaucoup  au  pyrazol. 

Les c-alkylpyrazoh  ou  alkylpyrazuls-d,  -4  et  -tJ,  prennent  naissance  dans  des  réac- 
tions de  condensation  analogues,  opérées  entre  l'hydrate  d'hydrazine  ou  les  alkyl- 
hydrazines,  d'une  part,  et  les  iî-céto-akléliydes  ou  les  |î-dicétones.  d'autre  part.  La 
décomposition  par  la  chaleur  de  certains  acides  allcylpyrazolcarboniques  les  four- 
nit également,  ainsi  que  l'oxydation  des  ])yrazt)lines.  c'est-à-dire  des  dihydro- 
alkylpyrazols  qui  leur  correspondent.  Ils  bouillent  toujours  plus  haut  que  le 
pyrazol,  tandis  que  les  H-alkylpyiazols  à  molécules  alkyliques  peu  pesantes 
bouillent  plus  bas.  Les  c-alkylpyrazols  oxydés  au  permanganate  fournissent  des 
acides  pyrazolcarhonique^  par  destruction  des  chaînes  latérales;  ils  sont  à  ce  point 
de  vue  plus  stables  que  les  alkylpyrrols,  le  même  réactif  détruisant  complète- 
ment ces  derniers. 

Les  homologues  du  pyrazol  sont  fort  analogues  à  ce  composé.  Les  phényl- 
pyrazols  sont  remarquables  par  leur  stabilité  et  la  facilité  avec  laquelle  ils  cris- 
tallisent. 

5.  Méthylpyrazol-1,  C''H*'Az"-  ou    T      "^     ^  Az-CEb'.  — Le  mcfhylpyrazol-)!  ne  se 

forme  pas  en  quantité  sensible  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  pyra- 
zol; cette  action  fournit  Xioduméthylalc  de  m<Hhylpyrazol,  C^H-^AzrrAz  (CH^pCH^I, 
en  prismes  incolores  fondant  à  ï^d'ô".  On  obtient  le  niéthylpyrazol-/(  par  l'action, 
à  120°,  de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  éthérée  sur  le  pyrazol  argentique. 
11  est  huileux,  doué  d'une  odeur  de  pyridine  et  bout  k  127°.  Son  chloroplatinate, 
iC'H''Az-=HCl r-PtCl',  forme  des  aiguilles  Jaune  orangé,  fusibles  à  l'JS°. 

(;h3-c  =  Az, 

6.  Methylpyrazol-3,  i,       ,       AzH.  —  Identique  avec  le  mcthy/pyrazol-^, 

I  '  ^  AzHi  t.  Il,  p.  Go'jj,  il  prend  naissance  quand  on  oxvde  au  permaneanate 
r.H  =  C-CH3 

le  phényhitcthy}pyra:ol-[.:i  ou  le  pJiénylmcthylpyvazol-i.'i,  le  groupe  phényle 
étant  détruit.  C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  bouillant  à  204°.  Le  picrate, 
très  soluble  dans  l'eau,  s'obtient  dans  l'éther  et  fond  à  142°.  La  combinaison 
formée  avec  le  nitrate  d'argent,  i  C'H''Az-)-,AgAzO'',  cristallisée  en  lamelles  fusibles 
à  121°,  ou  celle  donnée  avec  le  chlorure  mercurique,  i  C''H*'Az'-i-3HgCl-,  cristal- 
lisée en  aiguilles  fusibles  à  167°,  sont  caractéristiques. 

Le  niéthylpyrazot-'i  fournit  directement  des  dérivés  de  substitution  halogénée 
et  nitrée.  Il  produit  avec  l'acide  sulfurique  fumant  un  acide  méthyl-'i-pyrazohul- 
foniqiie,  .S0'*n-C3H"-Az--CH-*,  soluble  dans  l'eau,  fusible  à  238°  en  s'altérant. 
BEHTHEi.OT  ct  .lUNGFi.Eiscii.  —  Traité  éléiu.  de  L'iiimie  or-ran.  II.  42 
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7.  Méthylpyrazol-4,  •[   ~,     \\zU.  —  11  se  l'orme  avec  d'aulres  composés 

quand  ou  (Il  truit  [lar  la  chaleur,  à  280"  et  en  vase  clos,  ïlodivitclln/hite  de 
mcthylpyrazol-l.  C/est  une  huile  incolore,  bouillant  vers  -iiO". 

8.  Diméthylpyrazol-1.3,  C'Ii'^A/."-^   ou    '        ■  ""  ' ,,' '  Az-Cli^  —  11  est  identique 

•'  ^•'  (;H=C1I 

avec  le  (li)nctlt!/lp!/riizol-\/6.  C'est  un  li(juidi',  qui  présente  une  odeur  de  pyridine 

intense  et  bout  à  i:')0".  Il  résulte  de  la  décomposition  par  la  chaleur  du  produit 

de  la  combinaison  de   l'iodure  de  méihyle  avec  le    méthyljiyrazol-o.  Viodoiiic- 

thijlnte  de  iliinethylpyraznlAM,  (;iiV<:-'H-A/.=Az  {CH:î'=CH:'1. 

«liP-C^Az  ^ 
9   DiméthvlDvrazol-3.4,  i  Azll.  —  Il  est  identique  avec  le  (Innelln/I- 

•'  ^^  (;ibî-(:=cn  ^ 

pyriizol-'t.'-'i  (t.  Il,  p.  6"t-">).  <»n  l'obtient  en  londensant  Xhydrah'  d'hyilrazine  avec 
Yoxymcthylcne-èthylinélhylacélone,  Cir'-C (=011-011  -CO-Clb*. 

Parmi  les  autres  réactions  productrices  du  dimétliylpyrazol-.i.i^,  on  doit  cilei' 
celle  (jui  consiste  à  transformer  en  dérivé  niln''  h'  plienyidiiiielhylpynizol-[.'.L't, 
à  changer  par  réiluction  le  dérivé  nitré,  (C;H^r-^(/'HAz^Az-C'''ir'-AzO-,  en  dérivé 
aminé,  (  CH-^)"-=C^H  Az^^Az-C'H  ''-AzH-,  età  oxyder  raininophényldiméthylpyrazol-l  .:i.4 
par  le   pernumganate  de  potassium  en  liqueur  sulfuriiiue;  le  groupe  jdiénylique 

est  dt'truit  et    ^  Azll  remplace    \\z-C''IP-AzH"-  iMM.  Ralbiano  et  Severini  . 

11  est  en  aiguilles  fusibles  à  :>'.»"  et  bout  à  222".  Oxydé  par  le  permanganate,  il 
donne  Yacide  pyrazoldicarhoniqiie-^.'i,  qui  lui  correspond. 

<'H^-(",  =  Az 

10.  Diméthylpyrazol-3.5,  i         ^AzH.  —  On  Ta  produit  |iar  la  condensa- 

CH^C-Clb' 

tiou  de  Vhydrale  d'hydraziiie  avec  Varéiy/nrelonc  >MM.  Knorr  et  llosengarten)  ; 

CIl^'-CO  ll-()=.\zH-  ,  <:iI^-C=Az^  .   ,. 

+  I       ^  =  ;ni-0  +  i         ,Azl  . 

vAïUio-cn-^  AzH-  (:n=(:-CH' 

Acétylacétniii'  llyil.  d'hydrazine  DimiHhy!pyrazol-M.."i 

Il  ciistallise  en  lauKdles,  foml  à  107°,  bout  à  'MO"  et  ressemble  beaucoup  au 
liyrazol.  Son  jiicralc  fond  à  16o°.  11  forme  avec  Tazotate  d'argent  une  ciunbinai- 
son,  (>''ll**Az'-'-,AgAzO'',  qui  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  fondant 
à  i:i2'\ 

i/iodure  ib'  niétliylc  eu  excès  le  change  à  120'-'  en  iddoinélliyhile  de  IriiiieUiyl- 

pynizul-[M.'.),  (rdr'j-;j.:i=C-''llAz=Az  (Clb')=CH-'l,  qui  cristallise  dans  le  chloroforme 

avec    1    mob;cule  (h;   chloroforme;    ce  composé,  débarrassé'  de  chloroforme  et 

c  h  au  if  é,  se  détruit  en  donna  ni,  entre  autres  produits,  le  lélr(unclliyl/)ynizul-\  .3.t."> 

t.  Il,  p.  (la*.!  . 

11.  Triméthylpyrazol-1.3.5,  C/Hi^'Az^  ou  "'     "V"'^'' "  Az-Oir'.  —    On  l'obtient 

C.IIC-Clb' 

en  faisant  réagir  la  iitétliylhydidzitie  sur  Vacctylacctoite  dans  une  action  semblable 
ù  celle  formulée  |)lus  haut.  11  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  37"  et  bout  à  l"0°. 
Son  odeur  est  caractt''risli(|ue  et  riippelle  celle  de  l'iodoforme. 

Son  cldiirhydvdle,  (;''Il'"Az---=llCI,  est  une  masse  ciistalline,  déli(iuesceu(e.  I>e 
picrate  est  anhydre,    peu  soluble,  fusible  à  133". 

Le  tr(iuélliylpyr(iz()l-\  M.")  nUré-'i,  :  AzO^jj  (CH'*i23.^=C''Az=Az-(^ll^,  se  forme  direc- 
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temeiit  à  chaud,  par  l"ac(ioii  de  l'acide  nitriiiue  l'uniant  iiiélanp''  d'acide  sulfu- 
riiiue  fumant;  il  cristallise  dans  l'eau  en  Unes  aiguilles  fusibles  à  !;7";  réduit 
par  TiHain    et  l'acide   clilniliydrique,  il   fournit  ViiiinnoUiiiiclliy/iiipdzol-'tA  .3.3. 

(•\p-C-  \j 

12.  Triinéthylpyrazol-1.3.4,  '     /  ^  A/.-Cll-'.  —  Il  est  identique  avec  le  Iri- 

méthylpyra/.()l-1.4.:'>  (t.  II,  p.  655).  On  l'obtient  en  recevant  dans  Tacide  clilor- 
hydrique  les  vapeurs  dégai^'ées  dans  la  distillation  de  la  combinaison  formée 
par  l'iodure  de  méthyle  et  le  diinélhylpyrazol-3.4,  (Cll^^  2;j.-=r.:'H.\z=Az  (dl-''  =CH-''I. 
La  base  est  huileuse  et  bout  à  170". 

13.  Trimethylpyrazol-3.4.5,  i  Azll.  —  11  se  produit  trrs  abondamment 

(:H^-C  =  (:-Cil3 

dans  la  condensation  de  Vlii/dratc  iVhydraz'nic  avec  la  nicthijIacL'ti/lacctonc 
(MM.  Knorr  et  Œttinger).  Il  cristallise  en  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  138", 
et  bout  à  233";  il  se  sublime  déjà  à  la  température  du  bain-marie.  Le  picrrUe 
est  anhydre  et  fond  à  239".  La  combijiaison  avec  le  chlorure  mercurique, 
C^II^'Az^IlgCI-,  fond  à  106". 

14.  Tétraméthylpyrazol-1. 3.4.5  (:"HI-'Az2  ou,  *'     '*^"*'^^  Wz-CII '.    —   C'est  le 

CII"-C=C-(:H^ 

produit  principal  de  l'action  de  Viodurc  de  nicthijle  sur  le  tiiiuéthijljnjraiol-i.'i."), 
exercée  à  chaud  et  à  molécules  égales.  Il  résulte  aussi  de  la  condensation  de  la 
mcthylhydrazine  avec  la  riic'thylacvtybicctone  WW.  Knorr  et  Œttinger  .  Son  odeur 
est  désagréable;  il  cristallise,  fond  à  30"  et  bout  à  193».  A  chaud,  il  se  combine 
avec  l'iodure  de  méthyle  en  produisant  Viodométhylate  de  télnnurtliylpy- 
)v/:o/-1.3.4.5,  (CH3P3.,.;;-.G:Uz=Az{CH3)=cn3J,  fusible  à  192". 

,.    m'  '  ,    ,  ,  o  ,  ,  .    ''H-^     .G^CH^)=Az         ^      . 

15.  Tetramethylpyrazol-3.4.4.5,  (-       '  i    .  —  Cet  isomère  du  tétra- 

^  ^^  cu^'    ^C(cn3).Az 

méthylpyrazol    est  dit  aussi   {étramcthylpyrazol  symétrique,  mais  il  n"a  pas  la 
même  constitution  que  les  composés  précédents;  ce  n'est  pas,  à  proprement 
parler,  un  pyrazol.  On  l'a  produit  en  condensant  à  molécules  égales  Miydnilc 
d'hydrazine  avec  le  dimclhylavétylarétone  (MM.  Knorr  et  OLttingerj  : 
CH^*  ^  ^  /  GÔ-Cn-^        AzH-  ,  (;(1\     /G((;H-^)=Az 

liimfHhylacétylai.'éliJiif       llydraziiie  Télran)éthyl|jyrazol-:'.4.'i.i 

Les  cristaux  fondent  vers  ■■)5'';  il  bout  à  243°.  Il  est  neutre  et  inattaquable  à 
l'ébullition  par  l'acide  sulfurique  dilué.  Il  se  combine  à  froid  avec  l'ioduie  de 
méthyle  en  formant  un  iodométhylate,  C'Il'-Az-'^CH^I,  cristallisé,  fusible  à  55". 

16.  Phénylpyrazol-1,  C''H*^Az-  ou  C3H-Uz=Az-C''H^.  —  Le  phénylpyrazol-n  est 
le  produit  de  l'action  de  Vépichiorhydrinc  sur  la  pliénylhydraziiie  (.M.  Balbiano), 
par  une  génération  anabjgue  à  celle  du  pyrazol  (t.  II,  p.  650.  La  décomposition  par 
la  chaleur  de  Vacùle  ph&nylpyrazoltricarboniquc-l.2.i.^,(CO-H]''^-^.,.:-,^(]-KV/.=\7-C^[V', 
ou  de  Vacide  phénylpyrazolraif)o>riquc-[.^,  CO-H^-C^H^Az-Az-C'-H"',  le  fournit 
également.  Il  constitue  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  cristallisable  à  très  basse 
température  et  fusible  ensuite  à  11".  Il  bout  à  246".  C'est  une  base  faible;  l'eau 
décompose  ses  sels. 

Le  chloroplatinaie,  IG^H^AzaiC^H";  Hdj^MCl'-  -  2H20,  cristallise  en  aiguilles 
Jaunes,  fusibles  à  172''  après  dessiccation.  Comme  d'autres  chloroidatinates  de 
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pyrazols,  il  perd  iUCA  vers  160'\en  funiiaut  la  comlùnaison'C-'H^Az^iCt'H'i;  -IMCI-, 
qui  est  insoluble  dans  l'eau. 

l/acide  nitrique  fumant  change  le  phényliiyrazol-//  en  nitropliéni/lpyrazol-n, 
Cm'^\z=\7.-CMV-A7Ay-^.  fusible  à  170». 

17.  PnK.\'YL-l-MKTnvLi'YRAzoLS.  —  l'ar  exception  avec  ce  qui  a  été  vu  antérieu- 
rement d'une  manière  générale  pour  les  pyrazols,  les  positions  3  et  S  dans  le 
phénylpyrazol-1  ne  sont  pas  identiques;  c'est  ainsi  qu'on  connaît  trois p/(t'n(//-l- 
mctln/lpynizols  :  3,  4  et  "1.  On  connaît  aussi  les  pltcnyl-i-iliinéiki/Ipyrazols-^A  et 
3.!'),  ainsi  que  le  phntjjl-[-tjimctliylpyi'azol-'.iA.").  Ils  s'obtiennent  en  suivant  les 
métliodes  générales. 

18.  Diphénylpyrazol-1.3,  C'-'Hi-Az^  ou  i  ~  '  '  ^  Az-C/'H'*.  — On  l'a  préparé 

soit  en  réduisant  la  (linJtnujIpyrazolonc-i.'.i,  i  ""  Az-C''H'\  par  le  sul- 

I        j  ij  CH2-C0  ' 

fure  de  pliosphore  à  200°,  soit  en  décomposant  un  acidr  (liphenylpyiazolc'ir- 
boiiiquc  coi'respondant,  soit  entin  en  dé-truisant  jtar  la  chaleur  Idphàtylhydrazoïœ 
du  boizuyiacrtaldéhyde  (.MM.  Knorr  et  Duden;  : 

|,liei,ylhydraz.K,u,  ClI-'-COll  CIUCII  ^ 

11  est  cristallisé  et  fond  à  Ni". 

19.  Diphénylpyrazol-1.5,  (//'H'':--(:-'H-Az=Az-OH'\  —  Il  résulle  du  traitement 
par  le  sulfure  de  pluispliorc  de  la  diphényUmjty iazolonc-[ .0 .  Ses  aiguilles  soyeuses 
fondent  à  '■'){')":  il  bout  à  337". 

20.  Triphénylpyrazol-1.3.4,  C-'iH"''Az2  .m  C''H'^)2.j.i=(;3iïAz=Az-(7H-'.  -  Il  forme 
des  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  183". 

21.  Triphénylpyrazol-1.3.5,  C''!!"*  •■^3.;3=C^HAz=Az-C«H\  —  C'est  le  pioduil  de  la 
condensation  de  la7:>/(r/t(///(//r//'a:.//(t' avec  lef/(/jc»;o///mé//(«/(e,C*'H"^-CO-Cll--(;0-C''H''. 
Il  fond  à  137".  Il  est  très  faiblement  basique. 

22.  Triphénylpyrazol-1.4.5,  (;''H"v.,.;j=(/M1Az=Az-C«II-'.  —  Ce  pyrazol  tiiphénylé 
est  fourni  par  la  condensation  de  la  plirnyllnplrdzinc  avec  Vo.ryjncfliylciu-dcsoxy- 
henzoine,  C''H-^-CO-C(C<''H'^j=ClI-OH.  Il  fond  à  212°. 

23.  PhényIpyrazol-3,  C''H"vC^H-Az=AzH.  —  Ce  premier  exemple  des  c-phényl- 
jiyrazols  proprement  dils  est  identique  avec  le  phcnylpyvazol-^y.  Il  provient 
notamment  de  la  décomposition  des  acides  phénylpyrazolcar]»oni(|ues  corres- 
pondants. Il  donne  des  sels  crislallisables  :  le  clilorliydratc,  anhydre  et  fusible 
à  M-")°;  le  chloroplatinate,  cjui  est  anhydre  également;  lepicralc.  qui  fond  à  168". 

24.  Phénylpyrazol-4,  C'II 'i-C-MI-Az-AzH.  —  Il  fonda  228"  et  est  insoluble  dans 
l'eau.  Il  donne  directement  un  dcriré  dinUrc,  fusible  à  200". 

25.  CÉTOPVRAZOLS.  —  Chauffés  avec  les  chlorures  acides,  b-s  pyrazols  donnent 
des  combinaisons  cétoniques,  analogues  à  celles  fournies  dans  les  mémi'S  con- 

Cll-Az,  ...     .,  , 

ditiniis  liai'  le  nvrrol.  Ia'  i)licniilac(li/lpiiiazul-[Jt,  1  .\z-(.''ll',  iusible 

'  ''  '        •'         ^"^  Clbî-CO-CibCII  " 

à  122°,  et  le  plic)Hilljc)izoi/lpi/iazol-\  .\,  "      *   '  ^  Az-C'''H'',  fusible  à  123", 

'        ''  •"  "^  C41  "-CO-CII-CH  " 

en  sont  des  exemples. 

26.  llviiitoi'vii.w.OLS.  —  Sous  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'alcool 
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et  le  sodium,  cei'tains  alkylpyrazols  ou  uii(Mix  encore  alplivlfiyrazols  fixiMit  II- 
et  se  changent  endihydropyrazols  ou  jn/itizollnes.  Les  mêmes  pyrazolines  peuvent 
être  obtenues  par  des  condensations  analogues  à  celles  qui  produisent  les  pyra- 
zols;  c'estainsi  notammentque  prend  naissance  le  dihydropyrazol  prciprcnH-ntilil, 
que  n'engendre  pas  Fliydrogénalion  directe.  Ces  dernières  méthodes  fournissent 
aussi  des  tctnihijdropyvazols  on  pijra znlidiiws  corres\)onda.ï\t  à  la  fixation  de  IP 
sur  les  alkylpyrazols  et  les  aljjhylpyrazols.  I.a  pyrazolidine  proprement  dili'. 
correspondant  au  pyrazol,  n"est  pas  connue. 

Les  alkylpyrazolines,  non  la  pyrazoline  proprement  dite,  fournissent  la  réac- 
tion caractéristique  suivante  M.  Knorr)  :  lorsqu'à  leur  dissolution  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  on  ajoute  une  goutte  de  solution  d'azotite  alcalin  ou  de 
bichromate  alcalin,  il  se  développe  une  belle  coloration  rouge.  Cette  réaction 
permet  de  caractériser  aussi  les  alkylpyrazols  (|ui  ne  la  fournissent  pas  direc- 
tement :  en  dissolvant  un  alkylpyrazol  dans  l'alcool  et  en  ajoutant  quelques 
fragments  de  sodium  à  la  liqueur  bouillante,  Talkylpyrazol  passe  à  l'état  d'al- 
kylpyrazoline;  en  diluant  la  liqueur,  en  chassant  l'alcool  et  en  reprenant  par 
l'éther,  on  obtient  l'alkylpyrazoline.  qui  donne  ensuite  la  réaction  indiquée. 

en  =  Az 

27.  Pyrazoline,  C^H^'Az^  ou  i  '""AzlL  —  Le  dihudiopiirazol  a  été'  obtenu 

j  CH'^-CH2  '  ^       / . 

en  faisant  agir  doucement  Yliydrate  d'hydrazine  sur  l'acrolclnc   M.  Virsingi  : 
COU  AzH-  s         .,        ^  „.i^        CH  =  Az  s  ,   „ 

Acroléine  Hyd.  d'hydrazine  Pyrazoline 

La  pyrazoline  constitue  un  liquide  incolore,  jaunissant  à  l'air,  dont  l'odeur 
rappelle  celle  du  cacao  ;  elle  fume  au  contact  de  l'air  chargé  de  vapeurs  chlorhy- 
driques;  elle  est  miscible  à  l'eau  et  à  l'alcool,  moins  sohtble  dans  l'étber.  C  est 
une  substance  très  stable,  douée  de  propriétés  basiques  peu  maniuées,  formant 
avec  les  acides  concentrés  des  sels  que  l'eau  dissocie. 

Le  chlorhydrate,  C3H''Az"-=HCl,  constitue  de  gros  prismes  incolores,  hygros- 
copiques,  fondant  à  130».  Le  chloroplatinatc  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
anhydres.  Le  picrate  est  anhydre  et  fond  à  130°. 

28.  Méthylpyrazoline-5,  C'Il^Az- ou  i     "^     ^  XzU.  —  Lp.  dihy([ru))tcthyli)yraznl-r> 

CH-'-CH-CH3 
(M.  V.    Rothburg)  résulte  de  l'action  de  Vhydratc  d'hydrazitie  sur  Vuldrhyde  cro- 
toninue,  CH^-CH=CH-COH.  11  est  huileux,  .jaunâtre  et  bout  à  180'^  en  s'altérant. 

29.  Triméthylpyrazoline-3.5.5,  C^H'-Az-  ou    '     ~i"    '^^AzH.  —  Elle  se  pro- 

CH2-C=;CH:';^ 

duit  quand  on  dissout  le  maléate  d'hydrazine  dans  l'acétone.  L'acétone  et  1  hy- 
drazine  produisent  d'abord  la  hisdinicthylrétazinc.  qui.  an  contact  de  l'acide 
maléique,  donne  la  triniéthylpyrazoline,  son  isomère,  par  transposition  molé- 
culaire (MM.  Curtius  et  Fœrsterling;  : 

Acétone  Hydrazine  Acétono  Bisdimétliylcétazine 

CH=*  ^  /  CH3        r.lP-C  =  Az  N  ^   „ 

Bisdiméthvlcélazine)  C=Az-Az=G  =  /  AzH        (Triméllivlpvrazoline). 

CH^"  ^CH^  CH-'-C::(GH3;-  '     ' 
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l.;i  lriMiétliylpyia/,(»linc-3. .■)..")  est  un  liiiuide  incolore,  LMjiiillant  à  G8",  biunis- 
sanl  à  l'air  très  rapidement.  Elit;  ressemble  beaucoup  à  la  pyrazoline.  Son 
chUirlnidnilc,  (7''ll'-A/.-=li(;i,  est  en  prismes  by^'roscopiques,  fondant  à  170"  avec 
{[('•roinposilion.  Le  p/c/vz/'c  est  anhydre,  aiguillé,  fusible  à  138°.  I.e  titaU-ate,  pro- 
duit immédiat  de  la  réaction  ci-dessus,  cristallise  en  aiguiib's  incolores,  fondant 
à  i-27°. 

l.'aiiiidc  bcnzoKiuc  de  la  triméthyl[iyrazoline-3.5.'>,  (CH3)3aG^H-Az--CO-C'''II'',  se 
forme  au  conlai't  de  la  base  avec  le  chlorure  benzoïque  ;  il  est  en  fines  aiguilles 
et  fond  à  236°. 

30.  Phénylpyrazoline-1,   r,-'ll"'Az-   ou    i'         '  '  '  Az-C"H''.    —    l.a    vlirniilpii- 

razolinr-n  est  fournie  par  Faction  de  la  phéni/l/ujclrtizine  sur  Vdcruléiia'  <},].  E.  Fis- 
clierj  ou  par  hydrogénation  du  }ihéiii/Iiiijiii-ol-l  au  moyen  de  l'alcool  el  du  so- 
dium (M.  lialbiano).  Elle  cristallise  en  grandes  tables  épaisses,  fond  à  IVi",  se 
dissout  un  peu  dans  l'eau  bouillante  et  bouta  274°. 

Sa  solution  dans  les  acides  dilués  donne,  par  les  oxydants,  la  coloration  rouge 
violacé  générale  pour  les  pyrazolines;  elle  est  particulièrement  sensible  avecle 
bichromate;  dans  les  liijueurs  extrêmement  diluées,  la  coloration  est  fortement 
violacée,  presque  bleue. 

L'azotite  de  sodium,  agissant  sur  une  dissolution  de  la  base  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  forme  un  pr(''cipit(!'  aiguillé,  rouge  brun,  fusible  à  148°,  de 
)iUrosophéinjlp!/r(izolitte-l ,  C^H""Az=Az-('/'il  '-.\z(  >. 

31.  La  ilii)lirii!//pyrazoline-{.'3  et  la  (Uplic)u/lj)!/r(izollin'-i.i)  fondent  à  104°  et 
à  138";  elles  donnent  des  dissolutions  à  lluorescence  bleue. 

32.  \jii  phèni/l/yi/razolinr-'i  ethi  phciii/lpyriizolinc-'ù  sont  des  c-pyrazolines;  elles 
sont  huileuses. 

33.  Triphénylpyrazoline-1.3.5,  C^'H'SAz"^  ou  ((:6H')-i.v;.=C^H:Uz=Az-(:fiH\  —  Elle 
résulte  ib.'  l'hydrogénation  du  tripliénylpj/razol  correspondant  ou  de  la  conden- 
sation du  heazalaeétojiliciioiie,  C'''H''-Cn=r,H-(;0-(;"ll'',  avec  la  pJicnylhj/ilrdziHt'. 
(Cristallisant  dans  l'éther  en  Unes  aiguilles,  elle  fond  à  13;)°  et  donne  dos  disso- 
lulions  fortement  fluorescentes  en  bleu. 

34.  Tétraphénylpyrazoline-l. 3.4.5,  (y'\p-^Ai^  ou  {CHP)-\...:-=CM\K\7.-A7M:m-'. 
—  On  produit  ce  Iclntplwnylhydvopyrazol  par  la  condensation  de  la  phényl- 
hydmzine  avec  le  dibcnzoylslilhèite,  C''H->-C(-CO-G«il"'j=C  (-CO-(/>H'*)-C«HS  ;  il  cris- 
tallise en  tables  jaunàties,  fusibles  à  213". 

35.  Phénylpyrazolidine-i,   G'-^H'-Az^  ou  '       "^  Az-(]'np.  —  Ce  dérivé  du 

3  l'y  GH^-(:H2^ 

télrahydiopyrazol  hy[)olhétique  est  dit  aussi  plirnylpyraztdidiiic-n.  Il  s'obtient 
par  raclioii  du  hroiiiurc  de  trimétlii/lciic,  |{r-Gir--GiH--GH"--l!r,  sur  la  /)liényl- 
hydraziiic  sodrc.  G'est  un  li(juide  huileux,  solidifiable  à  —  lii",  bouillant  vers 
2()()"  en  s'ahiMant.  Hase  forte,  la  phénylpyrazididiiic-//  produit  des  sels  stables. 
Le  ch/nrliyilrali\  G''H'-Az-=HGI,  est  cristallis<'  et  buid  à  IC.S°  en  se  déc(UUi)Osant. 
I,a  pliény||iyraz(didine-l  se  conduit  comme  une  hydrazine  tertiaire  el  n'-duit 
la  li(]ueur  cu|»ro-[)otassi(jue.  En  solution  alcoolique  avec  Fiodure  de  mi''thyle  et 
un  alcali,  elle  fournit  à  froid  la  phcityhnélhylpyrazolidine-i.ï,   nue  base  forte. 
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l  n.  —  fJlvoxaliiie. 
0^11 'A/-.  I  AzU. 

1.  Ainsi  (ju'on    l'a   vu   iilus  haut,  (t'ilc  base  (l('Tivo   du    nyiiol,    i'       '     "  Azil, 

CHHIII 

un  juroupr  -C.H=  ou  Ti  riant  reniiilacé  pai'  -A/.=  t.  Il,  j».  (lij'i).  On  l'appelle  aussi 
iniidazo!  et  pcnladinzadicne.  Kllc  fait  paitio  des  diuzdh,  ceux-ci  étant  délinis  des 
composés  à  chaîne  hétérocyclique,  comportant  îj  termes,  dont  2  sont  azotés.  En 
la  rajiportant  au  pyrrol,  on  l'apiielle  encore  pyrro-^i-inonazol.  Toute  une  série 
tle  di'rivés,  les  (jh/D-id/int's,  se  rattachent  à  elle. 

Elle  a  été  obtenue,  en  l.s;;t).  par  Debus  comme  produit  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  glyoxal.  Ea  généralisation  de  ses  réactions  a  été  développée,  en  1876, 
par  M.  RadziszewsUi  et  l'interprétation  actui'lle  en  a  été  donnée,  en  1882,  par 
M.  Japp. 

La  glyoxaline  est  un  isomère  de  position  du  pyrnzol  ou  pi/rro-oL-inonazol  (t.  II, 
p.  63 i).  On  désigne  les  groupements  dans  sa  formule  i)ar  les  notations  suivantes  : 

{-.'■)  {■>}    (^) 

Az=CIK  Az=CtK  .   „ 

I  AzII  (n)  '  Azllfl). 

(?)       («)  (i)       Ti! 

2.  Elle  se  forme  :  1"  Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  f/h/o.ral  iM.  Debusi  : 

COU  .,      Az=f:ii- 

2  I         -f  2AZII-'  =   I  AzH   +  II-CO-II  +  2Il-(). 

Glvuxal  Glyoxaline  A'',  fonnique 

Il  se  produit  en  luême  temps  de  la  victhijlpyiazinc,  ('.lb'-r,''|l''Az'-. 
2"   Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  (jlyo.ral  mélangé   A'aride  formUinc 
(M.  lUidziszewskil  : 

"f'  +  2AzH^'  +  IKK.n  =  1;"  -^^'^CII  +  311^0. 
HCO  OH-AzH^ 

lilyoxiil  Aid.  fonTiii|iir  (ilyoxuline 

3"  Dans  ia  décomposition  jiar  la  chaleur  de  [acide  ghpi.riiliiii'diciirhoiil<iuc, 
iCO-ir)-=C^Mr-Az-,  qui  perd  2C(»-  (M.  Maquenne). 

4"  Dans  l'oxydation  par  l'acide  nitritjue  dilué  et  chaud  de  la  tlno-intidnznlone 

ou  ijh/o-i'aUiijjl-'x-iiiercaptjni,  composé  résultant  de  la  condensation  de  V/icctuli/l- 

Ihio-uréc  iM.  Marckwald)  : 

AzII--(:Sx  ..    ..  Az=C:SHi 

,    ..        ,  ,     AzII   =  2(:-H'-0H    +    I  AzII; 

(c-H'-0)-=(:n-cn-^  (111=  cil' 

Aeétalylthio-urée  Alcool  Glvoxiiliiivl-;j.-nh'rc;iptan 

cil  =  cn^  cii=cii" 

Olyiixalinyl-;ji-mtTi'a|ilaii  Glyoxaline 

3.  On  ia  prépare  en  faisant  agir  l'ammoniaque  concentiée  sur  le  glyoxal  en 
présence  d(;  l'acide  formique. 

4.  Elle  cristallise  en  prismes  épais  ou  en  grandes  lames,  fond  à  1)0"  et  bout 
à  263°;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  ses  dissolutions,  addi- 
tionnées de  potasse  ou  de  soude  deviennent  phosphorescentes  à  l'air.  Pressen- 
tant une  réaction  alcaline  énergique,  elle  est  diacide  et  forme  des  S(;ls  avec 
presque  tous  les  acides,  non  avec  l'acide  carbonique;  le  sulfate,  C'H 'Az"-,S()''H-, 
et  le  chlorhydrate,  C^II''Az2,2  IICI,  sont  déliquescents;    Yo.valale,  C:'iliAz-',(;-'ir-'0'-, 
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forme  des  prismes  solulile:>  dans  îJO  parties  d'eau  fioide.  La  dissolution  aqueuse 
de  glyoxaline  précipite  Tazotate  d'argent  en  Tp^oduis^ani  \a  glyoxaliire  nrgeiitique, 
CTr*Az=Az-Ag,  dans  laquelle  Ag  remplace  H  du  groupe  =AzH. 

Le  permanganate  de  potassium  la  change  en  acide  formiquc;  Teau  oxygénée, 
en  oxamide.  Elle  ne  fixe  pas  l'hydrogène  naissant.  Elle  forme  avec  les  éléments 
halogènes  des  dérivés  de  substitution. 

5.  Alkvlc.lvoxali.nts-».  —  L'iodure  de  inélhyle  la  change  en  n-midhijjijliio.ra- 

line  ou   inrllii/limidiizol,    \  ^  A/.-("li-'.  Celle-ci  se  proilnit  éi^alement  en  trai- 

•^  CH=CH  ' 

tant  le  dimcthijlo.ramide,  ClL'-AzU-CO-CO-AzH-CH^,  par  le  |>eicIiloiure  de  phos- 
phore, ce  (lui  donne  la  ch/oroiiirthi/hili/o-ralinc,  '/  '  ^Az-CIf,  laquelle, 
'  '  ./././,    CH=CCI  ^  ^ 

par  hydrogénation,  forme  la  //-méthylglyoxaline.  Cette  dernière  est  li(}uide,  soli- 
diilable  par  le  froid  et  fusible  à  —  6*^  ;  elle  bout  à  190"  et  est  miscible  à  beau. 
Elle  est  fortement  alcaline  et  constitue  des  sels  qui  cristallisent  aisément. 

De  nombreuses  «-alkylglyoxalines  ont  été  préparées  de  même. 

(^cs  alkylglyoxalines  tertiaires  sont  des  bases  plus  fortes  qu<'  les  alkylpyrazols, 
leurs  isomères. 

Elles  se  combinent  très  éneigiquenient  aux  iodures  alcooliques. 

Sous  l'action  d'une  température  élevée,  les  y/-alkylglyoxalines  subissent,  à  la 
manière  des   n-pyrrols,    une   transformation    moléculaire   et    se   changent   en 

Az=CH  ^  Az  =  C-CH3 

|j.-alkylglyoxalines  ;    i  ^  Az-CIL*,  par  exemple,  devient  U,    -,,  / -^^•"• 

6.  ALKVL(;LYOx.\Li.NF.s-a.-':i,-;i..  —  Comme  les  autres  corps  du  même  genre,  c'est 
par  voie  synthétique  que  ces  dérivés  de  la  glyoxaline  sont  ol)tenus.  On  les  pro- 
duit en  remplaçant  l'aldéhyde  formique,  dans  la  réaction  de  M.  Kadziszewski 
(t.  II,  p.  663.  2°),  par  un  autre  aldéhyde,  ou  le  glvoxal  par  un  autre  diacétone  à 
groupes  -CO-CO-  voisins,  ou  encore  en  elTeciuant  les  deux  lemplacemenls 
simultanément  : 

'^i*^*  +  2AzH:'  +   I!  -mil  =  ^"^"■^'•^C-R    +  3  ll^o. 
R'-CO  R-C-AzH^ 

Diacétone  Aldi/liyde  Triiilkylg'lyoxalinc 

Les  glyoxalines  se  forment  encore  par  condensation  des  mêmes  diacétones, 
à  groupes  -CU-CO-  voisins,  avec  les  aminés  de  la  forme  R-Cll--Azll-;  le  henzile 
ou  dihnizoyic  donne  ainsi,  avec  Ycthj/hnituic,  la  ii-cllnjl-oii-dipliéii!jl-u.-iiictli!/lijl!/- 
o.riilinc    MM.  .Iap[)  et  Davidson    : 

(;''ii''-C()       A/:H--(;ii--(:ii-*      c/'H-'-c-Az^ 

!     +  =  ^  c-cii^      +  II-  +  2  n-0. 

c''ii''-co      Azii--r:ii-Gii-'      c"'n'' c-Az-cii'-cii'' 

llfnzile  i;th  y  lamine         Ktbyldi|)h('nylnii''lbylirl\  oxaIiiiP-n'/_;;i 

On  a  vu  plus  haut  que  les  ;j.-alk yiglyoxalines  ri'sultent  de  l'action  de  la  cha- 
leur ^^ur  les  /(-alkylglyoxalines,  jiar  transformation  isomérique. 

Dans  les  an<ylglyoxalines-a,-,'J,-;jL,  l'hydrogène  du  groupe  =Azll  peut  être  rem- 
placé par  certains  métaux,  l'argent  en  particuliei'.  cninnie  dans  la  glyoxaline 
elle-même;  au  mêlai  peut  ensuite  être  subslilu-'  un  radical  d'alcool  sous  l'action 
d'un  iodure  alcooli(|ue. 

Pas  plus  que  la  glyoxaline,  les  alkylglyoxalines  ne  tixeni  directement  l'hydro- 
gène naissant. 
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7.  Méthylglyoxaline-;x,  (".ll-'x-C/MI-'Az-.  • —  (»n  l'a  appelée  aussi  (jluo-iiilriliiiliitr. 
Un  la  forme  soit  par  transformation  moléculaire  de  la  n-métliyliilyoxalinc, 
comme  il  a  été  dit,  soit  par  la  réaction  du  f/lyo.val  sur  Vacrfakléhi/dc  cl  Vininno- 
niaque.  Elle  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  137°  et  bout  à  iOT".  Avec  l'ioduie  do 

A/.  =  C    (lll-' 
méthyle,  elle  donne  l'iodliydrate  de  la  d'nnél]iijl<ibjo.valine-n[x,   i  ^  A/-('dr' ; 

cette  dernière  base  est  un  liquide  à  odeur  vireuse,  bouillant  à  20(1"  ;  clli'   pn''- 
sente  des  propriét-'s  physiologiques  semblables  à  celles  de  l'atropine. 

8.  TriphényIglyoxaline-a,3u,  C-'i|l<«A?.-i  ou  {CH\-XK,,i,,~cmX7:-.  --  Cette  base, 
souvent  désignée  sous  le  nom  de  hphine,  a  été  obtenue  dès  1844  par  l^aurent 
dans  les  produits  de  décomposition  de  V/iydrobenzann'de  par  la  chaleur,  et 
quelque  temps  après  par  Fownes  dans  ceux  delà  décomposilion  de  Vaninrine  ou 
a'iu.-triphéin/ldihi/drnfjlyn.raline,   un  isomère  de  l'hydrobenzamide  : 

C''H''-(:H=Az  ^    „     ,,,,.        ,,.,        (:"HM>- Az^^,  ,,,„.. 

(Hydrobenzamide)    cGH:i_f;H=Az  ^  '   ^  ^    C^II^m'i-AzH  ^  Uplnne). 

G«IP-C-AzHv    „     ,,„..        „.,       (:'''H-m;- Az^x  ,  ^,,„.. 

(Amarine)      ,    ..    il  CM-C'-H'   =:   II"   +      ,.     .,    n         „  ^  C-Oll"     Lophine  . 

C^H-'-C-AzH  --  (:''H'-(:-AzIl  ^ 

Par  oxydation  à  l'acide  chromique,  l'amarine  la  fournit  aisément. 

Elle  se  forme  par  hydrogénation  de  la  cj/apliéninc  ou  triphénykijanidinc  : 

On  la  prépare  en  faisant  réagir  le  dihenzoyle,  le  henzaldchyde  et  Vanunoïdaque 
(M.  Radziszewski)  : 

C'"ff'  +  2AzIl3  +  C0II-C6H--  =    ■^"Mr  ■^'^>,-C«H'  +  '.UV'iK 

liiben^oyle  l'.enzaldéhyde  Lophine 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fasciculées,  fusibles  à  27")°.  C'est  une  base  faible, 
sali  fiable  seulement  par  les  acides  forts.  Le  chlorhydrate,  C-'H  "■'Az-=HC1  +  I  2  li-0. 
cristallise  en  petits  prismes.  Le  sulfate  forme  des  tables  rbomboïdales  tians- 
parentes. 

Agitée  à  l'air  avec  la  potasse  alcoolique,  la  lophine  s'oxyde  en  donnant  de 
l'acide  benzoïque  et  de  l'ammoniaque;  cette  réaction  est  accompagnée  de  déga- 
gements lumineux  remarquables,  surtout  vers  do". 

9.  DiHVDiiOGLYOXALi.NEs.  —  On  a  dit  (jue  ni  la  glyoxaline  ni  les  alkylglyoxalines 
ne  s'hydrogénent  directement.  On  ne  connaît  d'ailleurs  pas  les  dihydroglyoxalines 
proprement  dites,  les  ylyn.ralidinrs  ou  hnidazoliiies  : 

Az  =  GH.       „  AzH-Cll\ 

(■'/-Dilivdroslvoxaliiiei     i     -,         .-,     AzU,  i  :!-Dibvdroslvoxaluie i.     i„  AZIl. 

■  CH'-CII---  •        ■  CH  =  Cil  ^ 

mais  on  connaît  leurs  dérivés  alkylés,  que  l'on  nomme  alkylylyoxalidines  ou 

alkyliritidazolines;  ces  dernières  bases  se  forment  lorsqu'on  décompose  par  la 

chaleur  les  diamides  de  Véthylénediamlnc   llofmann    : 

C-CH^  +  CO'-H-CH=^; 


CH-'-AzII-CO-CH-*        Cil-  -  Az  ^ 


Cn--AzH-G0-CH3  CII--Azn 

Diamide  acétique  ;i.-JIétbyl-».-trlyoxalidiiie           Ac.  acétique 
de  réthvlénediamine 

CH^-AzH-GO-GBH^  =  C"' -  ^^^  ^  G-C«H^  +  GO^H-GeH^ 

GH--AzH-C0-C'5H''  GIl2-AzH  " 

Diamide  benzoïqup  ;ji-phényl-a-glyoxalidine          Ac.  benzoïque 

de  l'étbvlinediamiDe 
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[,os  all<yli;lyoxali(lines  se  formenl  rgalcinent  dans  la  réaclion  clf\s  clilorhy- 
drates  do  bases  aidinatiiiucs  sur  Valh/lncrl'iinuJc  ou  Valhjlbcnzamide  (M.  Clayloii): 
en-  A/ll  ^  CH-'-ClI^A/.  . 

I  co-c''ii-'  +  AzH--<:'"'ii"' =         I  ^c-(:<'ii-'  +  n-'o. 

CI1-=GH  (:II2-Az-C6h5 

AllyllM'ii/.amide  Aiiilino  '/-Méthyl-;j.)i-diphénylfrIyoxali(iii!e 

Az    =    C-Clia 

10.  Méthylglyoxalidine-;j.,  ('.'H'^Az"-  ou  ^  ,^AzH.  —  Ta  [j.-mclhijhUhudro- 

gh/o.niliiic  i\sl  jilus  connue  sous  le  nom  de  li/siilinr.  Elle  a  élô  obtenue  iTabord 
jiai'  llofmann  en  décomposant  pai'  la  clialeuj-  Vamidc  diacctiqnc  de  VélhijJcned'Kt- 
niinc,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus.  On  la  prépare  plus  facileuienl  en  chaulTant 
un  mélange  de  chlorliydratc  d'éthylèncdimninc  et  d'acétate  de  sodium  (M.  I-aden- 
burg)  : 

CH--AzH-=H(:i  Cil-  -  Az.^ 

I  -f   CO-Xa^Cll-'  =     I  ^C.-C]P  +  Naf,!  +  211-0. 

GH^-AzH-:.II(;[  (;il--AzH  =  HCl 

Chl.  d'étliyléiie  Acétate  de  Na  Chl.  de  lysidiiie 

diamine 

I.a  base,  ainsi  obtenue  à  l'état  de  chlorhydrate,  est  mise  en  liberté  par  la 
soude. 

I.a  lysidine  est  crislallisér,  fond  à  iO:;"  et  bout  à  197'^;  elle  est  1res  déliques- 
cente, très  soluble  dans  Teau,  insolulile  dans  Tétlier  et  non  toxique.  Elle  forme 
des  sels  bien  cristallisés;  son  urate  est  soluble  dans  6  parties  d'eau  à  18° 
c'est-à-dire  8  fois  plus  soluble  (jue  l'urate  de  pipérazine;  cette  propriété  fait 
employer  la  lysidine  en  thérapeulitiue  comme  dissolvant  de  l'acide   urique. 

l-a  même  solubilité  se  retrouve,quoique  moins  développée,  dans  Idjx-rtln/lfili/oxn- 
Az    =    C-C-^H'-  Az    =    (;-(/'ir 

//(/i/u',    I     ^^        ,/ Azil  ,     et    dans  la    j.-])ropiil(iljjo.ralidin(\    I     ,   ^    ^,  ^  Azii,  bases 

homologues  (h^  la  ;j.-métliylglyoxalidine. 

11.  Triphénylglyoxalidine-af^a,   C^MI'^Az-  ou     '      "n"'^     Cii-CJ'H'.—  Cette 

(:''ll---(VAzli 

triplii'ni/ldihj/di'oi/lj/o.rdliitc  ne  correspond  ])as  à  la  même  diliydrogiyoxaline  ({ue 
la  basi!  iin''cédente.  Elle  est  connue  depuis  longtemps  sous  le  nom  d'iiiiKtriiu'. 
Obtenue  d'abord  en  faisant  agir  l'ammoniaquo  sur  Yaldéhi/dc  brnzoniitr,  en 
liijueur  alcooTupu'  ii,aurent),  elle  se  produit,  à  120"-i:J0",  |iar  Iransfoiiualion 
isomérique  de  Vlindiahcnzamide  ou  ti-ihi'fizi/lnirdiiiiiiine  i  IJertagnini  i  : 

(Hydrobenzainid,.;,      '       .,"  '     "'   ^  "'  GH-C'!]-'    =      ',.     .."11"'''      "^  CII-G''li''   ,  Amarine;. 

G<'ii--(;ii=Az^  (;''ii'-(:-Azii --  ^ 

Elle  se  produit  encore  lorsiju'on  fait    réagir  en  solution  alcooli(|ue  chaude  la 
benzo'ine,  Valdéhijdc  benzoniue  et  raminoniaque  (M.  Radziszewski)  : 
G'''li''-GIl-()H  .,  ,    „         (;''II'mV\zIK 

,„..   I  -1-  2A/II-' +  G()ii-G''il-  =    ,.  ,.  „         \;h-(:''II-  +  :^li-<». 

l!i-iiziiïiio  Aid.  Ijcn/iiique  Aiiiariiic 

L'aiiiarine  cristallisi;  en  aiguilles  hexagonales  et  brillantes.  Elle  fond  à  li.T", 
est  insoluble  dans  l'eau,  siduble  dans  l'alcool  et  l'élher.  E'aniaiine  se  ratladie 
au  sli/hciir  ou  diphi'ni/b'llii/li'iif,  C''ir'-Cli='(',ll-C'''H''.  ('.hauflee  avec  l'iodure  de  nié- 

thyle,  elle  donne  le  di-iodiHi' <runr  >!-(//;/;r///vA/»iYn'///c,    '         n'  '   ''     ^  ('.ll-G/'ll'', 

'r/.H.M;-Az(Cli:V 
dont  la    formation    indique   la    présence    de    2  groujjes  =Azll.   Par   oxydation, 
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raniarine  perd  II-  ot  se  change  en  lopliinc  ou  trip}u'-injl(jh/o.rnllnc  A.  II,  p.  66') i. 

12.  Tkïraiiydiujglyoxalines.  —  Pas  plus  que  les  glyoxalines,  les  dihydroglyoxu- 
Unes  ne  fixent  directement  riiydrogène  naissant;  les  tétrahydroglyoxalines 
s'obtiennent  synthétiquenient. 

Des  tétraliydroglyoxalines  résultent  de  l'action  de  VcthylcnedianiUne  sur  les 
aldéhydes,  par  élimination  d'eau,  sous  l'action  de  la  chaleur  (M.  Moosi  : 
CH"--AzH-G''II-'  ,.         .,^        CH--AZ  G«H^U  .-    - 

Cn--AzH-CfilI'  CH--AZ  (Qi-H^) -- 

Kthylènediaiiiliiii'  Aid.  benzoique         Triphényllétrahydroglvoxaliup 

La  triphciiyltrtrahi/drogh/oxalinc  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  137»  et  distille 
sans  décomposition. 

Des  composés  oxygénés,  sulfurés  et  imidés,  dérivés  de  l'urée,  de  l'urée  sulfu- 
rée ou  de  la  guanidine.  se  rattachent  aux  télraliydroglyoxalines.  (Test  ainsi  que 

,.,  ,    ,  .      CII^-AzH.  ^^    ,.,     ,  Cir^-AzH  ,.     ., 

l  ctlnjli'ïte-uree,    <     ^  LO,  i  liudcnituinc,  CU.  1  acide   parabanique, 

CO-AzH ,  ^^  ,  ,     ,    ,        .  ,  .         . 

I  ^  lO.  etc.,  sont  des  composes  a  fonctions  complexes  qui  dérivent  par 

oxydation   de  la   tétrahvdroîrlvoxaline.    l.'fthiilrtietliio-iirce,     i        "        ""CS.    est 

CII^-AzH  " 
de  même  un  dérivé  sulfuré  de  la  tétraliydroulvoxaline. 


g  18.  —  Benzoglyoxaliue. 

C'Il''Az-'.  Ci'il'"    '^^  ^CII. 

^  Azii  •' 

1.  La  henzoglyoxaline.  ortJtophriiylcnefûnnarnidinc  vu  lirnzuiiidiiztd  est  isomère 
avec  rindazol  et  Tisindazol  :  t.  II.  p.  6iU).  Elle  est  le  type  d'un  groupe  de  corps 
auxquels  on  a  donné  les  noms  (Vartudiiics  cycliques,  d'atthydrobascs  ou  A'aldéhy- 
dines  et  aussi  ceux  de  henzog/yo.r'iliues  et  de  henzimi(lazol.<.  Tous  ces  composés, 
comme  la  glyi)xaline  ello-méiue,  sont  des  produits  de  condensation  des  urtlio- 
diamines. 

La  formule  de  la  henzoglyoxaline,  avec  les  indications  relatives  à  la  désigna- 
tion des  groupes  qui  la  constituent,  est  la  suivante  : 

(  4  ) 

y  en 

(3)CHr        'C-Az^  , 

I  11  (-11  rj.). 

(2)  ai  C-AzH^ 

■^CH  ' 

(1;  (II) 

2.  Formations.  —  La  henzoglyoxaline  a  été  obtenue  par  éhullitinn  d'un  mé- 
lange d'oiikophényléitediinidue  avec  1  molécule  d'aciile  foi'miijuc    M.  Wundtt: 

C/'II'-'^^"'  +   H-CO-II  =  C'!!'-"   "^^  ""CH  +  -^n-O. 
^AzH-  WzH-; 

o-Phéiiylènediamine    Ac.  formique  Bi'nzoglyoxalim' 

ainsi  que  par  la  réaction  du  chloroforme  sur  Yorthophcnylcnrdinminc  en  j)résence 
de  la  potasse  en  solution  alcoolique  iMM.  Grassi  et  Lombardij,  le  chloroforme 
donnant  ainsi  de  l'acide  formique. 

3.  Propriktés.  —  Le  benzimidazol  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  170". 
Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  le  précipite  de  la  disso- 
lution. 
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Ôxydr   par  le  [K^iiiangaiiatr',   il   donne,  par  destruction  do  la  chaîne  benzô- 

CO-^II-C-Az    ^ 
nique,   Vacide  (ili/ord/nicdicarboninuc,  \\  (d!. 

4.  ALKVLiiKN/.0(iLvo.\ALiNEs-/K  —  CiiaulVée  avec  les  iodures  alcooliques,  la  ben- 
zoglyoxaline  donne  des  sels  de  dcrivés  /i-alkylés.  Ces  mêmes  dérivés  n-alkylés 
prennent  encore  naissance,  en  mT-me  temps  que  les  benzoglyoxalines-ij.,  dans 
une  action  complexe,  donnée  en  liqueur  faililement  acide,  par  les  aldéhyde^;  de 
la  série  grasse  agissant  sur  les  orthodiamincs  ^M.  Ladenburg);  c'est  à  cette  géné- 
ration qu'ils  doivent  le  nom  LVdIdchiidiiics. 

5.  Méthylbenzoglyoxaline-»,  (',<''ll  '•  '  '  ''^CM.  —  Va'Wv  base  cristallise  en  prismes. 

\\z-(;h:* 

fond  à  33°,  bout  à  278".  En  dehors  de  la  formalion  ci-dessus  indi<iuée,  elle  se 
produit  dans  la  réaction  de  2  molécules  dahlc/n/dc  foriniquc  sur  le  chloiln/ilrnle 
(roit/ioidiént/U'iiediftininc  f.VIM.  E.  Fischer  et  Wreszinski)  : 

C'H''^'  ''       +  21I-(:(»II  =  C'H''^  ^'^^CH    +  -iH^o. 
\\zTI-  \\z-cn^ 

i<-Pliéiiyli'rii_'di:iiiiiiie    Aid.  foriniquc  »-.\Iélhylbenzo- 

ulyoxaliiR' 

6.  ALKVLiîKNzoGLYOXALiNES-a.  —  l.es  [j.-alk vl beuzoglyoxali Hcs  ou  [j.-<ill;i/lhenziiiii- 
dazols  résultent  de  la  condensation  de  Vdrihophcnjjlèiicdianiiiie  avec  les  acides 
moiiulxisiqucs  ou  leurs  anhydrides,  par  formation  transitoire  d'un  amide  de  la 
pliénylènediamine  (M.  i.;idenburg)  : 

^  Azll-  ^  AzH- 

o-riiéiiyli'iiediiuiiirie      Ac.  acétique  .Mimamide  acétique  de 

ro-|il)énylénediamine 

C'H'  ,  =  C''!!'  ^C-ClH  +  n-(». 

^  Azir-  -^  AzII  ' 

Moiianiidc  acétique  de  ;ji-Mélliyllienzog-  ycixaline 

l'o - p liénylè lied i ami  lie 

Elles  prennent  encore  naissance  dans  la  ré'duclion  des  amides  de  Voithonitra- 

niliiie,  ceux-ci   étant  d'abord   transformés  en  ainidcs  de  la  pliénylènediamine 

(.M.  Ilebrecker)  : 

,, ,,  ,  AzH-CO-CH^         ,„         ^„.,  ,,  .,^  AzII-CO-CII^ 

C''!!'  .,  -f  ()H  =  211-()  -f  C''!!'  .  : 

-AzO-  ^AzH- 

Aiiiid^'  aeclii|ue  de  .  Monamide  acétique  de 

r«-uili'aiiiluie  l'o-phénylènediamine 

(Monamide    acétique    de  j,(;||  ;  /  AzIi-CO-Cll-     ^    ^^.,^.^  C/'U'>  ^    '^^'   ^  OCH"*  (l^-M'Hhyl 

IVj-pliénylèiiedianiiiie)       '  \  ,\^1|-  '  ^  AzH  ^    '     '         lieiiznulyuxaline). 

('."est  cette  dernière  réaction  qui  a  fait  donner  aux  corps  en  question  le  nom 
{Vanliydrolxiscs. 

Les  alkyliienzoglyoxalincs-a  sont  analogues  aux  glyoxalines,  mais  possèdent 
une  basicité  moins  maniuée.  Elles  peuvent  ('-trc  ais('Muent  changées  en  bases 
n-alkylées  [lar  raclion  des  iodures  alcooli(|ues.  C-ertains  de  leurs  dérivés  se 
fixent  diicclcmcnt  sur  le  colon,  pnur  le  teindre  sans  mordançage  préalable.  (>n 
a  étudié'  un  très  grand  !u»miir(!  de  ces  dérivés. 

7.  Méthylbenzoglyoxaline-;j.,  (".''Il  '  ^  '  'j.^C-CH^.  —  Elle  se  produit,  en  |iarfant 
de  Vi)rtlinniliiiiilline,  dans  la  n'^aclion   ([ui  vient  d'être    indi(nu''e.  (Jn    l'oblienl 
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aussi  par  la  miHhode  de  M.  Ladciilniru,  au  tnoyeii  de  VdrlIioplicnijloK'didutiuc  ci  de 
r«cû/f«a'7<'(]«e(voy.  ci-dessus).  Elle  est  ciislallisée  en  longues  aiguilles  et  foud 
à  170".  Par  Tiodure  de  m«''tliyle,  elle  donne  Tiodliydrale  de  la  dimctlnjlbcnzo- 

<jl>/oxalhn'-mx,  C'"'!!'' ^  ^''^'^  C-CIT',  base  fusible  à  112». 

8.  Phénylbenzoglyoxaline-;j.,  (".•■M';  (^ji  ^, '•-*■'''""•  ^  ••i'-'"  ''"*^'  pliL'ui/Hx'ifJvii- 

dazol-<j.,  elle  se  loruie  dans  la  réduction  de  Vainiilc  hciizoiqw  <lc  rortliO)iitriniili)ie, 
\7.0\-Cm''-X/.\\f'C.n-CS'\\''  M.  Iliibufi).  Elle  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants 
et  cristallise  en  tables  fusibles  à  291". 

9.  Alkvlhknzoglvoxali.\ks-7{;.  —  Les  radicaux  alcooli(iues,  pliényliques,  etc., 
peuvent  aussi  remplacer  lliydrogène  dans  la  chaîne  btnizénique  des  lienzo- 
glyoxalines.  Les  corps  ainsi  constitués  sont  produits  en  remplaçant,  dans  les 
réactions  génératrices,  les  comiiosés  benzéniqiies  par  les  composés  toluéniques, 
xyléni(iues,  etc.,  correspondants. 


Az 


C-Œ-K    —    On    r 


10.  Méthyl-l-méthylbenzoglyoxaline-;j.,  ("dl-Vf'*'H^ 

appelée  aussi  ûrllwtoliujlcnc-acélamkline  et  iiicthyltolimidnzul.  Elle  a  été  obtenue 
en  condensant  VortJiutolni/lénediamine  avec  ïacide  acHiquc  (t.  II,  p.  G6N).  Elle 
cristallise  en  tablettes  rliomboïdales,  fond  à  198"  et  distille  sans  alté'ralion. 

11.  HvDHOBE.NzoGLYOXALiNEs.  —  Les  dihydrobenzoglyoxali ues  ou  dHti/di(d)C)izi.- 
iindazuh  sont  encore  peu  étudiées.  On  les  obtient,  non  par  hydrogénation  des 
benzoglyoxalines,  mais  par  synthèse. 


■i  19. 


Indazol. 


C"lI«'Az2. 


r/'\i' 


en 

Az 


AzU. 


1.  i/indazol  se  rattache  assez  directement  à  la  benzoglyoxaline  (t.  II,  p.  634). 
Il  est  le  type  de  nombreux  déiivés,  les  iiulazolt^.  On  connaît,  en  outre,  uiu'  série 
d'isomères  de  ces  derniers,  lesquels  correspondent,  non  pas  à  l'indazol,  mais  à 
ïisiiidnzol,  un  isomère  de  Findazol  qui  n'a  pu  ^tre  préparé  jusqu'ici.  Il  sera  parlé 
successivement  de  l'indazol  et  de  ses  dérivés,  juiis  des  composés  de  l'isindazol, 
c'est-à-dire  des  isindazub.  Les  formules  ;idoptées  pour  les  deux  séries  d'isomères 
dérivent  des  suivantes  : 


Indazol, 


3]  Cil 

(2)  en 


(4) 
CH 


Cil 

(1) 


(ï) 
Cil 


Az 


/ 


AzIK?); 


Isindazol, 


(3)  Cil 
(V)  GIl 


-^ 


('•) 

en 


Cil 

(1) 


Azll 


(v) 

-en 

Il      • 

Azcil 


On  distingue,  en  outre,  les  dérivés  de  substitution  dans  la  chaîne  benzénique 
par  Bz  et  dans  la  chaîne  pyrazolique  par  /:;. 

Comme  beaucoup  de  composés  de  ce  genre,  dans  lesquels  l'observation  con- 
duit à  représenter  les  azotes  comme  reliés  l'un  à  l'autre  en  échangeant  une 
valence,  les  corps  dont  il  s'agit  ici  présentent  des  relations  avec  l'hydrazine  et 
peuvent  être  envisagés  commue  des  bases  hydraziniques.  En  fait,  il  se  produisent 
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le  plus  souvent  dans  des  réactions  où  inh'rvient  soit  l'hydrazine  soit  un   de  ses 
dt' rivés. 

2.  I/indazol  a  été  obtenu  d'abord  par  MM.  E.  Fiscker  et  Kuzel  en  faisant  ;igir 
la  chaleur  sur  Vacide  orthohydrazinecinnamiqw;  : 

^  AzH-AzH-^  ^  Az  ' 

\c.  o-liydrazinecinnamiqup  Iiidazol  .\c,  acétique 

On  le  produit  encore  en  décomposant  par  la  chaleur  T^riV/f  iminzolcarbonique, 
C    -(:02[i 
("^H  i  ^   '    }  AzH,  qui  perd  CO^  (M.  Schad),  ainsi  que  dans  l'action  de  Vanlu/diidc 

ticéliqiic  liouillant  sur  ïort}in<Uazo-(i7ninotolucnc  [M.  Heusler)  : 

cil'' 
C«H''^  .\z-AzII-C'\H'-(:il-^  +  G-U'O-O-C-II^)  == 

^   Az  ^/ 

o-Iiiazo-arriinololuene  Aiib.  acétique 

(:''H''^V"^AzH  +  C-U-(ï-  +  G-H:'0-Azll-f:''Il*-(;il^ 
^  Az  ^ 
ludazol  Ac.  acétique  Aeélu-o-toluide 

3.  L'iiidazdl  donne  dansl'éther  des  prismes  volumineux  et  incolores;  dansTeau, 
il  forme  de  lines  aiguilles  fusibles  à  146°,");  il  se  sublime  dès  100°  et  bout  à  270". 
Il  est  soluble  dans  Tcau  chaude  et  dans  les  acides;  l'eau  dissocie  les  sels  qu'il 
forme.  Il  résiste  aussi  bien  à  l'action  des  agents  oxydants  qu'cà  celle  des  agents 
hydrogénants. 

Le  cfilorinjdrale  irindnzol,  ('"ll*''Az--ll(".l,  est  cristallisé;  il  en  est  de  même  du 
cfdoropldtinated'indazol,  (C'll«Az2-Il(n)2PtCr'. 

Le  )iii,ro-/ndazol-2,  AzO-.^-'-'U'Az-,  résulte  de  la  décomposition  ménagée  du 
chlorure  de  /Kirarutro-orlhodiazotohicne,  ClP,-('/'li3  (AzO-)4-Az2=Az(;i,  qui  perd  IlCl; 
il  est  cristallisé,  fusible  à  181",  soluble  dans  les  alcalis. 

Le  nitroso-ind(izol-{i,  C/H ''=011  Az=Az-AzO,  se  précipite  en  aiguilles  jaunes  quand 
on  fait  agir  un  azotite  sur  une  dissolution  d'indazol  dans  l'acide  sulfurique 
dilué.  Il  fond  à  74". 

Au  conlact  de  r('tlier  niélhyliodhydrique,  Tindazol  fournit,  à  100",  l'iodhydrale 
d'une  base  tertiaire,  le  méthi/lindazot-'';^,  C''ll''=CiIIAz=Az  ((]II3)=III. 

4.  Alkyli.ndazols.  —  Les  ilérivés  alkylés  de  lindazol  s'obtiennent  par  des 
réactions  semblables  à  celles  qui  fournissent  l'indazol.  Par  exemple,  la  décom- 
position, sous  l'inlluence  de  l'acide  chlorhydrique  chaud,  du  dérivé  sulfonique 
de  l'o-hijdraziiic-acflophénoiie  donne  le  ■^-7nrlli!jlhidazol^  cristallisable  en  longues 
aii::uilles,  fusible  à  ILî"  (.MM.  Fisclier  et  Tal'el)  : 

Cil''  Cil-' 

C*"'!!''^*'"       Azil-SO^Na   =    (;''Il''''V    \\zn    +    SO'UNa. 
V\zll  ^  ^Az^ 

o  llyiiraziiiarétii|iliéiioiic-  y-Métli  y  lindazol 

siilfonale  de  INa 

I)e  même,  la  i'(''duction  parl'étain  et  l'acide  chlorhydiique,  en  liqueur  alcoo- 
lique, de  WirlhonUrohcnzijlaiiilijic  donne  le  ^^-phényliiidiiZ(d,  cristallisé  en  aiguilles, 
fomiaiilà  83",  bouillant  à  :{4:1"  (MM.  E.  Fischer  et  Tafeli  : 

C'''!!''  '   *'"".  '  Azll-C"!!''  +  2  11  =  2  H-0  +  (/'H'  ^  V  ^  Az-C'II''. 
^  AzO-  -^  Az  ^ 

o-Xitiubenz  y  I  aniline  ï-l'liénylindazol 

5.  llYDito-iMjAzoLs.   —    L'indazol   ne   s'Iiydrogène    pas   directement,    mais    les 
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alUylindazols  peuvent,  fixer  11-  el  donner  des  hydro-iiida/ols.  (Vcsl  ainsi  (|ue  le 
[iliénylindaz.ol-l'j   tixe   II-   sous  Taction    du   sodium    et  de   l'alcool,    en   donnant 

le  ';i-)ilicny/(liliii(lro-in(l(izol,  ('.''11';^  /  ,,  \\/.-(''/'ll''  (M.  l'aal),  cristallisé  en  lamelles, 

fusible  à  US",  oxydalde  par  le  perchlorure  de  1er  en  reproduisant  le  [j-phénylin- 
dazol. 

6.  Dkrivés  de  l"isim)a/.ol.  —  Ces  dérivés  se  produisent  par  des  réactions  syn- 
ttiéliques.  Ils  sont  en  général  cristallisés  et  résistent  bien  à  l'action  des  oxy- 
dants. 

L''a-(-dimctliylisind(izol,  par  exemple,  a  été  obtenu  en  déshydratant  Vo-hi/dra- 
zinc-acétophctionc  ai.-iiictliyl.ce  (MM.  Fischer  et  Tafel)  : 

fo-llydriiziiii'-anclopliéiiune   /'(;|i'i^  \\-{)    -U    ('•'ll''^      '^  \/      ('/j -l'iniéUiyl- 

Il  cristallise  à  froid,  fond  à  36°, b,  est  soluble  dans  Teau  et  est  entraini'  par  la 
vapeur  d"eau;ses  vapeurs  sont  irritantes.  Le  chlorhydrate  cristallise  dans  l'éther 
et  est  décomposable  par  l'eau. 

Les  amides  des  isiudazols  alkylés  se  forment  encore  (juand  on  dissout  dans 
l'acide  acétique  ou  son  anhydride  les  oximes  des  acétones  aromatiques  ortho- 
aminés,  et  qu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorliydrique  dans  le  mélange 
(MM.  Auwers  et  Meyenburg)  : 

C-CII-'  C-CtL^ 

C'!!'''     "^Az-OII  +  <',0-il-(;|]-^  :==  C^Il''^       "^Az  +  -iH-O. 

\VzlI^  \\z-C(M;I|-' 

o-Amirii.>-acétû|iliéiio-  Ac.  acétique  «Y"Acétylmétliyl- 

iioxime  isinda'zot 

(-.et  funide  (icctique  du  nirlhylisind<izol-^(  cristallise  dans  l'eau  en  tines  aiguilles 
contenant  3  11-0;  il  fonda  103";  sa  solution  aijueuse  présente  une  lluorescence 
verte.  On  a  dit  que  le  méthylisindazol  lui-même  n'est  pas  connu. 

j!  -20.  —  Diazines. 

Les  trois  diazines  sont  des  diamines  qui  dérivent  de  la  pyridine  en  rempla- 
çant un  groupe  -Cli=  par  un  -Az=  (t.  II,  p.  634).  On  les  dislingue  par  les  préfixes 
ortho,  meta,  para,  d'après  les  positions  respectives  données  aux  deux  Az  dans  la 
formule,  suivant  que  ces  atomes  sont  voisins,  séparés  par  un  groupe  -('dl=  ou 
séparés  par  deux  groupes  -('.11=  ; 

CIl-^"-^"-Az,  CH-^"-^^-Az,  GH-^^-^"\Vz.  Az^ '^"-•^"  \Vz. 

^CH=CH''  m:h=ch^  m:ii=(:ii  '  miiuch^ 

Pyridine  (irlliodiazim.'  .Mrladiiizine  ParadiaziriL' 

Elles  sont,  comme  les  corps  précédents,  des  types  aux(iuels  se  rattachent  de 
nombreux  dérivés. 

I.  —  Orthodiazine. 

(3)    Cl) 

1.  Otie  diaziue  est  nommée  le  plus  ordinaiiement  pyridaziin' :  on  l'a  appelée 
aussi  orthupyr'izine.  M.  Taiiber  l'a  obtenue  en  décomposant  par  l'acide  chlor- 
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hydrique  ïacitic  pi/ridazi)iedirarh(>iii(ji(c  et  Vacidc  pi/ridazinctétracarhoniijiic  : 

r     >,i      ^CH-Az^  ,  ^(;H-Az.\ 

(A.c    pvri.iaziii(HJicar),uniqiu/)   CO-Il-C  Az   =    2  CO"   +    CIK  ^Az. 

2.  Elle  consliluc  un  liquide  huileux,  incolore,  à  odeur  de  pyridine,  bouillant 
à  208";  un  refroidissement  énergique  la  change  en  une  niasse  cristalline, fusible 
à  —  8°.  Elle  est  miscible  à  l'eau,  soluble  dans  beaucoup  de  dissolvants  orga- 
ni(|ues,  mais  non  dans  rétlier  de  pétrole.  Ses  dissolulions  sont  neutres. 

Elle  se  combine  directement  avec  le  chlorure  d"or  en  un  composé  d'addition 
caractérisli(iue,  ('.'Il ''Az-, Audi-',  formant  de  fines  aiguilles  très  peu  solubles. 
Les  sels  de  jtyridazine  sont  très  solubles. 

3.  La    (riphrtn/l/.'iiridiiziiir-'A.'i.ù,    (^.''ll-'-C  '  "^Az     ,    résulte    de   l'oxydation 

'(;ii=(;-(:''ii-> 

di'    la   dih jjdrotrip/inii/lpijriddzinc  cuvvi'>[Mind<inlo,  (jui  perd  II-  M.  Smith  ;  elle 
forme  des  tables  fusibles  à  171°,  à  peine  solubles  dans  les  acides  dilués. 

A.  Les  alkylpyridazines  ne  sont  pas  connues,  mais  on  connaît  des  dérivés  oxy- 
génés des  liydrd-alkylpyridazines  ;  ce  sont  des  corps  à  fonctions  mixtes  dont  il 
sera  parlé  aux  alcalis-alcools,  aux  alcalis-acétones  et  aux  alcalis-;icides. 

5.  L)iiiviiiiOi'VRn)Azi.\Es. —  Les  dérivés  dihydrogénés  1-2  de  l'orthodiazine,  sont 

des   composés  hydraziniques.   Par  exemple,   les  composés  polyphénylés  de  la 

dihydropyridazine-1.2    résultciil    de    l'action    de    Vhi/dniziiie   ou  de    la    jikciujl- 

hydrazinc  sur  les  ■■-dirrUmes    M.  Smith    : 

C'il'-co  Azll-  C'^H-'-C  -  AzH 

C'^H'-Cll  '  +    I         =  (/'H^-tr  ^Azn+2H-0: 

Gir--(:()  C'II''         Azll-  ^GH=C^(;6H3 

Desyluci'toiihénorii'  U\  diaziiif      Tii]i!iényl-.';.4.(i-diliydro-1.2- 

jjyridazine 

(:"H-^-CO  AzU-  C''ll''7(;   -  AzH 

C'''H"'-GIi  +       I  =  vMU'/f  ^  Az-(;''1|--  +  li  H-^C». 

(:n--(;( »-c''ii  •      n  \z c^'H-'  ~  cii^c  ^  cMi' 

liôsylacélophciHinr  Plicnylliydraziiic     'IrliaiiliOnyl- 1  .^.'i.li-dilivdro-l.'^- 

liyrMlaziiii' 

La  tiiplirni/l-'A.'tA't-diliijdni-i.-l-jii/i/ddziiie  est  en  cristaux  jaunes,  fusibles 
vers  1«0°;  elle  m-  se  dissout  pas  dans  les  acides  minéraux  dilués.  La  tetraphé- 
iij/l-l.'SAA't-dlhj/iInhl.-l-pj/riddzhic  forme  des  cristaux  jaunes  et  fond  à  149". 

6.  TÉTHAiiviiiKU'VHiDAziNKs.  —  On  conuait  surtout  leurs  dérivés  oxygénés,  des 
composés  à  fonctions  mixtes  jiar  conséquenl. 


il.  —  Métadiazine. 

(3)     (-2)  M 

c'iivvz^.  ;^i(:n^-^'-^"-Az(i)    ..u     (.)gii^^^'-^"^az. 

MlH-CIi"  ^CII=Cli^ 

l^)     (0)  (?)     (v) 

1.  La  métadiazine,  plus  souvent  a])pelée  iiijriiiiidine  et  aussi  niiazine,  n'a  i)as 
élé-  isolée,  mais  c'est  b;  tyj)e  hypothéiiciue  au(juel  on  ra[)porle  des  dérivés 
alkylé.s  ou  al|)hyb''S  diveis,  les  pi/riiii/dinrs,  ainsi  cpie  des  composés  oxygé'ués,  à 
fonction  mixh'. 

2.  Les  méladiazincs  ou  j.yrimidinfs  se  produisent  par  l'aclion  des  [j-diacr- 
tdiics  sur  les  aiitidiiics,  alcalis-amides  dérivés  des  acides  gras  ou  des  acides  aro- 
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matiques  (M.  Pinner;  : 

GH^-co  A /.ii--( ;-(:'■' 11''  ^  A/,-(:-(:<'ii'' 

I  +  ^  =  i>  ll2o  +  CH-Mr  -^Az. 

CII--CO-CII-*  AzII  ^  ('.H=C-  GI1-' 

Acéty  lacé  loue  Benznmidiiie  riinii'lliyl-'i.U-pliOiiyl-»- 

pyriinidiiKi 

Dès  1848,  MM.  Frankland  et  Kolbe  avaient  obtenu  un  composé  de  ce  genre  en 
faisant  agir  le  potassium  sur  le  nitrile  pi'opionii|ue.  Des  aminopyrimidines 
prennent,  on  elTcl,  naissance  dans  Faction  d'un  métal  alcalin,  à  150",  sur  les 
nitiilcs  ou  cijaiua'cs  d\(lkijle:  3  molécules  de  niliile  si;  combinent  ainsi  pour 
donner  une  pyrimidine  aminée  et  dialkylée  : 

/Az-G-CIl'' 

fAi-.Hoiiilrile;   3  GIl^-GAz   =    AzII--G  ^  '^  Az      iliiiiirllivl  ■.>j;-iimiMo-i-pvriiniaine\ 

N:ii^G^cii-' 
On  a  donné  les  noms  de  (ijanulkincs  aux  Iriamines  ou  aminopyrimidines  ainsi 
obtenues;  elles  peuvent  fournir  les  alkylpyrimidines  ;  décomposées  par  l'acide 
azoteux,  les  aminopyrimidines  produisent  les  pliénols  correspondanis,  la  dimc- 

tlii/lo.xi/i)i/riiiii([inc--2.i[).i   OII-C  ^  ^Az     [lar  exemple,  qui  est  une  diamine- 

ch=c-(:h5 

phé-nol  ;    ces  composés   oxygi'-nés,    traités    par  le    [lerchlornre    de   phosphore, 

donnent  Téther  cliiorhydrique  de  phénol,  qui,  hydrogéné  par  le  zinc  et  l'acide 

chlorhydrique,  fournit  l'alkylpyrimidine  elle-même  : 

.Vz-GtGH:*  ^  Az-G-GU3 

AzH'-G''           ^Az     +  AzO-II  =  Az-  +  H-0   +   dli-C -^            "^Az. 

^GIUG-GIi^  ^GH-C-GII-'' 

biinélhyl-'2-G-amiiio-4-pyrimidine  Diméthylox  y  pyrimidine 

n-    •„    I  ,Az-G-GII-*  .\z-G--GH=^  ,r,.    ,,,    ,,, 

.D.methyoxy-    ,.jjj_^//  xX  ^^  „,,j    _    ,jO,,  ^,^_^,//  xv  ^^^      (D,metl,yl,-l,loro- 

pyrimidiiie)       "  ''(;H=G-G[1-'  "  ''CH=G-GH^       pyrimidine;; 

,r-    •„    ,1,  ^Az-G-Gir'  ,Az-G-CH3    ,^.    .,,    , 

(uimelliylclilorû-    ,.[_(- -^  K-  y^         ,_    jj2   ^    jj^j     ,     (^;[j -^  "^  \^        (Dimelliyl- 

pyrimidiiiei  '       '  ^  (  ;=(  IH  -  i  lll''  '  '      ^  CH=C  -  GiV''    '■■''''"''''"'^'''" 

3.  La  (lhnéthijl-i.()-aiitino-i:-pyri>indi)ic,  C*'H"Az-',  ou  cyanmctinno,  dont  la  géné- 
ration est  formulée  ci-dessus  (M.  Bayer),  est  cristalline,  monoacide,  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  sublimahle  sans  fondre  au-dessus  de  200". 

Az-G-C-MI-i 

4.  Diéthyl-2.4-méthyI-5-pyrimidine,  Cll^Az-*  ou  G^ll''-r/^  "^  Az    .  —  Elle 

a  été  oblenuc  au  moyen  de  la  (liéthijIntclhi/lamhiopj/rimidinc-iJiJjA  ou  cya)iethi)u\ 
préparée  par  MM.  Frankland  et  Kolbe  en  condensant  le  prupiviiitrilc  sons  l'action 
du  sodium  à  liJO"  : 

,      ^Az~G  GII--Gir% 

ll'ropionitrile;     o  GIc -(;il--GAz    =   AzIl"   (\  '  Az     'CvanOlliinel. 

GH3-(:  =  G;GH--GH''j 

On  change  la  cyanéthine  en  dœtiujlmctlnjlodij pij runul i iw .  puis  en  dirthylmc- 
thylpyrimidine  par  la  méthode  précitée. 

C'est  une  diamine  tertiaire,  huileuse,  bouillant  à  iu'y".  Elle  se  dissout  dans 
l'eau,  qu'elle  rend  alcaline;  la  solution  saturée  se  trouble  par  la  chaleur.  Son 
odeur  est  désagréable,  suffocante.  C'est  un  poison  analogue  à  la  conine,  mais 
plus  énergique.  Elle  présente,  d'ailleurs,  avec  l'alcali  de  la  ciguë  d'autres  ana- 
logies qui  lui  ont  fait  donner  le  nom  de  cyanconinc. 
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5.  Phényl-2-diméthyl-4.6-pyrimidine,  ClI^-('. ^  ~^Az    .  —  On  la  obtenue 

G.CH-CH3 

par  synthèse  au  moyen  de  ïacétylacrtonc  et  de  la  hcnzamidinc  (t.  H,  p.  673;. 
La  réaction  s'oprie  à  froid  en  présence  du  rarbnuate  de  potassium.  Celte  pyri- 
midine  cristallise  en  longues  aiguilles,  fond  à  8;v%  se  dissout  à  peine  dans  Teau, 
En  remplaçant  la  benzamidine  [lar  d'autres  amidines,on  obtient  de  même  des 
pyri midi  nés  diverses. 

6.  l)invi>ROi'VRi.Miui.\Ks.  —  (  hi  a  pioduit  dos  (lihydiopyrimidines  oxygénées, 
c'est-à-dire  à  fonction  mixte,  par  voie  de  synthèse. 

7.  Ti';ntAHVi)iiopvRiMiui.\Ks.  —  La  seule  té'frahydropyrimidine  proprement  dite 

.Azll  -  C^C'U^' 
que  l'on    connaisse  est  la  plii'iii/l--2-U'ti-ahij(lropi/r/inidiiii',    ^■^^'  \  ^ll2_^•ll2    '^^■ 

Elle  résulte  de  Faction  prolongée  à  froiil  du  hronatrc  de  Iriini'thijlcne  ou  propane 

dibroinc-[.'S  sur  la  bcnzainidiiic  (M.  Pinnerj  : 

AzII-C    C'II'' 
Br-CH-  +  Adl--C-C''H'^  =  2Hi3r  +  Cil- ^       .,       <,Az. 

'  ClI^-CII^-lîr  ^'  AzlI  ^  Cli^-CII^ 

Hr.iiûurL'  de  Iriinétliylène  Benzamidine  2-r'liényltétraiiydru- 

]n  riniidine 

Elle  est  hnileuse  rt  s'altère  à  la  distillation,  miMne  dans  le  vide.  Son  rliloro- 
pldtinati',  (C"*H'-Az-,ll(".l  -PtCd',  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  21M" 
en  s'alléi'ant. 

On  verra  ailleurs  ipiaux  dérivés  oxygi-nés  de  la  télraliydropyrimidine  se  rat- 
tachent certains  composés  uriijues. 

8.  llF.XAiiviiHOi'VRiMiDiNEs.  —  (Ml  nc  conuait  (lue  des  dérivés  oxygénés  des 
hexahydropyrimidines.  On  verra  ailleurs  que  ïalloxanc,  par  exemple,  peut  être 
eiivisagée  commi'  une  tricctohcx'ihi/dropijriinidnc. 

IIL  —  Paradiazine. 

(3)    rs,  (?)    («-. 

C'll'\z-.  (4  A/.-^  ^Az  1      <ai    Az -^  ^  Az. 

("0    (11)  (v)    («) 

1.  La  paradiazine  est  nommée  plus  ordinairement /)*/)'«:///(';  on  l'appelle  aussi 
piazine.  Ces  mêmes  noms  sont  généralisés  et  attribués  également  aux  corps  qui 
dérivent  de  la  paradiazine  par  des  substitutions  diverses.  La  paradiazine  corres- 
pond à  la  pyridine,  le  groupe  -Cll=  en  y  étant  remplacé  par  -Az=.  On  représente 
encore  la  pyrazine  (.M.  WoUT'  par  une  formule  dans  laijuelle  les  2  ;ilomes  d'azote 

.  ,  ,  A    -<'ll=Clls  , 

echan'H-nt  entre  eux  une  valence,  Az — ,,,,  ^^,, — Az. 
^  ^  CH=CH  -^ 

2.  I,a  substance  mère  du  grouiie  des  pyrazines  a  été  obtenue  simultanément 
par  M.  Stidii'  en  distillant  la  jiipcrdzine  avec  la  chaux  et  le  zinc  en  poussière  : 

(l>i|,.ra/.ine^   Azil  .,  ,      AzII    ==   Az  ^  ^  Az   -f    G  II, 

cl  par  M.  \N'cillf  en   dislillant  sui'  la  chaux  Vacide  pi/i-iizincdicarboniquc-i.")  : 

^  CILC-^CO-II  ^  /  Cil  Cil  , 

(Ac.  pvraziiiedicarlH,ni(ni.'i  Az  "^  ^  Az  =   2  CO-   -f   Az  ''  ^\\z. 

CU-II-C-CH  CI1=C11 
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"Elle  se  forme,  en  outre,  Iors({u'on  chauiïe  avec  une  solulion  atiueuse  de  lii- 
chlorure  de  mercure  Vamino-acétaldéhyde  ou  V amino-atètal  iM.M,  Gabriel  et 
Pinkus)  : 

C0H-GII--A/.H2  '^  -^  CII=C{I  ^        ^      ^         ^ 

Amino-acétaldéhyde  Pyrazine 

La  pyrazine  se  rencontre  parmi  les  bases  produites  dans  l'aclion  de  l'animo- 
niaque  concentrée  sur  la  glucose. 

3.  La  pyrazine  constitue  un  liquide  moldle,  incolore,  très  n'-fringent,  à  odeur 
particulière,  rappelant  à  la  fois  l'héiiotrope  et  le  fenouil.  Elle  cristallise  par  le 
froid,  puis  fond  à  ba";  dans  l'eau,  elle  cristallise  en  gros  prismes.  Elle  bout  à  1  lo" 
mais  se  sublime  dès  la  température  ordinaire.  La  dissolution  aqueuse  est  neutre. 

Les  dissolutions  des  sels  de  pyrazine  sont  acides.  Le  chlorhydrate,  C/'H  'Az"-,HC1, 
est  en  grandes  aiguilles  insolubles  dans  l'abool;  il  se  sublime  au-dessus  de  1.3^>°; 
l'eau  le  dissocie.  Le  chlqro-auratr,  CiH'Az-,HCl,Au(^!-*,  est  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré. 

Comme  les  bases  analogues,  la  pyrazine  se  combine  à  certains  sels  métal- 
liques. Elle  donne,  par  précipitation  avec  le  cblorure  mercurique,  un  composé 
d'addition,  C'H''Az"-,HgC12,  dont  l'insolubilité  dans  l'eau,  même  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique,  est  caractéristique. 

Hydrogénée  par  l'alcool  et  le  sodium,  elle  est  changée  en  he.nihi/dropijrazinc  ou 
pipérazine. 

4.  Alkyli'yuazines.  —  La  première  alkylpyrazine  a  été  oiitenue  par  }i\.  (lut- 
knecht;  l'étude  de  ce  groupe  de  corps  a  été  développée  ensuite  par. M.  V.  Meyer. 

Les  alkylpyraziues  prennent  naissance,  dans  une  réaction  semblable  à  celle 
qui  fournit  la  pyrazine  elle-même,  par  la  condensation  de  2  molécules  d'amino- 
aldéhydes  ou  cVamino-acctones,  condensation  efTectuée  avec  (-limination  simul- 
tanée d'eau  et  d'hydrogène,  d'où  le  nom  LÏaldines  ou  de  crtines  qui  leur  a  été 
attribué  (MM.  V.  Meyer  et  Braun ;  : 

AzH^-CH^-CO-r.H^         „.,  ^„.,,        CH3-C-CH^ 

(Amino-acétone)  „  ,  o    =    ""    +     -  ""''    +      A7.  ^  Az      (Diméllivlpvrazinei. 

CH='-CO-CII--AzII-  GII=G-CH3 

La  réaction  est  plus  nette  en  présence  du  bichlorure  de  mercure,  que  l'hydro- 
gène dégagé  réduit  à  l'état  de  protochlorure. 

Elles  se  forment  également,  en  même  temps  que  certaines  alkyIpyridines-3 
(t.  II,  p.  570  ,  dans  l'action  du  phosphate  d'ammonium  sur  la  glycérine  en  pré- 
sence du  ihlorure  d'ammonium  (.M.  Stohr  i,  la  glycérine  donnant  l'acroléine  : 

.   „.,        GOH-CH=Cir-  ^   ,.,         ,    ^G:Gn3)_GEU. 

AzH=*  -f        ,  -  AzII-^  =  Az -^     ^  ,  ^Az  +  2H-()  -  H-. 

GH--GH-G()H  ^GH=GGH3)^        ^ 

Acroléine  Diméthylpyrazirn' 

M.  Tanreta  obtenu  plusieurs  bases,  les  glucosines,  en  faisant  agir  à  100°  l'am- 
moniaque sur  la  glucose.  L'ensemble  des  glucosines  contient  de  la  pyrazine  et 
des    méthylpyrazines  avec  un  peu  de  pyridine  (MM.  Stohr  et  Brandes  . 

L'huile  de  pomme  de  terre,  séparée  lors  de  la  rectification  des  alcools  bruts 
t.  I,  p.  241],  contient  une  faible  proportion  d'alkylpyrazines. 

Les  alkylpyraziues  n'agissent  pas  sur  le  tournesol  et  constituent  des  bases 
faibles,  plus  faibles  que  la  pyridine;  l'eau  dissocie  les  sels  qu'elles  produisent 
avec  les  acides  minéraux.  Elles  donnent  des  composés  d'addition  avec  difîé- 
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rents  sels  métalliques.  Elles  fuinieiit  avec  l'eau  des  hydrates,  le  jdus  souvent 
cristallisés.  Elles  se  combinent  à  molécules  égales  avec  les  iodures  alcooliques 
en  donnant  des  composés  que  la  ihaleur  dissocie.  Elles  sont  toxi(iues. 

L'hydrogène  naissant  (alcool  et  sodium)  les  change  en  hexahydroi)yrazines, 
Par  oxydation  au  permanganate  de  potassium,  les  chaînes  latérales  étant 
détruites,  il  se  l'orme  des  acides  pyra/.inecari>oniques. 

5.  Méthylpyrazine-2,  C''H"'Az-  ou  CHV<-'''l''Az-.  —  Elle  lésulle  de  la  décom- 
position de  ïdcide  iinUhy Ipyrazinera rboniq ac--2.')  [lar  la  chaleur,  en  présence  de 
l'acide  acétique  cristallisahle,  à  190°.  Elle  constitue  la  majeure  partie  du  pro- 
duit résultant  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  glucose.  C'est  un  liquide  de 
densité  1,0441  à  4%  bouillant  à  13S°.  Elle  fume  dans  l'air  au  conta<t  des  va- 
peurs chlorhydriques.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de  la  tempé- 
rature. Par  oxydation,  elle  donne  Vaci'lc  jnjraziiieinunucarhonique-i.  Elle  fournit 
avec  le  Idchlorure  de  mercure  un  composé  d'addition,  (■.■•H"Az-,lig<'.l'-,  insoluble 
dans  l'eau,  fusible  à  105". 

6.  Diméthylpyrazine-2.5,  C/'ilW/.-'ou  ((;ib')-2.:,-('.'il-A/,-.—  Connue  depuis  long- 
temps sous  le  nom  de  cctinc,  elle  résulte,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  de  la  distil- 
lation sur  le  bichlorure  de  mercure  de  Vaiiiino-acéioyic,  CH-'-CO-CH--Az[i-, 
produit  de  la  réduction  de  Visonitrow-acrlonc,  CIb'-C0-Cll--AzO,  par  l'étaiu  et 
l'acide  chiorhydrique  (M.  Treadwell).  Elle  domine  en  quantité  dans  les  produits 
de  la  réaction  du  phosphate  d'ammonium  sur  la  glycérine  (M.  Stohn. 

C'est  une  base  huileuse,  à  odeur  de  pyridine,  de  densité  l,007'.l,  bouillant 
à  155",  très  stable.  Elle  est  miscible  à  l'eau  en  déveloiipant  de  la  chaleur,  par 
formation  d'un  hydrate, semble-t-il.  Elle  produit  plusieurs  composés  av8<-  le  chlo- 
rure de  platine  :  ,C<'il\\z^2liCl/^PtCI''  +  :ni20;  (C«H«Az2,nClpPtcr- -f  211^0; 
(('/•ll«Az-^2nCl,PlCr'  +  4  11-'0  et  (COIl^Az-i)^  IHCl''. 

7.  Diméthylpyrazine-2.6,  (Cll-*)-2.(rC.4]-Az'-.  —  Elle  constitue  les  parties  les 
moins  volatiles  des  Itases  produites  par  la  glucose  et  rammonia(iue.  Elle  est 
en  cristaux  prismatiques,  monocliniques,  brillants,  fusibles  à  48°.  Elle  forme  le 
comiiosé  mercurique  C-H^Az-je  HgCl'^. 

8.  Triméthylpyrazine-2.3.5,  C"ll<f»Az-^  ou  (Cli^'V'a-s-y-*''''"^'^^--  —  •^l'<^  ^i*^té  obte- 
nue en  déconiposauL  par  la  chaleur,  à  280°,  le  bromométhi/late  de  duïiclhijl- 
pijnizim'-2.l\  (MM.  Stolir  et  lirandes),  le  groupe  méthyle  du  sel  d'ammonium 
composé  passant  à  la  partie  hydrocarbonée  de  la  chaîne  : 

.j  Cll^G  -  C11-'  CU^*  -  C-C  ~  CH^ 

(Hroraométhylale  ^""'^^   \v  ^  ""Vz      =  Az  ^  "^  Az       (lî«'"ili-  '!«  IrimiHhyl- 

dc  (limétlivlpyrazine-'2.5)       Br  ^  '    '  ^  '^  '    '  Br  ^     .' "^  ^        '  pyra/.i]ic-'J.3.5). 

CH-'-c-cn  r,H-î-G=cn 

Ea  tiiniéthyl|iyrazine-2.:i.5  est  identique  avec  une  base  extraite  par  Morin  de 
l'huile  de  ]»uinme  de  terre.  Elle  constitue  un  liquide  incolore,  huileux,  réfrin- 
gent, bouillant  à  172°.  La  combinaison  C'll<'>Az-,5  llgCl'-,  (lu'elle  forme  avec  le 
bichlorure  de  mercure,  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  à  chaud, 
nettement   (  listalli^é'c   en   prismes. 

9.  Tétraméthylpyrazine-2.3.5.6,  C'^lli'Az-  ou  ^Clb*)'.j.:i.,,.,i  C'Az^.—  Cette  base,  la 
première  du  groujx!  que  l'on  ait  isolée,  est  appeli'e  encore  diiiictln/lcétinc.  iilie 
a  été  obtenue  d'abord  (M.  (iutknecht)  par  réduction  de  ïisonilroso-cllnjlinrlhi/l- 
acétune,  O^A^-Cll--Cil--CO-Cll^.  Elle  résulte  aussi  de  l'action  de  Vaclde  '^-hroino- 
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lévulhdquc  sur  WiiiiinoniiKjuc,  à  chaud  (M.  Wolff)  :  '  .    ', 

2Ch3-co-ghhi-(;h--(:()-h  +  2AzH'*  =     ...       "  :   .  : 

Ac.  ;i-briimiiléviiliiiiqiie  ,  . 

^C(CH-*)=C((:il3)^        ^  T  -r  -r 

Tetra  iiiétliylpyruzine 

Elle  se  fofiue  également  par  !a  réduction  de  Vdciilc  isitiiitrosoléruliniquc, 
0=Az-GH2-CO-CH2-GH2-C02H  (M.  Tlial). 

Elle  cristallise  en  octaèdres  réi-ulieis,  l)rillants,  fusibles  à  80",  et  hout  à  189", 5. 
Dans  l'eau,  elle  donne  un  hi/drate  à  3  H-0,  fondant  h.  11')°. 

10.  Diphénylpyrazine-2.5,  (C''ll-')'-.2.:;=C''ir-^Az-. —  On  l'a  appelée  aussi  iso-ixdol. 
La  réaction  de  l'aminoniaque  alcoolique  sur  le  hromo-ncrtophrnone-'M  la  fournit 
(MM.  Staedel  et  Ui'iiiheimer i  : 

C*'H>-CO-CH^-Br  ^  G  (C6n>)=ClI  ^         n-  t  -r 

Hromo-acélophéiionf-w  Di|iliénylpyraziiie-2.5 

Elle  est  fournie  par  V aminn-acéiophnwne ,  A/.H--CH--CO-('.''H-',  condensé  en 
présence  du  bichlorure  de  mercui-e  (M.  Sli'diri.  Elle  est  cristallisée  et  fond  à 
lUO».  Dissoute  dans  l'acide  clilorliydrique  concentré,  puis  l'eprécipitée  par  l'eau, 
elle  fournit  son  isomère,  la  (Up}ié)i!jlpi/razine--Z.('>,  fusilile  à  89". 

11.  Tétraphénylpyrazine-2.3.5.6,  {(^.'''l]''')''.-,..^....^^C''AvJ^.  —  Appelée  encore  tctra- 
phénj/lald/iie,  on  la  produit  en  hydrogénant  le  henzilemoiio.xintc  ou  dibcnzoï/le- 
monoxime  (MM.    Meyer  et  Braun)  :  . 

OH-Az=G  -  G^H^        G^IP-CO  ^  ..         ,  „.,  *  //G(G6H'')-G(G«H'")^  . 

I         ^    ..+      „..  I  +  CM  =  .'i  H-(»  +  Az'^        a    ■  ,■    ,.      Az. 

CO-G'^H'        G^I'-G^Az-OH  ^  G (G6H-')=C  {CH^-')  ' 

Dilicnzoylemonoxime        Dibenzoyleinonoxini(;  Tétraphényl|iyrazini' 

Cristallisée,  fusible  à  246°,  peu  solulde  dans  les  dissolvants  ordinaires,  soluble 
dans  le  chloroforme,  elle  ne  présente  pas  les  caractères  d'une  l)ase. 

12.  DiHYDROPYRAziNEs.  —  La  fixation  de  H^  sur  les  pyrazines  donne  naissance  ù 

des  dérivés  correspondant  aux  deux  formules  suivantes  : 

/GH2-GH\  -  ,,  a  „/Gn=GH,      „         •      ' 

I.        Az ,  ,  Az.  W.        AzH  AzH. 

•^  en  -  CH  ^  ^  GII=GH  ' 

Les  uns  sont  des  diamines  tertiaires  et  les  antres  des  diamines  secondaires. 

Les  diamines  tertiaires  de  ce  genre  résultent  de  la  condensation  des  diacc- 

tO)ief^-\.2  avec  Véthylèncdiatnine,  par  chauffage  en  liqueur  alcoolique  (M.  Mason): 

GH--AzH"-        CO-C*'H'^        GH'^-Az=(:-G''[I-' 

I  4-1  =1  I  4-  •">  II-O 

GH^-AzlI-        GO-G^H''        GIl--Az=G-G«Il'' 

Éthylèiie-  Dibenzoyle  Dipliéiiyl-2.3- 

diamiiie  ilihydro-5.fi-pyraziiie 

Quant  aux  dihydropyrazines  qui  sont  des  diamines  secondaires,  elles  se  pro- 
duisent par  réaction  des  acétones  cn-bromcfi  sur  les  ainines  2^i'i>naires  telles  que 
l'aniline  ou  la  benzylamine  (M.  Môlilau)  : 

PH^Rr-ro-c^Fr^  .  (;n=G-GSH'' 

.  ,       4-  2  AzIl-^-Gfiir^  =  G«H'--AzC  ^z-G^H^'  4-  iUHr  +  '2HK). 

Aoétophénoiie  brome  Aniliue  'rélrapliényl-1.2.4.5-dihydro- 

pyraziiif 

13.  TKTHAHviiKoi'vii.\zi.NRs.  —  La  tripliéii!jlt.t'trafitjd)'opi/razinc,(C''W'y\.2.j,~C'W^A7.-, 
•est  obtenue  au  moyen  du  hcnzilr  ou  dibcnzoï/le  et  de  la  diphniyléthi^lènediamme. 
Elle  est  cristallisée.  L'étain  et  l'acide  chlorhydri(iue  la  changent  en  triphényl- 
pipérozinc  par  fixation  de  H-. 
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14.  Hexxhvdkoi'vra/.i.nes.  —Par  fixation  de  II'',  les  pyrazines  sont  changées  en 
hexahydropyrazines  ou  pipérazines;  la  transformation  rappelle,  en  effet,  celle 
de  la  pyridine  en  piprridine  (t.  Il,  p.  o91).  La  substance  à  laquelle  se  ra.pportent 
directement  tous  les  corps  de  ce  genre  est  la  pipérazine  proprement  dite,  qui 
est  identique  avecla  (Hrtliijlèneiliaiivne  (t.  II,  p.  637). 

15.  Pipérazine,  (;''II"\\z-i  o^i  AzH  ^  J^[]r|^[]o  \VzlI.   —  La  dirthylénnliainine  ou 

he.raliiplropijrdzinesiélé  découverte,  en  1843,  par  Cloez,  qui  l'a  produite,  en  même 
temps  que  réthylènediamine,  dans  Faction  de  Tammoniaque  sur  le  bromure 
d'éthyléne  et  l'a  nommée  acétijliaque  : 

rH"-rii 

il'.r.déthylùne)  2  CH^Br-GH-Br  +   2AzH3  =  4nBr  +  "^^'^K  ,.,,2_^qI12  x  •^■''■"   (Wéthylèiiediamine). 

Dans  ces  conditions,  elle  provient  en  réalité  de  raclion  du  bromure  d'éthyléne 
sur  le  bromhydrate  (Véthylénediatnine  formé  d"al)ord  (M.  Sieberi  : 

CH^-Br        HBi-AzH^-CH-  _  CH--AzH  (IIBr)~CH-        ^^^^^^ 
VAl'Br  ^  HBr=AzH--CH-  ~  CH--AzH  (HBr)-CH- 

Br.  Br.  d'éthyléne-  Hr.  de  diéthyléne- 

d'éthyléiH-  diainine  diamine 

Elle  se  forme  par  l'hydrogénation  de  la  pyrazine  au  moyen  de  l'alcool  et  du 
sodium  (M.  WolIT;  : 

(Pyrazine-,   Az  ^    '     ~      .^  Az    +    ''H    =   AzH  ^  '     ,  \\zn   (ll,..xahydrO|jyrazine}, 

ainsi  que  par  Taction  delà  chaleur  sur  le  chlorhydrate  d'éthylène-diamine  fMM.  La- 
denburg  et  Abeli  : 

GH^-AzHMICI        HCi=AzH--Cn2        CH^-AzH  (HCl -dl-    ,    .  v   wiri 
I  4-  ,    1     .  =    I     1  I     o  +  -  AzH'Ll. 

GH^-AzH-=HCl  ^  HGI=AzH2-GH^        GH--AzH  (HGl)-CH^ 

Chl.  d'éthyléne-  Chl.  d'éthyléne-  Clil.  de  diéthylénediamine 

diamine  diainine 

L'industrie  la  produit  pour  les  emplois  de  la  pharmacie,  au  moyen  des  //-phé- 
nylpipérazines  ou  des  corps  analogues,  par  séparation  des  groupements  hydro- 
carbonés  reliés  aux  Az.  On  prépare  d'abord  la  nn-diphcnylpipérazim'  ou  la 
nn-dinaphtylpipérazinc  par  l'action  à  160'^  du  bromure  d'cthylrne  sur  ïaniliiie  ou 
sur  une  naphti/laminc  i.M.   Bischoff)  : 

Aniline  Uromure  d'éthyléne  Aniline  «n-Diphénylpiiierazine 

La  ïi?)-diphénylpipérazine  ou  ««-dinaphtylpipérazine  ainsi  obtenue  est  changée 

par  l'action  de  Faiide  nitreux  en  p-dinitrosodipliénylpipérazine,  que  la  potasse 

concentrée  et  bouillante  transforme  en  pipérazine  et  iiitrosophcnol  ou  nitroso- 

naphtol  (M.  Bischler)  : 

GH--CH2 

(»„-Diphényl|,i|,erazine:,   «^'"H-'-Az  ^  ^;jj,_^,j^.,  >Z-G''H^   +   2Az()-'H    = 

2  11-0+     \zO    (;•''!! '-Az  ^    '     ,  . '^  Az-G/'H'-AzO   (Dinitruso-/»i-diphénvlpi|iérazine)  : 

AzO  -G«H'-Az  '  *'"'"''"",  ^  Az  -G'-M'-AzO  -f  2  H-'O  = 

^cii--(:ii-^ 

Dinitii)SO-)Ui-uiphénylpipérazine  _^  ^ 

AzH  ^  ^'"'"''^'""  \\zll  +  2AzOi-G''nM^H,. 

Pipérazine  Paranitrosopliénol 

On  peut,  au  lieu  du  dérivé  nitrosé,  passer  i)ar  un  dérivé  nitré,  un  dérivé  sul- 
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foné,  etc.  La  piiiHinzine  crislalliso  dans  le  réfrigérant  condensant  les  vapeurs 
émises  pendant  Tartion  de  la  potasse  liouillante. 

On  peut,  séparer  la  pipérazine  de  l'éthylènediamine,  dans  les  prodiiils  de  l'ac- 
tion du  bromure  d'éthylène  sur  raininoniaijue  alcoolique,  en  la  précipitant,  au 
moyen  de  la  vapeur  nitreuse,  sous  la  forme  de  son  dérivé  dinitrosé.  la  dinitro- 
sopipcrazinr,  AzO-Az=C''n^=Az-Az(),  peu  solnido  et  fnsildc  à  I ;')*";  ce  di-rivi''  dini- 
trosé, traité  par  Tacide  chlorhydrique  conrentré,  donne  le  chlorhydrate  de 
pipérazine  avec  de  Tacide  azoteux. 

I.a  pipérazine  cristallise  de  raicool  cliautl  en  grandes  lamelles  rhomboïdales, 
incolores,  fusibles  à  104-°.  Elle  biuit  à  140°.  Elle  est  hygroscopique  et  soluble 
dans  l'eau:  sa  dissolution  présente  une  réartion  alcaline.  Elle  attire  le  gaz  car- 
bonique de  l'air.  Elle  forme  avec  l'eau  un  /(//(//''/^>,  (]'H'"Az- -|- 0  H-<>,  cris- 
tallisé, fusible  à  44",  bouillant  à  130". 

Distillée  sur  le  zinc  en  poussière,  elle  perd  H'' et  se  <  liange  eu  pi/rnzinc,  CUPAz-. 

lîase  diacide,  la  pipérazine  forme  des  sels  bien  cristallisés,  solubles  dans  l'eau. 
Le  c///o/7///(//'7/c,  C''II"\Az'-,2  HCl  +  11-0,  est  en  petites  aiguilles  que  l'eau  dissout 
abondamment:  il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Le  c/(/o;op/aïi/(«?t',C' H '"Az-,  211  Cl,  P  tel'', 
forme  des  aiguilles  jaunes;  il  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans 
l'alcool  chaud.  Le  picrate,  G''H'0Az"-,2  C/'H'-  AzO-i^-OH  ,  est  en  aiguilles  jaunes, 
très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Viirate,  C'H"\\z-,(/'H'O^Azî.  est 
soluble  dans  moins  de  oO  parties  d'eau;  celte  solubilité  est  l'origine  de  l'emjiloi 
médical  de  la  pipérazine  comme  dissolvant  de  l'acide  urique. 

La  pipérazine  peut  être  décelé'e  dans  l'urine  sous  forme  de  picrate  insoluble 
dans  l'alcool  ou  sous  celle  d'iodo-bismuthate. 

16.  Alkvlpii'krazines.  —  Les  alUylpyrazines  sont  changées,  par  fixation  de  1!'', 
en  albi/lhcxafnjtlroptjrazino:  on  alkylpip>'razines;  on  réalise  cette  transformation 
par  l'alcool  et  le  sodium.  Les  mêmes  corps  sont  aussi  obtenus  directement,  pnr 
voie  synthétique. 

Cll-i-CH-CH3 

17.  Méthylpipérazine-2,  ('/''ll'-Az- ou  llAz^  ,,,,   ^,,,^AzH.  —   Elle   résulte  de 

j  i^  f  ^cir-i-cii-'^ 

l'action  du  sodium  et  de  l'alcool  sur  la  )ncthylpyrazinr-2.  Elle  est  cristallisable 
et  bout  à  irjo"    M.  Stohr  .  Le  chlorhydrate,  C'iH'''Az--^.2  MCI,  fond  à   149". 

chm:ii-ch:^ 

18.  Diméthylpipérazine-2.5,  ('.'II'''Az-  ou  HAz''  "^  Azll.  —   Cette    base 

CH:5- CH-CIP" 

prend  naissance  sous  deux  formes  isomériques  quand  on  hydrogène  par 
l'alcool  et  le  sodium  la  dimiHhylpyrazlw--2.r>    M.   Stohr). 

On  sépare  les  deux  isomères  en  faisant  cristalliser  leurs  chlorhydrates  dans 
Talcool  absolu. 

La  modification  a,  précipitée  de  son  chlorhydrate  par  un  alcali  et  cristallisée 
dans  la  benzine  ou  le  chloroforme,  constitue  des  tables  dérivées  d'un  prisme 
rhomboïdal  oblique.  Elle  est  subliraable,  fond  à  1 18"  et  bout  à  162".  Sa  solution 
aqueuse  est  alcaline  et  précipite  de  nombreux  sels  métalliques.  Traitée  par 
l'acide  nitreux,  elle  est  changée  en  une  dinitrosamine.  fCH^r-=C''H%  i'=Az-Az0  2, 
fusible  à  172".  L'uratc  est  soluble  dans  l'eaTi.  Le  tartrale  de  dirnéthylpipcrazine  », 
C*'H'''Az-,C'H''0''  -i-  3  H-0,  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  volumineux;  il  fond 
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à  243''aprè.s  dessiccalinii  ;  mi  roiniiloie  on  inrderine  sous  le  nom  de  bjcvlol  comme 
dissolvant,  de  l'acide  uii(]ii('. 

La  inodiftcalion  f:  se  forme  en  moindre  (]iiaiitil(''  (jue  la  précédente.  Elle  cris- 
tallise dans  le  clilorofoime  en  lamelles  très  brillantes  et  fond  à  115".  Elle 
produit  avec  l'acide  azoteux  une  diniti'osnnnne  fusible  à  96°.  Son  tartmte, 
C''H'''Az'-,C''ir''0"  -;-  1  1/2  H-O,  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  lycétol;  sec,  il 
fond  à  222". 

19.  Diméthylpipérazine-1.4,    CH'-A// ^,'.. .,](',, 2  /  Az-ClP.    —    La    n-'ilinuilu/l- 

fji/iéidzuic  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  dissnlution  de  pipérazine  et  de  mé- 
thylsulfate  de  potassium;  elle  bout  vers  135".  Le  cldnrhijdratc,  C'Il' ''Az"-,2  MCI, 
est  en  prismes  brillants. 

20.  Diphénylpipéra2ine-1.4,  C''H"'-Az  '  .^■j^';'..-.)  ^  Az-CH".  —  Cette  ii--dij)lirii!jl- 

inpcrdzine  résulte  de  l'action  de  2  molécules  (VanUiiie  sur  le  Ivomure  (rctinjléne. 
Elle  fond  à  l6o",5. 

ji  21.  —  Benzodiazines. 

C'^HCAz-. 
On  a  indiqué  plus  liant  les  relations  de  ces  diamines  avec  les  diazines  et  aussi 
avec  la  quinoléine  ou  riso(|uinoléine  (t.  II.  p.  iVM)). 

I.  —    Cinnoline. 

(4)    (3,  (:,)  (4) 

^„,,,  / (;h=ch  cii=cn  c-ch=cii (3) 

Cil'  I  on        I  II  I         . 

^Az  =  Az  (:H=Cn-C-Az  =  .AzC^') 

(I)    (?)  cii)  (I) 

1.  La  première  ch'S  hcnzortlnitlidziitcs  {l.  Il,  p-  6'.V.)'>Aii  l'ciizo-D.i')-/i!/ri(hiziite,  type 
des  l'nitwUncs  (Richter),  a  été  obtenue  en  partant  de  Vinri/ciiinolinc  Cette  diamine- 
alcool  est  changée  jiar  le  perchlorure  de  phosphore  en  une  diamine-éther  chlor- 
hydrique,  la  rhloro-k-cbutolim'  (M.M.  lUisch  et  Klett),  laquelle,  hydrogéné'e  i)ar 
le  fer  et  l'acide  sulfurique,  donne  la  dihydiociniioHnc;  en  oxydant  cette  dernière 
par  l'oxyde  de  mercure  dans  une  dissolution  benzénique,  on  la  transforme  en 
cinnoline  !MM.  Huscli  et  Hast)  : 

,.   ,    ,,,,/(;foii)=(:[i  .,  .„,^cci=CH 

^  Az    =    Az  -^  Az  =  .Vz 

,.    .^CChCH  ,  ,.    ,^Cll:=CH 

•       (i;lilur..-'.-ciniii.lii„.,   C'Il'  I        +    H'    =    IICI    +    C''!!'  I  iliilivdrociiiiioline); 

^  ^  Az=Az  ^  AzII-AzIl         ■ 

,. .,  /(;h  =  ch  .,  ,  ,  /CH=CH 

(Diliv.lrn.-iiuinlin,.,  {:''ll'  1  +    O   =    H-O    +    C'MI'  I        (Cinnoline). 

^  AzH-AzH  ^Az  =  Az 

2.  La  cinnoline  cristallise  dans  l'é'llier  en  aiguilles  neigeuses,  contenant  I  nm- 
lécule  d'éther  de  (cristallisation,  fusibles  à  2.->";  olitenus  dans  l'é'lhei-  de  pi'lrole, 
les  cristaux  sont  dépourvus  de  dissdlvanl  et  fondent  à  '.vy.  La  liuudline  est 
toxique.  C'est  une  base  forte.  ].c  rhlorhi/didlr,  C^il''Az'-.H<'.l.  l'ond  à  lOd"  avec 
ram(d  lisse  ment  |iié;ilable. 

3.  Dihydrocinnoline,  (l^H'^Az-.  —  On  a  vu  jdus  haut  l'origine  el  la  l'oimuli'  de 
cette  diamine  secondaire.  Elle  constitue  des aii:uilles  jaunes,  brillantes,  fnsildes 
à  88".  C'est  une  base  faible;  l'eau  dissocie  rajùdiement  ses  sels. 
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4.  Dibenzorthodiazine,  rJ^IIW/.^  Cil  "Î:'J"^!Î  ^  C  -  C"  |^""I!^'|  N;il  ou  ?'"'"•:  ^ 

\  A/,=A/,  / 

—  C-elto  substance  peut  être  rapprocliée  des  henzoïtlioilia/.ines;  c'osl  une  hoi- 
ztDiitodidziuc  sur  lai|uelle  un  second  i.'rovipe  licii/j''nii]ut^  se  grelTe  de  la  même 
manière  que  le  premier;  elle  se  rattache  d'autre  part  au  pliéiiantlirène  dans 
lequel  les  groupes  -CH=  médians  seraient  remplacés  par  2  -Az=  (t.  I,  p.  187).  Elle 
est  isomère  avec  la  pliénazine  ;  on  la  désigne  encore  sous  le  nom  de  /ihnidzonc. 
Elle  s'olilient  en  réiliiisaiil  par  ralcool  midlivlique  et  Famalgauie  de  sodium 
Vortli(i<liiiitro(Iiphcti!jlc    M.  Taiiin'i'    : 

C'Mr'-Az(»-'        ^, ,,         ,„.,  C*'H'-Az 

l,a  dibenzorthodiazine  forme  de  gros  prismes,  fond  à  150"  et  bouta  360".   Ses 
solutions  dans  les  acides  sont  d'un  jaune  intense.  Les  sels  sont  détruits  par  l'eau. 

5.  Son  hydrogénation  opérée  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  donne,  par 

fixation  de  H-,  la  dihijdrodiheiizortlioiUdzine  'm  (lilii/dni/ilirinizonr,  C'-H'"Az-  ou 

{"'''11 '-.\z-H     ^  ,,       .  .       ,   .     ,  ,  ,    ■     ,       ,  .  ,     • 

I         I        .  (.elle-ci  est  très  altrrable  et  reproduit  la  phenazone  par  nxvdation. 

11.  —  Phtalazine. 


CHV 


(A)  (3)  (2) 
(:h=Az  (:ii=(:H-C-cri=Az 

I  ou  I  II  I      . 

CH=Az  niI=CH-C;-CH=Az 

ib)  n;^    [\) 


1.  La  seeonile  des  bciizurthodiuzincs  (t.  II,  p.  G3^Vi,  la  hc)izo-ir.^>-/>i/ridiizi)H\  est 
le  type  desplitalazines.  La  phtalazine  est  une  base  hydrazinique  ;  nous  en  parlons 
ici  parce  qu'il  est  avantageux  de  la  rapprocher  des  antres  benzodiazines. 

2.  Formations.  —  1"  E;i  phtalazine  a  été  obtenue  d'abord  |>ar  MM.  (iabriel 
et  Eschenbach  en  chaulTant  la  cliloroplitalaziin'-Q  avec  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore:  cette  chlorophtalazine  avait  été  préparée  en  traitant  à  I.SO".  par  le 
perchlorure  de  jdiosphore,  la  jj/ddltizoïic.  produit  de  la  condensation  de  Yaldà- 
hiide-dcide  phtaluiuc  avec  Y liijdiazinc  : 

,..,,xt:tdi        ii-Az  .,  ,.   ,^cn=Az 

C'H'  +        I      ^  -ill-'o  +  OH'  I       : 

MJO-H         II-Az  M'.O-AzH 

Ald.-ac.  phtalique     llydruzine  Plitalazone 

fPlilulazonei   G^H ''  ^    '     ~'\    '       +    II(.:|    =    ll-()    +    C'H '' ^    '     ~'i       ii.liIoiupliUila/.ine); 

m;(»-Az1I  m'.cuaz 

.„,x(:h=Az  .   ,^(;ii=Az 

m:ci=Az  ^  (:ii=Az 

La  ]ihtalazine  se  produit  en  outre  :  2"  Dans  l'action  de  Vlujdntzine  à  loO"  sur 
le  tetracitloro-u-xi/lcitc  ou  mieux  encore  sur  le  composé  brome-  correspondant 
(MM.  Gabriel  et  Pinkus   : 

,.„, /CH=Cf-        H-Az  ,,    ,/CH=Az 

fTétrachloro-0-xvlèiip)   (.''H'  ,  +  i       =    ilICI   J-   ("''H'  >       ;  Phlalazine). 

^CH=ci-      II-Az  m::ii=.vz 

3°  Dans  l'action  de  Vliydrazinc  sur  Valdéln/dc  v-phtaHijur  : 

^R,,./(:<>II        Il^Az  .,  ,,    ,^(;iI=Az 

(Ald.o-phialiquc)   C^Il'  +       .  !       ==:   2  1I-0   +   C'II'  I      (Phtalazine). 

^  L(  »H        H-Az  ^  CH=Az 
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D'ailleurs,  le  létiarhloro-o-xylène,  maintenu  en  éhullition  avec  beaucoiij» 
d'eau,  se  change  en  aldrliyde  r;-phtalique  et  4H(]1. 

3.  PiiOi'RiÉTf^s.  —  La  plitalazine  cristallise  dans  Trlher  en  aiguilles  aplaties, 
jaunâtres,  fusibles  à  91°;  elle  bout  à  317"  avec  commencement  de  décomposi- 
tion; l'odeur  de  ses  vapeurs  rappelle  celle  de  la  quinone.  Elle  est  trrs  soluble 
dans  l'eau,  avec  laquelle  elle  donne  une  liqueur  non  alcaline,  ainsi  que  dans  la 
plupart  des  dissolvants,  la  ligrnïne  exceptée. 

C'est  une  base  monoacide.  Le  cJiloylu/drale,  (v''H''Az-=H('.l,  IVirme  des  aiguilles; 
il  fond  à  231«  en  s'altérant.  Le  chJoroplatinatc,  (C*^n'''Az-=HCl)-  PtCl'»,  est  en  aiguilles 
jaune  brun,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  vers  260°  en  se  décomposant. 

Si  on  cberclie  à  bydrogéner  la  }ililalazine  par  Tétain  et  l'acide  clilurhydrique, 
elle  se  change  en  une  diamine  aromatique,  Vortho.ryh/léiiedinmine  : 
,„,  ^  Cti=Az        _ ,.  „    ,  /  GIl--AzH- 

^  (;iI=Az  -^  Cll--Azll-         ■  ■ 

llydrngénée  par  l'amalgame  de  sodium,  elle  lixe  H''  et  fournit  la  tclfûii/tlro- 
pht'iliizinr  (voy.  ci-dessous). 

Avec  l'iodure  de  méthyle,  la  plitalazine  donne  Vioilomcfhi/ldtc  de  pJitnlazinf, 
CSH0Az2=C[LîL  fusible  à  23:i". 

4.  Chlorophtalazine-6,  (/'H\  "i  '.  —On  a  vu  plus  haut  l'origine  de  ce  dé- 
rivé liab^géné.  Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fond  à  113°  et  présente  les  pro- 
}iriétés  d'une  base;  il  se  dissout  dans  les  acides  dilués.  Par  ébullition  avec 
l'alcool  méthylique  sodé,  la  chloroiilitalazine  donne  naissance  à  la  inclho.ri/pfiia- 

luzine-G,     C'H''  ^  '     ';  ',  crislallisable  en  aiguilles  jaunes,  fusible  à  01°. 
CIL^-O-C  =  Az 

Par  hydrogé;nation,  la  chlorophtalazine  fournit  le  dih>/<lro-iso-indol  : 

,.,,,^ClI=Az  ,  ,    ,  ,  Cil-\ 

C'H'  1      +   8H    =.   AzirCl   +    C'H'  ,     Azll   (Liihvdi-u-iso-indol). 

CH3-C  =  Az 
5.  Méthylphtalazine-3,  C''ll'\\z-oa(;,''H'';^  '    .  —  On  obtient  cette  alUylpbla- 

lazine  par  des  réactions  semblables  à  celles  citées  plus  haut  (t.  H,  p.  081,  1°) 
pour  la  plitalazine  elle-même,  en  partant  de  la  inéthi/lptitdlitzonc-'i.  La  inélhyl- 
plitalazine-3  est  crislallisablc,  fusilde  vers  74",  hygroscopiiiue  ;  elle  bout  à  204° 
dans  le  vide.  Elle  s'altère  à  l'air  et  à  la  lumière.  Le  cldurhi/ilralr  et  le  picrate 
sont  anhydres;   ils  fondent  à  233°  et  206". 

Elle  se  combine  énergiquement  à  l'iodure  île  méthyle  en  formant  un  iodo- 
iiK'lhjjldte,  C''H^Az'-=CH'L  fusible  à  143".  Au  contactde  la  potasse,  cet  iodométliy- 
late  se  détruit  en  donnant  simultanément  la  diiiiétliijldilnjdi'oplitalazine-i.3  et  la 
diiiu'tliyl/)litJil(iz<iiie-[.'A,  par  une  réaction  qui  rapiiellc  la  di'struclion  par  la  po- 
tasse des  iodurcs  d'alkyliiyridiniuin  (I.  II,  ji.  381  i  : 

Cll'*-C  =  .\z 
2C«ir''^  I     ^Cll''  +  2K()II   = 

N::ii=Az-i 

lodoméllivlate  de  molliy]- 

i.l,bi),uin.;-:j  Cir*-C  =   Az  CH^-G  =  Az 

2  Kl    I    ll-(»  +  (:'''l|'  '^  I  +  G«H''^  I 

Cil-  Az  Cil-'  ^GO-Az-Gll^. 

hiiiiétiiyldiliydro-  Uiiiiétliylphlalazono-l.S 

phlalàzinc-'l.;i 


(4)    (3', 
CII=Az 

(;h=gh-c-ch=az 

Az=CH 

(1)    Ci) 

ou 

CH=CH-(":-Az-(:H 

(m)     l'o)                   ('/.} 
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.  .CH-i-AzIl 

6.  Tétrahydrophtalazine,  ('/1I'"A7.- ou  (?'II  •      ,    _   i      .  —  Ce  cotuposô  e?t  pio- 

duil  [uir  l'action  de  l'ainalgame  de  sodium  sur  la  solution  aqueuse  de  ithtalazine 
(MM.  (iabriel  et  Pinkusj.  Il  est  huileux  et  tiès  altérable.  Il  réduit  le  réactif  cu- 
propotassique  et  le  chlorure  d'or. 

i.e  chlorhydrate,  C*^H"^Az-^H(]|,  cristallisé  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fond 
à  231°  en  se  décomposant.  Le  pirrate  est  anhydre  et  fond  à  100°. 

7.  La  méthylplitalazine-3,  hydrogénée  à  l'amalgame  de  sodium,  fournit  la  mc- 
(fi!il-3-ti''trahydropIitalazine,  C\P-CH\'KVi- ,  liquide,  incolore,  présentant  l'odeur 
de  la  térébenthine. 

III.  —  Quinazoline. 


C«ll' 


1.  La  quinazoline,  henzométadiazine,  henzopyrimidine  ou  phènennazine,  isomère 
de  la  cinnoline,  de  la  phtalazine  et  de  la  quinoxaline  t.  II,  p.  03;)).  est  la  subs- 
tance hypothétique  à  laquelle  on  rattache  les  alkylquinazolinos,  les  hydroquina- 
zolines  et  différents  dérivés  oxygénés.  Si  elle  n'a  pas  été  isolée,  on  connaît  du 
moins  quelques-uns  de  ses  dérivés  immédiats. 

2.  La  chloroquinazuli)ie--2,  C'^lL'CIAz-,  se  proiluit  quand  on  traite  la  célcxpiina- 
zoIine-2  par  le  perchlorure  de  phosphore  i  .MM.  Gabriel  et  Seizner;  : 

Céloquinazoline--2)   G  H'  i        -L    ]-J(!l    ^=    II'H    +    C*'H  '  i  i;lilnroriuinazoline-'2'. 

VVzH-Co  ^Az-G-Cl  ' 

Elle  est  cristallisée  en  aiguilles  barbelées,  fond  à  108°  et  se  sublime  au-des- 
sous de  100°. 

La  chloroquinazoline-i  se  forme  de  même  avec  la  cétoqtiinazoline-i;  elle  fond 
à  96°. 

3.  Alkvloui.vazoli.nks.  —  Elles  résulti'utde  l'action  de  Vainmoiiiaqite  alcoolique 
sur  un  amid)'  des  0)-tlio-amiiioheiiz<ildrli!/des  ou  des  ortho-aminohcnzo-'irétones 
(M.  Bischler;  : 

(Acétamide  de  l'o-amino-  p6ii  i  ^  _l   i/IT''  ^  H'-O  -4-  ('fiTl'i^  .Mélhylqui- 

benzaldéhyde'i  ""  AzII-CO-GH""'  "  ^Az=G-GH''   nazolini  •','  . 

Les  alkylquinazolines  sont  des  corps  très  stables.  L'acide  chlorhydrique  con- 
centré ne  les  attaque  pas  à  chaud.  A  l'égard  des  iodures  alcooliques,  elles  se 
conduisent  comme  les  quinoléines.  Sous  l'action  du  sodium  et  de  l'alcool,  elles 
tlxent  II'  pour  engendrer  des  tétrahydroquinazolines.  Elles  se  combinent  aux 
acides  pour  former  des  sels  cristallisables. 

4.  Méthylquinazoline-2,  C^HWz'^  ou  C'^H''Az--(]Il-^o.  —  Ce  corps,  dont  on  a  for- 
mulé plus  haut  la  réaction  génératrice,  se  produit  dès  la  température  ordinaire, 
mais  mieux  au  bain-marie.  Il  forme  une  masse  cristalline  hyi.n-oscopique,  fusible 
à  35°.  Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  il  donne  par  tixation 

de  0   un    dérivé   d'oxvdation,   la  cétodlln/ilroiiicthi/lqiiiiinzidine.  C''!!'^         V 

^  Az=C-CH3 

5.  DiméthyIquinazoline-2.4,  C<«H"'Uz2  ou  C^tr'Az-^CH^ro.,,.  —  Elle  se  produit 
dans  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  Yamide  acétique  de  Yortko-amino- 


684  CHIMIE    ORGAMOIF:.     —    MVUE    VT.     CHAPITRE    111 

(irrla/ilinnntr,  {'^VUY)^-0^\•-A■/^U-CÀ)-C[V■K  Elle  est  huileuse  et  bout  à  249";  elle 
se  (onibinc  à  l'eau  j)Our  l'ormer  un  lu/dnUe,  C"'ll'"Az2  +  2  H-0,  cristallisé  en 
aiguilles  alloniiées,  fusible  à  72". 

6.  Phénylquinazoline-2,  (;"ll'"Ay;-  ou  (]*^H''Az2-C''H''2.  —  Elle  a  été  obtenue  en 
faisant  agir  à  KîO"  ramuiuiiiaquc  alcoolique  sur  Vamidc  hcazo'iqiic  de  Vortho- 
(iiniuolwnzaldrJnjdc,  (',( )ll|-( '.''H '-A/.lIo-CO-C'iH'' (MM.  Biscbler  et  Lang).  Elle  cris- 
tallise eu  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  lUI".  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu 
alcaline. 

7.  DiiiYDHOuriNA/OLiNES.  —  Ou  counaît  des  dérivés  se  ratlachanl  à  des  diliydro- 
quinaziilines  de  trois  formes  difl'érentes  : 


vHV' 

.(:h--A/.u 

"  AzII-CIl 

C^lf' 

^C1I  =  Az 

^  Az  =  m  ' 

^  AzH-(':il- 

Iiihvilniquinaziiline-A  I  hili  vilruquiiiiiZdliiH-i-  Dihydi'uquiiiazornie- A''> 

8.  Dihydroquinazoline-A',  ('.^M'^Az-'.  --  (^flte  dianiine  s'obtient  par  condensation 
interne  de  ïmiiide  f'ormiinic  de  roitho-mniiiohenznlantiiic ;  la  condensation  se 
réalise  spontanément  quand  on  produil  Taniide  précité  eu  réduisant,  jiar  le  zinc 
etTacide  cblorbydrique,  Wniiidr  funuiiiuc  de  roillinniti ohenzi/liiiniiie  iMM.  (iabriel 
et  Jansen)  : 

^  AzO-  CO-n  ^AzH-  CO-ll 

'Am.  formiqiie  Ain.  formique 

(le  l'()-Miti'obi'ii/.ylaiiiiiie  lie  l'o-aininobenzylamiiK' 

fAm.    forrjiiquL-  ,  .fin  ;  ^  '^H' ~  ^''•"  t7-'/i      i     ,  .fin  1  ^  *-''^''"'^^"  (Diiivdro- 

de  I  o-aminoliciizylaiiiUH'i  ^    \/.lI-   (K)-!!  ^  Az  =  Cil      quiiiazoline-Aj j. 

Elle  forme  des  cristau.v  jaunes,  fusibles  à  127".  C'est  une  base  monoacide 
forte. 

9.  Méthyl-2-dihydroquinazoline-A",  C''H<«Az-'  r,u  (:«H'Az-^ai-<'H:*2.  —  Elle  s'ob- 
tient en  di'.sbydratant  |iar  dislilLition  Vamidc  (icrllqHC  de  rorthoamlnobeiizi/lamiiie 
(MM.  (Iabriel  et  .lansen  i.  Elle  est  buib'use,  bout  à  300",  se  dissout  dans  l'eau  et 
(Méseiite  unr  saveur  extrêmement  amére. 

10.  Méthyl-2-dihydroquinazoline-A-,  ('.'^ir.\z-A2-<'dl'2-  —  trotte  base  a  été  i>ré- 
paré'e  en  chauffant,  à  200",  Vdmide  (i(étl(j/ic  de  rortliu-amiiiohciizj/himiitr  avec  le 
chlorure  de  zinc  (MM.  dabriel  et  .lansen  .  Elle  est  huileuse  et  bout  à  270";  sa 
réaction  est  très  .alcaline. 

11.  Phényl-3-dihydroquinazoline-Ai.  (.''H'-Az'^  .m  (;siFAz.^Ar<'.''ll':i.  —  On  a 
obtenu  ce  composé  en  réduisant  Vanihie  finiiili/iie  de  rniiltoiiHrahenzi/hniiline 
pai'  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  aci'di(|ue,  on  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhyilriqu(i  <mi  li(pieur  alcooli(|ue '.MM.  Paal  et  Muscli)  : 

n'-il'  .1  +   (;||    =    2  ll-()    +    C"!!'  <  ; 

^  Az(i-  CO   H  ^  AzU-  CO-II 

.\iii.   runiiii|iii_'  ,\m.  formique 

lie    ro-nilro|jriizylaiiiliiie  île  l'o-amiiiolienzylaniliiu' 

(Am.  formique  de  ,.fi|, ',  •-•'"■- ■)''-*'''""  ^  ,|2()  ,  ^f,^^\  ^  ^''^^^-}^-^'^^^"  (l>hényl-:!-iiiliyiiro- 
l'o-aniinobenzyhiniliiie)       '  "^AzIi-OO-ll  '  ^Az  =  (;l!  quinazoliiie-Al). 

Ouant  à  l'amide  formique  de  l'o-nitroltenzylaniline,  on  le  prépare  en  faisant 
agir  le  sodium  sur  h;  /'or/;/*/ ;(///r/c  en  sidution  lienzéni(|ue  ;  le  formanUide  sodé 
foruié  est  soumis  à  laitiondu  chlorin-f  (rorllioiiil  raheiizi/le,  ipii  le  chauL'e  en  n-iii- 
troheiizi/lefoniiiniilide. 
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I^a  pliéuyl-3-diliy(li-0([uJiia/.oliiie-A'  ciislalli.-f  vw  talilcs  hexagonales,  l'usililes 
à  95°.  Par  distillation  sur  le  zinc  en  poussière,  elle  se  dédouMe  en  intiline  et 
benzomtrilc,  Cfi[{'^-C\/. 

Son  chlurlii/ilralc,  ("J  d)'-A/.-,HCI  +  2H-(),  constilue  de  petiles  aignilli-s  inco- 
lores, fusibles  à  S0°,  solubles  dans  13  à  lil  parties  d"eau  fioide;  la  dissnliilidii 
]irésente  une  réaction  acide  elune  sav(nir  amère;  le  sel  sec  fond  à  2:21";  le  chloi- 
liydrati'  cristallisé  est  employé  en  théiapculique  comme  stoinacliiijue  et  a[iéri- 
lif,  sous  le  nom  de  chlorhijdralc  d'orvxiiic. 

12.  TÉTRAiivDROQCCNAzoLi.NES.  —  Elles  résultent  de  riiydrogéiialiou.  au  moyen 
de  ralcool  et  du  sodium,  (.les  dihyilroquinazolines  et  même  des  ([uina/.dlines. 

13.  Tétrahydroquinazoline,  C^H'^Az- ou  C'H' ''  *■  '.  —  On  Ta  préparée  en 
liydrogénanl  par  l'alcool  et  le  sodium  la  tliio--2-lrtr(ifn/(lroquiii'izii/iite   M.  Ikiscli   : 

-.fi,.', -'t;H--Azn        ,,       „., ,        „.,,/(;[i--Azii 

WzlI-CS  WzH-CH- 

aiusi   qu'en  combinant  Valdrhi/di'  fornnijue  avec  ïortlio-aiiiiiio!)citzi/laiitliir.  Elle 
forme  des  lamelles  fondant  à  81". 

Son  cldorln/drntr,  C''*li'"Az-=ll(^l,  fond  à  102'^;  non  déciinposable  par  l'eau,  il 
est  insoluble  dans  l'alcoLil. 

14.  Phényl-2-tétrahydroquinazoline,  (".' 'H'-Az-  ou  (;^Il''Az--('. 'H '.,.  —  Cette 
base,  cristallisée  et  fusible  à  toi",  a  été  obtenue  en  liydrogénant  la  f)h(nijl-i- 
dihijdroquuiazulinc  (M.  Wolffi  ou  en  combinant  Vaidrinjdc  benzomuc  avec  Vortho- 
aminobenzylamlne  à  la  température  du  ]iain-marie    M.  Buscli    : 

^  AzH-  ^  .VzH-CH-C'll-' 

o-AcQitiubenzylaïuine         .Mti.  benzuïque  '      Phényl-'J-téiriihydroquinazoline 

1\'.  —  Quinoxaline. 

i'i)    i-i)  ip)     [a] 

.    ,/Az=CH  CH=CH-C-Az=(;;il    i; 

C'II'  !  ou  I  II  I  • 

Wz=(;ii  (;n=CH-c:-Az=cil  ;«; 

i'  il    i  i'  'in)     Il 

1.  Les  henzojjaradiiizincs  ou  quinoxalines  sont,  comme  les   benzimidazols  ou 

benzoglyoxalines    t.   Il,   p.    635 1,  des  pioduits   de  la  condensation  des   ortho- 

diamines  avec  les  orthodiacétones  aromatiques  ou  avec  les  composés  contenant 

le  double  groupement  -CO-CO-. 

.    2.  EoRMAïio.Ns.        La  plus  simple  des  quinoxalines,  la  tiiùaoxnllnc  jj/upremod 

dite  ou  quinaziiie,  a  été  obtenue  par  M.  Hinsberg,  en   1887,  dans  la  réaction  du 

(jlijo.rul  sur  Vui'tliuidicnylrncdiainine  : 

^„,.Azll^        COU  .,  ,    ,/.\z=(:H 

Cf'H-  ,  -i-    I         =  2  1I-()    +  C'II'  I     ■ 

^Azn-      coii  ^  Az=(:ii 

o-Phénylénediamine    Glyo.xal  ijuiiu'Xiiline 

l.a  réaction  s'opère  à  60"  dans  une  liqueur  aqueuse  contenant,  avec  la  phé- 
nylènediamine,  le  glyoxal  à  l'état  de  combinaison  bisulliti([ue. 

La  quinoxaline  se  produit  encore  quand  on  oxyde  par  le  ferricyanure  de  potas- 
sium alcalin  la  tctrahydroquinoxalinp,  qui  perd  H'  i;MM.  Merz  et  Ris). 
«  3.  PfiopRii-VrÉs.  • —  La  quinoxaline  est  cristallisée  et  fusible  à   27";  elle  bouta 
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229".  Elle  est  miscible  avec  l'eau,  ralcool,  Téther  et  la  Iieazine;  sa  dissolution 
aqueuse,  saturée  à  froid,  se  trouble  par  la  chaleur. 

Alcali  tertiaire,  elle  n'est  pas  attaquée  par  Tacide  azoteux. 

[.es  sels  des  acides  minéraux  sont  tous  solubles;  Voxalate  Test  peu;  le  chlor- 
fu/drnte,  C''^H'"'Az-=HCl,  est  en  aiguilles  incolores  et  fond  k  i84°  en  s'altérant. 

La  quinoxaline  se  combine  à  Fiodure  de  mélliyle  en  donnant  un  mono-iodo- 

mrthylnte  de  qnlno.raUne,  ÇfiW' ^'  '    i    ,   cristallisé    en  aieuilles   rouge^itres,    fu- 
CH:iI  =  Az=CH 

si  blés  à  17')°. 

4.  Alkylqiinoxalt.xes.  —  En  remplaçant  dans  la  réaction  de  M.  flinsberg 
ft.  Il,  ]i.  68br  ro-phénylèiiediamine  par  une  toluylènediamine,  ou  le  glyoxal 
par  d'autres  corps  à  formules  contenant  deux  groupes  -CO-  voisins,  on  obtient 
des  alkvlquinoxalines  diverses  : 

^  AzH-        CO-CH'^  ^  Az=C-Cll3 

ToKiyloiii'diamine-l.:î.4         Diacétyle         l>imélhyl-2.3-loliiquiiK)xarme 

Les  corps  à  double  fonction  acétonique  peuvent  d'ailleurs  être  remplacés  par 
d'autres  contenant  les  groupes  C1-CH"--C0- ;  dans  ce  c;is,  la  dihydroquinoxaline, 
qui  semltlerait  devoir  résulter  de  la  réaction,  perd  H^  pour  donner  la  quinoxa- 
line correspondante  : 

^  AzU-        CO-CU-^  ^  Az^C-CII^' 

Toluvlènediamine-1 .3.4      1  Jiloraoétone  MéthyI-2-toluquinoxaline 

5.  Métatoluquinoxaline,  G«H«Az-  ou  CH^„-CCH3=Az2C-'n2.  —  Obtenue  avec  la 
toluyléncdianiinp-\:.iA  et  le  ijlijoxat  [M.  Hinsberg),  elle  constitue  une  huile  in- 
colore, brunissant  à  l'air,  bouillant  à  245".  Elle  est  plus  soluble  dans  l'eau  à 
chaud  qu'à  froid. 

6.  Méthyl-2-métatoluquinoxaline,  rJ"H<'Uz-'  ou  C\{^n-^yiP=\7:M:nï-CtiK  —  On 
l'appelle  aussi  diinrthijhjinnuxiiliiie-i.m.  Elle  se  forme  «juand  on  fait  arriver 
goutte  à  goutte  \e  chlnrarétonc  dans  une  dissolution  de  tolin/léncdiaininr-i  .3â- 
chauffée  vers  60°,  conformément  à  la  relation  citée  plus  haut  .M.  Hinsberg  .  Ea 
base  est  cristallisée,  fond  à  54°  et  bout  à  209°. 

7.  Diméthyl-2.3-métatoluquinoxaline,  CMP^Az-'  ou  Cll^„-r/'H:^-Az2G-=(CH^  -'2.;,. 
—  Elle  résulte  de  l'action  du  diucctijle  sur  la  toliiijlènediaminc-i.'SÂ,  formulée 
plus  liant    M.  v.  Pechmann».  Elle  est  solide,  fond  à  91°  et  bout  à  271". 

8.  Diphényl-2.3-quinoxaline,  C-"Il"Az-i  ou  C^-H'^Az^C-^  G'''H°;2.j.:,.  —  On  l'obtient 
en  chauffant  à  170",  en  vase  ouvert,  un  mélange  à  molécules  égales  de  hciizuuie 
et  d'urthophénj/lhu'diaiiiinr  (M.  0.  Fischer)  : 

,    ,/Azll-        01I-(;iI-(:«tP  „„,/ Az=C-C*'H'' 

^Azir-  C0-C6H'^  ^  Az^oCh- 

0-Phénylènetliamiiie  l;i;n?fiïne  Diphéiiyl-2.3-quinoxaliiie 

Elle  ci-istallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  126°.  Les  acides  minéraux  la  dis- 
solvent eu  donnant  des  li(iueurs  Jaunes. 

9.\.a  ch/(iio.ri/-liz'--(lii)liéii!jl-2.'-^-quinii.r(iliiic\        '  Cdl-"'         1,    ^     ..,  est  employée 

sous  le  nom  de  liiténl  coiniiic  intli<'ateur  en  alcalimétrie. 

On  l'a  ]ir<)diiite  en  partant  de  \a  pliéiiaccthic,  amide  acétique  de  la  para-oxé- 
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lliylpliL'iiykuaiiU' ;  C(>lle-(:i  donne  par  l'acide  nitricjue  cliaud  ïaundc  acétique  de 
rorthonitropara-oxcthylphcni/lanttne  ou  nitioplicnaccline,  que  les  léducteuis 
changent  en  amide  acéticiue  de  ïoviihylphcnjjléncdiainine  correspondante  ou 
aminophcnacctine.  Par  ébullilion  avec  le  dibcnzoïjle  dans  une  liqueur  alcooli(]ue, 
la  diamine  libre  se  change  en  oxéthijldiphcïiylquinoxalinc,  transformable  [lar  le 
perchlorure  de  phosphore  à  S0°  enchloro-rclhi/kUphénylquino.mlinc,  fusible  à  147"; 
ce  dernier  éther-oxyde,  chaulTé  avec  Tacide  chlorhydrique,  donne  le  phénol  cor- 
respondant, c'est-à-dire  \d  rhloroji/dijthéni/hpiinoxaline    M.  Autenricth)  : 

(  :-ii''-(  L  N   ,.  ., 

2II-0    -r  ~  .y  C"lP-Azll,-CO-CIl-'     Aminopht-nacétinc  ; 

AzII-o 
AzII-2  ^  '  AzIi-2  ^  ' 

Aiuinophénacélino  Ac.  aciHiciue  Oxéthvlphéiivléncdiamine 

^  ^  Azn-2        CO-C«'H'^  '  ^  Az=C-C''II-^  ' 

Oxélbylphénylénediamine  iJibcnzoyle  Oxctliyldiphénylquinoxalinc 

.Oxélhyldiphényl-  c^HO-O-CeH-'  '  "^'"V"'^'"!    +    Cl^   = 
quinoxahney  n  Az=C-G^II"' 

HCl      '     *""^^''~"  ^■G{l2 -^ -^'•='^^'-^^"''  iV.liIoroxélhyL 

Cl  ^  ^  Az=C-C''II''  dipliénylquinoxaline)  ; 

(LhloroxéUnL         C-'ll'-O  ,  ^  Az=C-C«H''     , 

.■  l-     ,     ■      ■  ,      ^  (.11-  I      .     ..   -r   liUl   =^ 

diphenylquinoxaline)  (;[  "  n  Az^G-G-^II'' 

(:-lI--ci  -i-        ^vMl-         :     ,  ..   Luiéoi). 

Cl^  -  Az^C-C'-lI' 

Le  luLéol  cristallise  dans  l'alcoid  en  Unes  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  2i()";  il 

est  sublimable,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans   l'alcool.  Les  alcalis  et 

l'ammoniaque  le  dissolvent  avec  une  coloration  jaune  intense  que  les  acides 

font  disparaître.  On  emploie  comme  réactif  sa  solution  alcoolique  à  i  pour  300. 

10.  DuiYDROMLLxo.xALLNKs.  —  Les  dibydro(iuinoxalines  se  produisent  d'une  ma- 
nière générale  dans  l'action  des  a-acélones-alcools  sur  la  phénylènediamiue  ou 
ses  dérivés  n-alkylés  ou  /i-alphylés   M.  0.  Fischer)  : 

,„,.,  ^  AzH-               C0-C6H'^  ,.,,  /  Az  =  C  -  C'H'' 

C^ll'            ,  +                    ^    ..  =  C'II'                :         .    ..  +  -2  11-0. 

^  AzH-        ÔH-GH-C^Ii^  ^  AzH-GlI-G''li-^ 

Phénylène-                    Beuzoine  DiphényL:^.3-dihydrû- 

diamim;  quinoxaline 

Si  l'opéiatiou  esl  etîectuée  au  contact  de  l'air,  la  diliydroijuinoxaline  s'oxyde, 
perd  H-  et  donne  la  quinoxaline  correspondante  t.  Il,  [>.  GSG  .  Les  ?i-alkyl- 
quinoxalines  sont  moins  oxydables  à  l'air  que  les  autres  quinoxalines;  mais, 
quand  on  les  oxyde  par  le  perchlorure  de  fer,  elles  fixent  1  atome  d'oxygène 
pour  former  un  hydroxyde  d'ammonium  composé  : 

iTriphényLl.î.S-dihydro-   qOu  1 -^  "^^"^'j'  ~  *^^'''^^''  j_   (  )   =    ('Gjj  ;  ^ -■^^'^*.'~'^^'''''     Hydroxyde  d'ammo- 

quiiioxalioe)                          n  Az-GH-G^II''  '                   "         ^  Az=G-G''ir'       °'"™  composé). 

I  y   \ 

G'''H-'  G^H-'        OH 

Les  dihydroquinoxalines  se  distinguent  par  une  fluorescence  jaune  et  verte 

intense. 

11.  Diphényl-2.3-dihydroquinoxaline,  L;''ll'=A/.-C-n-=  <'.''H->  -.,.:5.  —  Elle  s'obtient 
en  hydroirénant  parle  prolochlorure  d'étain  la  diphénijlquinoxaliiic-2.'6  [M.  tiius- 
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berg)  ou  liieii  en  faisaiil  agir  la  heiizonie  suv  la  /ihi'injlrncdidiiiinc  ivoy.  ci-dessus). 
Elle  forme  des  aiguilles  jaunes,  lundanl  à  141»". 

12.  'rKTKAiivDiîogLiNOXALrNES.  —  Elles  se  pi'oduiseiilpar  condensation  des  nlkij- 
Iciu'diainines  avec  les  ji/u'imls  (liatoini(jiics,  sous  l'action  de  la  chaleur  (MM.  Merz 
et  J{is'  : 

,    ,^(ill        AzII-'-CIl-  ,.,,     Azli-cii- 

"on        .^zll-  i'.li-  ^AzH~GH* 

ryi'ocaléi'hiiie  Ktlivléii':-  Tijlrahydroqiiinoxiilirii; 

diaiiiine 

Elles  se  forment  eneoie,  mais  moins  aisément,  par  liydrogi'-iialidn  des  ijui- 
noxalincs  au  moyen  de  l'alconl  el  du  sodium. 

13.  Tétrahydroquinoxaline,  ('.'■ir'=.\/.-r.-H''.  —  l.a  létraliydroqniuoxaline  [iro- 
|ir(Mm'nt  dile  a  «Hé  olilenuc  par  la  n'aclinii  pr(''cité('  entre  la  pyrocatéchine  et 
rr'liiylrnediamine.  Elle  est  cristallisée  et  fusible  à  'J~";  elle  boul  à  :2SS°.  Sa  sidu- 
ti(Mi  ai|ueuse  ('dendue  se  culore  en  violet,  puis  en  beau  bleu  par  addilion  de 
«dilorure  IVirique.  En  solution  aqueuse  alcalinisée,  elle  s'oxyde  à  l'air  et  se 
change  en  (juinoxaline.  Elle  est  alcaline  et  se  dissout  dans  les  acides  forts. 
Son  oxalale  neutre  est  cristallisé  el  anhydre. 

14.  Diphényl-2.3-tétrahydroquinoxaline,  C''ir'-.\/;-(;-II'=^:(7'H'^;-.^.  j.  —  ('.lunme 
les  pipéraziues  disubstituées,  cette  base  se  présente  sous  deux  formes  sléréo- 
isoméres  (cis,  trans),  fusiljlcs  à  lo^j"  et  à  142°.  Ces  deux  formes  se  produisent 
simultanément  par  hydrogénation,  à  l'aide  de  l'alcool  et  du  sodium,  ih'  la  di- 
ldM''nyl-;2..'i-glyLi\alinr  i  .NE  Hinsbeig  el  J\'(enig). 

15.  A.Mi.NonriXdXALixKs.  —  Et'  (■ijaiuiuciic  se  c(jndense  avec  Vortlioplivni/li'nc- 
(H'uniiic  en  solution  alcoolii|ue  pour  former  la  iliinitino-2.'.i-ijuiiiuj:nliii(',  ([ui  est 
une  télramine  (.M.  liladiui  : 

..,..  Azlb-        C.Vz  „,,,^Az=C-AzlI- 

(o-PhénvlèiH'diainiiie  I  (..'Jl  ,4-1  =    (j  11  '  il  .,  i  Uiaminoouinfi.xaline'l. 


^  22.  —  Phénazine. 

C'-'Il^V/-.  C*"'!!''"')"'     C'Il'. 

^  Az  " 

1,  La  constitution  de  la   phénazine  (t.  M,  p-  G'^'»)  est  analogue  à  celle  de  l'an- 

thracène  et  de  l'acridim;  : 

Cil         idi         (;n ,  (:ii        cil        cii 

cir-^      ^c/    I    •  ('/      ^N;ii  CH^'      N'/    I   ^c-      ^N;ii 

I  II  M  I     .  I  II  II  I      , 

Cil  ,         c      I     c         ,  cil  cil  c      I     c  cil 

^Cir       M:II  ■'      Mlir^  '^'ClI^     ^  Az''      'Gll^ 

.\iillirarùiM-  Arriiliiic 

,  Cil  Az  Cil  , 

I  il  II  I    , 

Cil  ^        ce        ^  cil 
■^Niir    \\z"    N;ii^^ 

l'iieiia/.iiii^ 

Les  (b'Ux  yii)n|ies -(".ll=nn'(liaiis  dr  la  buniule  de  l'anlhracéne  sont  remplacés 
pai'  12 -.\z-  dans  celle  de  la  |ili(''nazine,  alurs  (pie  le  remplacmienl  ne  porle  que 
sur  un  seul  dans  la  bu'inulc  de  l'acridine. 

La  pli('nazine  se  ratlache,   d'ailleurs,  à  la  (juinoléine  id  à    la  (]uiiioxalinc  ou 
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benzoparailinzino  ;  ("osl  une  (libenzoparadUtziw  ;  i;i  relation  appai-ail  plus  nette 
quand  on  apiilique  à  la  quinoxaline  une  formule  à  i)eine  dinV'rente  de  celle 
indiquée  plus  haut  ft.  II,  p.  680;  et  qui  d'ailleurs  lui  est  parfois  attiihuée  : 
,  Cil  CH  ,  ^  eu  Az  ,  CM  \7.  Cil  , 

cii^^      "C      ■^^cii  cii^      "c"  I  "en  rA\''      ^c/  I  "c^      ■^"cii 

Il  I      .  :  1:  1!      ,  I  II  II  I     . 

cil  ,  C  ^  CH  cil  C      I       CH  CH  ce  ,  Cil 

"" Cil  "    "  Az -^  ^  en  '    \\z  "  "" en  '    \\z  "    "  en  '' 

Quinoléinc  ijnirioxalin*;  Plu'-nazini' 

Les  dérivés  de  la  pln'-nazine  présentent  un  certain  intérêt  au  point  de  vue  de 
la  connaissance  de  diverses  matières  colorantes  usitées,  les  eurhodines,  le  rouge 
de  toluylène,  les  indulines,  les  safranines,  etc. 

I.a  phénazine  elle-même  a  été  découverte  par  Clans,  en  1873.  et  nommée  par 
lui  azophénijléne. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  i"  Dans  la  distillation  avec  la  chaux  de  ïnzo- 
bcnzoate  de  calcium  (Claus;  : 

i\<-.  azob.nzoïqu.i   C(  )-II-Cfin '-Az=Az-C*''II ''-CO^II  =  2  CO'-  +  H^  4-  rJ'W'' '  ^^'^  ^  CM' . 

^  Az  ^ 

2"  Dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  vapeur  à'duilinc  'M.  Bernlhsen i  ou 
mieux  encore  dans  celle  de  l'oxyde  de  plomb  chaufie  au  rouge  (M.  Schichutzky). 

.3°  Dans  l'action  de  la  chaleur  sur  un  mélange  d'oilhophcitylciicdl'nniiie  et  de 
pijroriitéchine  iM.  Merz;  : 

eBjii-Azn^      ^*"^c«ir'  =  c''H''^l'"c6ir'  +  2n^o  +  n^. 

^AzH^        OH^  ^Az-' 

o-Phénylènediam'me    Pyrocaléchine  Phénazine 

4"  Dans  l'oxydation  par  l'oxyde  de  plomb  porté  au  rouge  de  la  phnnilorlhoplié' 
nyléncdiiintinr  (MM.  U.  Fischer  et  Ileiler)  : 

AzII-C^H''  \z 

^Phénvl-o-phénvU-nfdiamine,    C'^n''''       '        ''  +    2  O    =   2  !!-<  )    +   ^'11  ' '"1      "c/'H''. 

■  ■  "^AzII-  -^Az^ 

il"  Dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  Vaminophémizinc,  AzH--C'''H''=Az-=(",'''n''. 

G"  Dans  l'action  des  acides  minéraux  concentrés  et  chauds  sur  Vctlu-r  funnu- 

zylcarbonique,  C-H'''-CO--C  ^  . '~\    n-r'''H''    •^'■^''    '^'*"i''^''?''''  *'^  ^Vhee^\  rigtitj.   on 

même  temps  que  d'autres  produits. 

3.  pROPRiKTKs.  —  La  phénazine  cristallise  de  l'alcool  chaud  ou  jiar  sublimation 
en  aiguilles  aplaties,  jaune  clair,  fusibles  à  171°.  Elle  bout  vers  360°.  Elle  se  dis- 
sout dans  les  acides  dilués  en  donnant  des  liqueurs  jaunes,  et  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré  en  formant  un  mélange  rouge  sang.  Le  chloroplaliiiatc, 
[Om^\i^,imf^VlCV  -^  ?.H20,  est  en  lamelles  jaune  d'or. 

Par  l'action  d'un  iodure  alcoolique  sur  la  phénazine  dissoute  dans  l'alcool  cor- 
respondant, il  se  forme  des  iodiires  d'iill;i/lj[jhcnazouiums. 

4.  Dihydrophénazine,  <".'-H"'Az-2  ou  C'-H' ^^ /^^[j  N:'''!!'.   —   Cette  diamine    di- 

secondaire  se  produit  en  hydrogénant  la  phénazine  parle  sulfure  d'ammonium 
en  solution  alcoolique  Claus).  Elle  est  incolore,  peu  stable  et  se  transforme 
aisément  en  phénazine  par  perte  de  H-. 

5.  Toluphénazine,  C'^H'OAza  ou  i:\\-'-Cm-^=X'i^=CH{''.  —  Elle  se  produit  dans 
l'action  de  la  puiocafcrhlne  sur  la  toJuijlcncdiaïinnc  h  220"  'M.M.  Merz  et  His). 
Elle  se  dissout  dans  la  plupart  des  dissolvants,  sauf  l'eau  et  l'éther  de  pétrole. 
Cristallisée  en  aiguilles  jaune  clair,  elle  fond  à  117°  et  bout,  vers  3;J0°  en  s'alté- 

BERTHEi.oT  et  juNGFLEiscii.  —  Traité  éléiu.  de  cliimie  oiiraii.  II.  14 
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raat.  Le  sulfure  (rammonium  fixe  sur  elle  11-  cl.  la  change  en  (liln/drulolirpliè- 
nazine,  CH^-C'lP^i AzH)-=n''ir',  composé  fort  peu  stable. 

6.  PiiK.XAZLNES  uivKR.sEs.  —  Oïl  doit  rattacher  à  la  ph(''nazine  des  substances 
dans  lesquelles  les  groupements  benzéniques  de  la  phénazine  sont  remplacés 
par  d'autres  groupements  aromatiques  divalents;  les  composés  de  ce  genre  sont 
formés  synthétiquement,  par  des  méthodes  semblables  à  celles  qui  produisent 
la  phénazine. 

7.  Naphtophénazine,  C"'H"^Az'- ou  C'"ll"    'i  '^C'H'.  —  La  phtalazine  dérivée 

^  Az  ^ 

de  la  naphtaline  et  de  la  benzine,  dite  aussi  pliciionaphtazinc,  a  été  obtenue  par 
M.  Witt  en  condensant  la  [i-nuphtoiiuiiioiic  avec  Vortliophriu/lcitediniiiinc : 

^o  AzH-^  ^Az^ 

3-Naptiloqiiiiionf'       o-Pliényli'nrdiMiiiine  .\;i|iiito|ilién;U!ne 

Elle  se  |)roduit  encore  quand  on.  fait  l)0uillir  av<'C  racide  sulfuri(iue  con- 
centré ou  l'acide  chlorhydrique  concentré,  préalablement  mélangés  d'acide  acé- 
tique, \asulf'obenzolazophéii!/l-[-i-Hapht!jlnininc  (M.  Witt)  : 

^,,„jj,.Az=Az-C«II^-S(v'H   ^  ,n,„o.-Az.^,„;         AzllM-II^s..:'!!. 
■^  AzII-CCH  "  ^  Az  ^ 

Sulfiilienzolazn|ili.'nylnaphtylaniiiir  Naplitophénaziiie  Ac.  sulfaiiilique 

Elle  se  forme,  en  outre,  dans  diverses  réactions  semblables  à  celles  qui  four- 
nissent la  phénazine. 

Elle  se  dépose  dans  la  benzine  en  cristaux  de  couleur  jaune  citron,  fusibtes 
à  142", 5;  elle  se  sublime  vers  200"^  en  longues  aiguilles,  (jui  fondent  sans  s'alté- 
rer à  une  température  plus  haute.  L'acide  sulfurique  la  ilissout  avec  coloration 

brun  rouge. 

Az 

8.  NvniroTOLAzi.xES,  C'H'^Az^  ou  ('."Ml''^  i  '  ;CHP-Œ^.  —  Ces  iiiéllnjliia/ihlo- 

Az  ^ 

plicuazincs  dérivent  de  même  de  la  naphtaline  et  du  toluène.  On  en  connaît 
4  isomères  qui  diffèrent  par  les  positions  du  groupe  raéthyle.  L'un,  obtenu  avec 
la  ''{j-iiaphtoijiiiiionc  et  la  hiliii/l('ncill(niiiiic-l.:].'t,  cristallise  en  lamelles  jaunes  et 
fond  à  KiO".  l'n  autre,  produit  par  l'oxydation  d'un  mélange  de  [j-iiaphtol  et  de 
(liiniiinololui')ie,  est  en  aiguilles  jaunâtres,  fondant  à  180". 

9.  IS'AruTAzi.NEs,  ("/-"[|'-Az-  ou  C'"H''''^  '^  C^'li''.  —  Les  naphtazines  ou  (////'//(///o- 

"  Az  " 

païadiazincti  S(uU  des  phénazines  dans  lesquelles  les  deux  noyaux  sont  najihly- 
léniques.  On  les  distingue  en  désignant  les  atomes  de  carbone  de  la  naphtaline 
qui  sont  reliés  à  l'azote. 

10.  Naphtazine-a,':;.  —  La  illinipliluziiic,  iircmièic  naphtazine  connue,  a  été  obte- 
nue en  183'j,  par  Laurent,  en  chauiraiil  au  rouge  ïoi.-iiilroiiaplilalitic  avec  la 
chaux,  et  nommée  par  lui  luiphtdzc.  On  l'obtient  aussi  en  faisant  agir  la 
[t-iiaphUxfuiHone   sur  V(x';'j-)uiplitijlcne(li<itnuic  (M.  VVilt)  : 

Ciono-"  +   •^''"  /  (;iO|pi  =  -2  112,)  ^  c'"He^*}''N:"»lI«. 
^O         Azir--'  ^  Az-' 

;3-Na|ilitù(|iiinniu'        a;i-Na|ihlyléiie-  a;i-Xaplitaziiie 

dianiine 

Elle  se  produit  plus  aisément  par  condensation  de  la  n'Urosû-^-naphtylaminc 
avec  ïa-naphtylaininc. 
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Elle  forme  des  aiguilles  jaunes,  loiul  à  284"  et  se  volatilise  sans  décomposi- 
tion. On  Ta  considérée  longtemiis  comme  une  azu)uqilitalitic. 

11.  Naphtazine-.'î.j.  —  L'isomère,  la  naphtazinc-fîli;,  se[>i'oduit  quand  on  chaulTe 
la  nilroso-'^JiJ-dinaphtyldiiiiitc  avec  l'acide  acétique  cristallisaMe  MM.  0.  Fischer 
et  Junkj  : 

'Nitroso-ii-.linaplitvlamitif)  C'*'H"      '^^**      (:"»H"=    \VH)    -U    (  :I"J1'' '  ''^^  '  C'"H''     ,  .i-Na|,lila/i,..-t. 

Elle  constitue  des  aiguilles  Jaunes,  laineuses,  fusibles  à  24:^":  elle  se  dissout 
dans  l'alcool  et  la  benzine  avec  lluorescence  bleue,  dans  l'acide  acétique  cristal- 
lisable  avec  lluorescence  verte. 

12.  Phénanthrophénazine,  C-"H'-'Az"-  ou  C/'U''^'\  '  n    '      .  —  Cetle  iiliénazine, 

dérivée  du  phénanthrène  et  de  la  lienzine,  est  appelée  aussi  phénanthra-Jnc. 
Elle  résulte  de  la  réaction  de  la  phàiantJivèncquinone  sur  Vorthophéiiylèuediainine, 
mises  en  solution  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acéti({ue  cristallisable 
(AI.  Hinsbersi  : 

^AzII-        CO-C^H'  ^Az-C-C6l!' 

o-Phénylène-         i'hénanlhrèiie-  l'Iiénaiilhi-ophcD.uiiie 

diamine  qiiinono 

Ses  cristaux,  aiguillés  et  jaunes,  fondent  à  217". 
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CHAPITRE    IV 

ALCAI.IS  THIAMMONIACAl  X  A  FONCTION   SIMPI.E 

ji  1    —  Alcalis  Irianamoniaeîuix  en  général. 

1.  Les  alcalis  triammoniacaux  ou  triainiiies  dr-iiveiU  de  3  molécules  d'ammo- 
niaque comme  les  alcalis  diammoniacaux  dérivent  de  2  molécules  d'ammo- 
niaque et  les  alcalis  monoammoniacaux  de  1  seule  molécule. 

Les  modes  de  formation  des  tiiamines  sont  analogues  à  ceux  exposés  plus 
haut  pour  les  autres  hases  ammoniacales.  Leur  étude  a  été  jusiiuici  moins 
développée  <iue  celle  des  aminés  monoainmoniacales  et  diammoniacales. 

2.  i-es  [)rinciiiales  formes  des  alcalis  triammoniacaux  sont  les  suivantes  : 

1°  Les  tri'innitopardflincs,  iiiamines  engendrées  parles  carhures  saturés.  Elles 
sont  encore  peu  étudiées. 

2"  Les  Iriaiiiiiics  (trontuliiincs  ou  Injdw-aiomaliqucs,  dérivées  des  carhures  aro- 
matiques ou  hydro-aromatiques,  par  suhstitution  de  -Azil-  à  H  dansirois  giou- 
pemenls  hydrocarhonés. 

3"  Les  Iriainiiifs  héh'roci/rliqucs,  comprenant  .  A/  dans  leur  chaîne  fermée.  Ce 
sont  les  mieux  connues.  lôlles  présentent,  d'ailleurs,  les  mêmes  formes  que  les 
monamines  et  les  diamiues  hétérocycliques.  .Nous  indiiiuerons  ici  leurs  princi- 
paux types. 

.1.  TiUAZOLS.  —  Au  pyirol  ou  inonazol,  dont  le  cycle  à  5  chaînons  en  com- 
porte 1  seul  azoté,  aux  dinzols  ou  'jiyrioriioinizols  (t.  il,  p.  G34i,  dont  le  cycle 
à  ;!  chaînons  en  comporte  2  azotés,  correspondent  les  triazoh,  coips  dont  le 
cycle'  à  S  chaînons  en  contient  3  qui  sont  azotés.  Les  Iriazols  se  présentent  sous 
quatre  formes  isouiéii(jues  dilTérentes,  que  nous  ra|)|»rocheions  du  i)yrrol  ou 
moiiazol  et  des  diazoh  ou   pyrromonazols  : 

(:lI=Cn  .,    ,    „  <:lI=Az^  (inrrodiax,oI-v.a, 

Mon..,,  :    ,!„^,,„,AZH    n.yn-ol;;  Tna..,s    :    ,^„  ^^^  .  AzlJ     '^;^  ,^,^,.^^„,,^ 

(;il=(;ll  '^  ""  KlyuxaliiKO,  (_:H=(.II  '^ 

(:ll=AZx        ,,  l'IMiumonazol-'/  '"'""^Zs  (Pvrroiliazol-»,ii 

I  Az  I      ■  ,  1  AzIl  ,  .     ,, 

(;||=C1K  ou   pyra/.ol;  ;  Az^CII^  ou  truizol), 

A^='''"^   YzH    C'yrodiazol-iJiii 
\y  _Q|j  ''  '    '        OU  iminohiazol). 

/{.  Titi  \/i.Ni:s.  —  A  la  pyi-idinc  ou  nioiiazinc,  dont  le  <ycle  à  •>  chaînons  con- 
tient I  seul  Az,  aux  diazincs  il.  H,  p.  iVA'i),  dont  le  cycle  à  0  chaînons  com|ioi'le 
2Az,  correspondent   des  corjis  doni  le  cycle  à  0  chaînons  comprend  3 Az;  ces 
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derniers  sont   les  triazines,  (|ui  se  iin'scntciil,  sous  trois  l'oriiips  isomériiivios  : 

l'yridine 

„  ,  en  =Az  -  ,,  /  Az  =(:h  .  .  .  cii=(;ii  ^  , 

"'^'^'""  ^         '-"^Œ-CII^'"         '•'^GH-Cn^^"  ^'^^CH-CH^^^^ 

OrUiodiazine  Mctadiazine  Paratiiazine 

,   ^(;lI=Azv.  ...  /  Az=Azx,^„  „/Az=CH. 

•^CIl-Az'^  -^Az-Cn^  •^Az-CH<^ 

Triazine-I.'2..'i  Triazine-1  .'.'.4  Triazine-LS.S 

ou  Iriazine-i  ou  Iriaziiie--/  ou  Iriazine-y 

4°  Les  tiiO)iniiiine.s  hétérocycliqiws  diaminées.  Aux  monamines  à  chaîne  hiUéro- 
cyclique  azotée,  dont  les  formules  contiennent  un  ou  plusieurs  groupements 
phényléniques,  naphtyléniques,  etc.,  correspondent  des  triamines  résultant  du 
remplacement  de  2  H  par  2  AzH-  dans  ce  ou  ces  groupements.  Les  isoniéries  de 
position  ordinairement  observées  avec  les  corps  aromatiques  ou  analogues  se 
présentent  semblablement  pour  ces  triamines.  (Jn  remarquera  d'ailleurs  que  les 
composés  de  cette  origine  possèdent  un  seul  azote  dans  leur  chaîne  hétéro- 
cyclique,  comme  le  corps  qui  leur  a  donné  naissance  : 

CHV'  ^  ^  ^  Azll^-G«n3  ^ 

Carbazol '      ,,      AzH,  Diamiiiocarbazol. . .  .,    i        ,      AZH  ; 

C^H^  X  AzH--C*'II'  ^ 

Uridine C^H^  '  9"  ^  C^H',  Diamino-acridine  .  .  Azll-C^'ll-'  ^  ^^^^  ^  r,6|l-î-AzI|- : 

'^  Az   ^  ^  Az   ^ 

.«T. •  -  CH=cn  AzH-  X  ^,.„., .  (:h=ch     , 

Quinoleine L."Il  '  ',   ,  Diaininoquirioleine.  LU"  i      ;  elf. 

^Az=('.ll  AzH--^  ^Az=CIl 

.'j^  Les  difuninefi  hctcrocyriiijiii's  inonoaininccs.  Aux  diamines  à  chaîne  hétéro- 
cyclique  diazotée,  do.nt  les  formules  contiennent  un  ou  plusieurs  groupements 
phényléniques,  naphtyléniques,  etc.,  correspondent  des  triamines  engendrées 
en  remplaçant  H  [lar  AzH-  dans  ces  groupements.  Pour  les  composés  ainsi 
engendrés,  les  isoméries  de  position  s'observent  à  la  manière  ordinaire  : 

Iiidazûl C'"'!!'  ''    1      ^  AzH,  Amiuo-indazol  ....         AzH'-C'"'!!-'  ^  i      ^  AzH  : 

^  Az  --  ^  Az  -- 

,„    ,  /  Az=GH  ,   „.>     „    ..  ,  Az=GH 

Ouino.xaline G  H'  i      ,  Aminûuuinoxaliiit'.  Azll--G   li  i       ; 

^Az-GH  ^Az=GH 

Phénazine G^H  '  "  ^^'  ^  G''ii  '.  Ami„0|,h.-nazip.e. .  .  AzH--G«n-''  "  'l  ^  ^  G«H''  : 

^Az"  ^Az^ 

Naphlazine G'W  ^ '^^  ^  G'^H^,  Araiuonaphlazmc.  .  .VzH--G'"H-' "  ')'' N:'"H'' :    etc. 

^  ^Az^  •  •^Az^ 

A.  —  TriaminoparaflBnes. 
g  2.  —  Triamines  éthyléniques. 

1.  L'action  de  Vaunnoniaquc  sur  le  bromure  d'éthylene,  dont  le  produit  princi- 
pal est  Téthylènediamine  (t.  II,  p.  636),  fournit  eu  même  temps,  par  des  réac- 
tions secondaires,  diverses  triamines  éthyléniques  : 

Diéthi/lènetriamine,  G'H'^Az^  ou  AzH--G[t--GH--AzH-GH--GH--AzH-, 

^    ...     .,         GH--AzH-CH--GH- ,  ^   „ 
Triélhi/lènelrianiine.         G''H''Az-*  ou   t    .,  .,        .,  ^.Azll, 

Télrn-él/t>/lè)ietriarnine,  G**H'  'Az^. 
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2.  Ces  bases  sont  liquides,  foi'tement  alcalines  et,  forment  des  sels  avec  3  nio- 
liMules  d'acides  monoI)asi«|ues. 

3.  La  dirtlnflcnclniimiiu'  est  huileuse  et  soluble  dans  l'eau;  elle  bout  à  208"^; 
son  chlorhi/drale,  C'H''*Az3,3  HCl,  cristallise  nettement. 

4.  I.a  Iriclhi/lcnetrioiiiiiic  hmil  à  210°  en  s'alt»M"ant. 

li.  —  Triamines  aromatiques. 
'i  3.  —  Triaminol^enziues. 

1.  On  connaît  3  lriaminol)enzines  ou  trinininoJicnzoh,  appelées  aussi  triamido- 
hriizols  :  à  substitutions  voisines,  symétriques  et  asymétriques. 

2.  Triaminobenzine-1.2.3.  —  On  l'a  produite  en  décomposant  par  la  chaleur 
Viieide  tri'iNiino-3.'t.'\-henzoiqtie-\,  CO-ll,-(:''H-- AzH-)^.,. ;..;.  (|ui  jierd  CO-  (M.  Sal- 
kowski).  Cristalline,  incolore,  fusiljle  à  i03'\  bouillant  à  330°,  elle  est  très  so- 
luble dans  fcau,  l'alcool  et  l'éthcr.  Sa  réaction  est  fortement  alcaline.  Elle 
donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette,  passant  au  brun.  Elle 
réduit  le  nitrate  d'argent  dès  la  température  ordinaire.  Sa  solution  sulfurique 
se  colore  en  bleu  foncé  par  une  trace  d'acide  nitrique.  Le  rhlorln/drale, 
(;*'ir*A/,'',2  iir.l,  est  cristallisé  en  aiguilles  et  très  solnble  dans  l'eau. 

3.  Triaminobenzine-1.2.4.  —  Elle  a   été  obtenue  en  léduisanl  la  dinitro-i.'i- 

rniiline,  (  AzO'-/-.,.  j=(;''H-'-Azir-|,  jiar  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  (M.  Salkowski)  ; 

busqué  la  réduction  est  opérée  par  le  fer  et  l'acide  acétique,  la  base  se  scinde  en 

ammoniaque  et  phénylènedianiine.  Ea  triaminobenzine-1.2.4  se   forme   égale- 

mtMit  quand  on  hydrogène  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  la  cliri/sonlinc  ou 

chhiiJn/ihdti'  de  in-di<trnino-(izobrtizol  fliriess'i  : 

\/ll-  \7i1- 

(;''H-"-Ax=Az  C«]l^"  .,  +  4  11  =  C'Il-'-Azir-^  +  A/,ll-(:«ll3  ^  ,. 

nî-Iiiamiiiu-aziibcnznl  Aniline  TrianiiiKibi'iizine 

Elle  cristallise  en  lamelles,  fond  au-dessous  de  100"  et  bout  vers  340".  Elle  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'éther.  Cette  base  brunit  rapidement  à  l'air,  en  s'oxydant  et  se  changeant  en 
iriaminophniaziue,  Az[r--C'''H''=Az2=C'''H-=(AzH2)2.  Sa  dissolution  aqueuse  se  colore 
en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer.  Le  c/i/or/(//f//Y/fe,  C'''H''Az:V2  HCl,  cristallise 
en  petites  aiguilles  et  se  dissout  abondamment  dans  l'eau. 

A.  Triaminobenzine-1.3.5.  —  Cet  isomère  n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté. 
Son  chbuuie  double  stanniipie  se  forme  dans  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide 
chl(nhydii(jue  sur  la  Irinifrubciizine-Ï.'.i.'t  'M.  Heppl.  Le  clilor/n/drntc,  que  four- 
nit le  cidorostannate.  est  cristallisé,  très  soluble  dans  l'eau;  l'eau  bouillante  le 
change  peu  à  jieu  en  ciduiine  d'ammonium  oi  p]dorO(/hiciiie,  CH^- ! 011  )■',.;!•:;• 

5.  Triaminotoluène-2.4.5.1,  Cir',-C*'ll-  Azll--^. j..;.  —  Ce  composé,  un  des 
homologues  des  triaininobenzines,  résulte  de  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide 
(ddorliydrifiue  sur  la  iiilrololHi/lciicdidniiiic-:').]  .i.'i-,  Cll-',-C''II- f  Az(t-!;j=iAzll-  -o.-,. 
Il  est  fort  fieu  stable  et  très  oxydable. 

6.  fin  connaît  ciuatre  autres  triaminotoluènes  isomères,  ainsi  ijiie  d'antres 
homologues  de  la  beii/ine  trianiiné's. 
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g  i    —  Ti'i.-uniaotriplu'nvlméthancs. 

cPu^-'A'P.  cn-<:'''ir'-Azii2. 

^  (:«I^'-AzII- 
l.  On  connaît  trois  bases  répondant  à   cette  forinnle  ;  elles  diiTèrent  par  les 
positions  des   groupes  -AzU-  dans  les  molécules  phényliques.  On  les  ilislinirue 
sous  les  noms  de  paraleucaiiilinc,  de  pscudolciicriitiliue  et  (Vartlioleucanilinc. 

2.  Triparatriaminotriphénylméthane,  CHp(-(7'Fr'-AzH-.;r''.  —  Le  ;)-^-triamino- 
liiphi'Miyhiii''thane  est  la  /xinilciiciniiliiic.  On  l'obtient  en  liydrogénant  le  tri- 
phrrujlmctlianc  tripnranitrr,  Clli^i -(?''ll''-AzO-j)'''  (MM.  E.  et  0.  Fischer),  ou  en- 
core le  pariniitrodiparadiaminotfijjhénylinrllninc,  AzO-j-C'''H''-CH(=(-C''H''-AzH-/,)- 
(MM.  0.  Fiscber  et  GreifT).  Il  se  forme  également  par  réduction,  au  moyen  du 
zinc  et  de  l'acide  chlorliydrique,  de  la  pararoi^aniluic  ou  tiiaiiniiotripJiciii/lcar- 
6///0/ correspondant,  OH-C,--i-C''H'-Azll-/J-^(Hofniann).  Enfin,  on  le  produit  syn- 
tliétiquement  en  condensant  à  chaud,  sous  l'action  du  chlorure  de  zinc,  lepam- 
iiiiiiobcnzaldclii/dc  avec  2  molécules  d'aniline  : 

AzU^-G'il'-COII,  +  ^'"^-^'"1  =  AzH^-(;«H>-CH/'''''r-^'"/  +  H^O. 
'         G6FI"-AzH2  '  ^  M:"'ir'-AzH-'j 

p-Aniinolieiizaldi'hyde  Aniline  7/:''-Triaininotriphényliiu'lhani' 

La  paraleucaniline  existe  en  quantité  noialde  dans  les  eaux  mères  de  la  pré- 
paration de  la  fuchsine  (M.  (iraebe). 

Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  très  minces,  qui  se  cidorent  en  rose 
par  oxydation  à  l'air.  Elle  fond  à  148".  L'acide  azoteux  la  transforme  à  chaud  en 
tiiphcnyhiictliane,  CH-iC^^H-^)''.  Les  oxydants  fixent  sur  elle  0  et  produisent  la 
pa)-aiosaniline  ou  jJ^-triaini nol r iphé nylca rhinol ,  0I1-C,s(-C''H '--AzH^j)^. 

Elle  se  conduit  comme  une  base  triacide.  Son  rA/(/r////^/;v//c,C"*ll'''Az'',r!  IICI  ~  11-0, 
est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorliydrique  fumant. 

3.  Métadiparatriaminotriphénylméthane,  AzH"VC*'H''-Cll|=(-C*''ir'-Azir-ji-.  — 
(]'est  la  pseutloleucaniJinv.  On  la  i)roduit  en  condensant  par  le  chlorure  de  zinc 
Valdcfn/de  benzoïquc  nirlanUrv  avec  le  clddihi/dratp  d'aniJine,  puis  hydrogénant 
au  moyen  du  zinc  en  poussière  et  de  l'acide  chlorhydri({ue  le  iiiclanilrodipdru- 
dinminotriphéiiylmétJinne,  AzO-:{-G*''H''-CH=(-r/'H''-AzH-i)'-,  qui  s'est  formé.  Elle  fond 
à  I4"j°.  Par  oxydation,  elle  produit  un  corps  violet,  soluble  dans  l'eau,  le  nrp-- 
triaminotriph(')vjlciirbiiwl  correspondant,  AzH  VC'''H  '-fOH  )  C|=(-("/'H-^-AzH2,)"-. 

4.  Orthodiparatriaminotriphénylméthane,  AzHVC'''H''-Cn,=(-C''H'*-AzH'-^;)2.  — 
C'est  Vortlnilriir/iiiiliiie.  Elle  se  prépare  comme  le  corps  précédent,  mais  avec 
l'aldéhyde  benzo'iquc  ortlionitrc  (M.  Renoufi.  Elle  constitue  des  petits  cristaux  un 
peu  bruns,  fusibles  à  163".  Par  oxydation,  elle  donne  une  couleur  lirune. 

g  o.  —  Triaminodipliényltol.ylmélhane. 

AzHVf:""'  ''H^3 

1.  Ce  composé  est  le  plus  souvent  nommé  li'ncanilitie.  Ses  relations  avec  la 
rosaniline  le  rendent  intéressant.  On  a  vu  t.  II,  p.  G49)  la  signification  attachée 
au  préfixe  leiic,  ainsi  employé. 
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2.  Il  se  produit  quand  ou  réduit  par  le  zino  en  poussière  et  l'acide  <?hlorliy- 
dii(|ue  le  tripanifruiifrodiphcni/ltulijlinélhane,  ,'AzO-i-C''H''-)--rCH|-C/'H^iCII-''!3-A7,0-4 
f  M.  Bottiuger).  On  l'obtient  aussi  en  réduisant  par  le  sulfure  d'ammonium,  eu 
vase  clos  et  à  120°,  ou  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  chlorhydrique,  la  rosa- 
niltne  ou  tridminodipiiiinylldli/lcarhinol,  (AzH'-.j-C'H ''-i-=C,i OH;-C''H^ (CH3).j-AzH'^.i 
M.  Paal). 

On  le  prépare  en  agitant  la  solulioii  d'un  sel  de  rosaniline  fuclisinei  avec 
du  zinc  en  poussière,  jusqu'à  décoloration,  et  précipitant  la  leucaniline  formée, 
par  addition  d'acétate  de  sodium  à  la  liqueur  claire. 

La  leucaniline  est  peu  soluhle  dans  l'eau,  même  à  chaud;  elle  se  dissout  dans 
l'alcool.  Elle  est  en  petits  cristaux,  fusibles  à  lOU". 

Traitée  par  l'acide  azcjteux,  elle  donne  un  dérivé  diazoniue,  transformable  par 
l'alcool  bouillant  en  iliphéni/ltolulmétliane,  ;C<'H''  -=CH,-C<'Hi-CH33. 

O.vydé'c  par  l'acide  arsénique,  l'oxyde  puce  de  plomb  ou  le  cliloranile,  en 
liqueur  alcoolique,  elle  est  changée  en  rosaniline,  c'est-à-dire  en  carbinol  cor- 
respondant, iAzH2;-C''H^-)2=C(OH;-C"H:î(GH3)3-AzH^;,par  iixation  de  0. 

Le  chlui'hydratc,  (;2fH"-'Az^,3  HCl  +  H'-O,  constitue  des  lamelles  rectangulaires, 
incolores.  Le  ///^mft',  C-"H-'Az-',3  AzO-*H  -|-  H-0,  est  en  aiguilles  très  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool. 

g  6.  —  Indamine. 

G'-}l"Az3.  AzIl=(;6ll'=Az^c;'"'H'-A/.H-. 

1.  L'indamine  ou  licnziiulamlite  est  une  base  triammoniacale  à  huiuelle  se 
rapportent  diverses  matières  colorantes  usitées.  Elle  est  envisagée  comme  dé- 
rivée de  la  quinonedUmine,  AzH=C''H''=AzH,  diamine  secondaire  hypothétique, 
correspondant  à  la  benzoquinone,  autrement  dit  à  la  dihydr(dienzine  : 

(Quinone)   C'^H  '  f       +   2  AzH^  =  2  H-(l   +    C^H  '  f  '  ^       (Quin.Hiediimine): 
■^  (  »  "^  AzH 

l'indamine  serait  le  produit  de  la  comiùnaison,   eff^^ctuée  avec  oxydation,  de 
l'aniline  avec  cette  diimine  : 

C'4l't ''"  +  Cen:'^Azli^  +  O  =  ,.„;-^-'-*'H>-AzIl^ 
^AzH  ^AzH 

(Juiiioiiediimine  Aniline  Indamine 

(Test  du  inoins  dans  ce  sens  que  nous  emploierons  le  mot  indamine,  une  cer- 
taine confusion  régnant  sur  sa  signilication.  Non  seulement  on  s'est  servi  du 
nom  (l'indamine,  dans  rindustric,  pour  désigner  la  plus  simple  des  induliiir.s  1.  IL 
p.  "lOi,  mais  il  a  été  ]iris  aussi  cdUime  désignation  des  alcalis  diammoniacaux 
de  la  forme  U-Az=G*'H''=Az-H  .  de  telle  sorte  que  le  corps  dont  il  s'agit  ici  serait 
une  fiiiiiiw-indami)ic. 

2.  L'indamine  a  été  découveite  par  M.  Nidzki  en  oxydant  à  fioid  parle  i)i(hro- 
inate  dr  ixitassium  le  nudange  de  I  molécule  do  chlorhi/didli'  de  pardphéiujlcnc- 
diamine  et  de  i  molécule  d'aiiiline  : 
Azir--C«ll^  +  AzIl-,-(:'''H''-AzII-,=ll(:i  -I    20  =  -JH-'O  +  Azll--(:'''ll  '  Az=(:''H'=Azll=ll(:i. 

Aniline  Clil.  de //-pliénv  lènediamine  (;lil.  dindamine 

Elle  se  produit  aussi  lorsqu'on   oxyde   de  même  la  p-diniiiiiKidiphèni/huitine 

(M.  Ni.'tzki)  : 

Azll--(:'''H'  .       „        ^        AzH--r/'ll^ 

fp-HiaminodiphénvIaminci  ,      ..     ,      .\zll    4-    O    =  Az    +    l\-(). 

.\zil- C'ir^  AzII-C/'li'^'' 
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3.  Kilt"  constitue  une  triainine  faiblement  alcaline,  dont  les  sels  dniniiMil  tiin' 
solution  bleu  verdàlre  ;  un  excès  d'acide  la  décompose  en  produisanl  iCibnid 
une  coloration  verte,  puis,  rapiilrmrnt,  de  la  hriizoïjuinone,  0=(7'U''=0.  Les  réduc- 
teurs la  chanirent  en  />-diaiiiinodipli'Miylainiii<-,  par  une  réartinn  inverse  de  celle 
formulée  ci-dessus. 

l/indamine  est  employée  eu  teinture  sous  le  nom  de  bleu  phénylcnc.  (^eitains 
de  ses  dérivés  constituent  des  matières  colorantes  plus  usitées. 

4.  \.' indu  mine  télrainclhi/léc,  par  exemple,  se  produit  quand  on  oxyde,  à  l'ruid 
et  par  le  bichromate  de  potassium,  un  mélange  à  molécules  égales  de  diini-tlnjl- 
p-phcnylénediamine  et  de  diméthylnniline  : 

((:H^r'=Az-G«H5  +  AzH--C*^H'-Az(GH-')^HCl  -f  :2  ()  = 

Diiuéthylaniliiie  Cbl.  de  dimélliyl-;;-|ihénylc"ic- 

diamine 

2ir-V)  +  T.H3)VVz-C6ll''-Az=C6H'=A//''^*^'"*'^^. 

'  ^Ct 

Clil.  (l'i'.idaminf  télrainétliylée 

La  dissolutiun  du  chluriire  est  d"uu  beau  vert;  les  alcalis  la  font  jiasser  au 
bleu.  Par  l'action  prolongée  des  alcalis,  il  se  dégage  de  la  diméthylamine  et  il 
se  produit  Vindophénol,  :('dPi"-=A7.-C"H ''-Az=G''H^=0,  composé  quinonique.  Les 
acides  tran^forment  à  chaud  Tindamine  tétraméthylée  en  formant  de  la  diiné- 
tln/lantinc  et  de  la  hnizoquinoni'.  Les  réducteurs  la  changent  en  tctramcthi/ldia- 
ininodiphcnj/litmiiie.  Par  oxydation  en  présence  d'une  aminé  primaire,  l'indamine 
fournit  des  suffanines  :  voy.  Phriwsafranine). 

Le  chlorozincatc  d'imlaïuine  Ictrainétliylée,  iC^fi-^'Az^Cl  -  ZiiCl-,  est  employé 
pour  teindre  la  soie  en  vert,  sous  le  nom  de  cert  de  Bindschcdicr. 

5.  ixoAMi.xEs  DIVERSES.  —  La  benzindamlue  contient  2  groupements  phény- 
liques.  Des  composés  analogues  peuvent  être  produits  avec  des  groupements 
naphtaliques  et  autres  : 

Benzindamine \zH=G«H''=Az-G«H''-AzH- ;         . 

Benzonaphtindaïuine.  .  AzH=G'5H  '=Az-G'"H6-AzH-  ; 

Naphtobenzindamine.  .         AzH=G"*li''=Az-G''H^-AzH-  ; 

Naphlindamine \zH=G'"H*''=Az-G"'H«-AzH- ; 

Bcnzotolu-indamine...  AzH=C«[r'=Az-G«H3   GH^  -Azll"';   etr. 

Certaines  de  ces  indamines  sont  des  matières  colorantes.  Elles  présentent 
surtout  cet  intérêt  qu'elles  correspondent  à  des  dérivés  aminés,  constituant  des 
matières  colorantes  importantes,  iloul  il  sera  parlé  aux  alcalis  triammoniacaux 
et  tétrammoniacaux. 

G.  —  Triamines  hétérocycliques. 

i  '.  —  Triazols. 

G-H-'-Az^. 

Les  triazols,  dont  on  a  indiqué  plus  haut   les  relations  avec  le  pyrrol.  d'une 

part,  et  la  glyoxaline  ou  le  pyrazol,  d'autre  part    t.  II,  p.  C92  ,  se  représentent 

par  des  formules  auxquelles  on  appliiiue  les  mêmes  indications  d'isornérie  iju'à 

celle  du  pyrrol  !  t.  II,  p.  r)44j. 
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I.  —  Osotriazol. 

CH=A/,  X  .   „  (;[I=Az  ^  ^   „ 

r  AzH   n)     OU      I  AzH(1). 

i'.it)  1'/.,)                             i4)  (ô) 

1.  L'osot.riazol,  ortJiolrinzol.  jijjrrocUazol-oiyi^  ou  triazol-l-2."),  a  été  obtenu  en 
décomposant  par  la  chaleur,  à  240",  dans  un  courant  do  gaz  carbonique,  Vacidc 
o^otriazol(licnrh(ntiqur-[j[jf  (M.  Bladim  : 

f;()-ii-(:=Azs  .  „  .,      (;h=Azx 

(Ac.  osotriazoldicariioniquf-ii,')  ,        !  AzH    ~    2  CO"   +     i  AzU. 

Il  esl  huileux  et  solidifiable  par  le  froid;  il  fund  ensuite  à  -f  •22'\"i  et  bout 
à  209";  sa  vapeur  est  explosihie  quand  on  la  surchaulTe.  11  présente  une  odeur 
vireuse.  Il  est  soluble  dans  Taliool  et  nnn  dans  Tétlier  de  pétrole. 

L'osolriazol  ne  présente  que  des  propriétés  basiques  très  alîaiblies;  son  chlor- 
hydrate est  décomposé  par  Peau.  Le  nitrate  d'argent  précipite  dans  ses  solutions 
aqueuses  Vosotiiazol  (rrijcnt/ijuc,  C-H-Az-=Az-Ag,  insoluble,  faisant  explosion  quand 
on  le  chaulle. 

2.  Dkrivks  alkvlés.  —  Des  composés  auxquels  Tosotrlazol  sert  de  type  ont  été 
ohtenus,  avant  Fosotriazol  lui-même,  en  partant  des  osazones  ou  dihydrazones 
et  des  oximes. 

Les  (liliijdrazoncs  des  a-diacétones  <lonnent  par  oxydalidu  des  combinaisons, 
les  osotrtrazoïief:,  qui  résultent  de  Télimination  de  H-  dans  leur  molécule;  les 
osotétrazont's  trailées  par  les  acides  minéraux  dilués,  se  déddublent  par  hydia- 
tation  en  aniline,  dérivé  de  l'osotriazol  et  oxygène  (.M.  v.  Pechmann)  : 

(Dia.olyl.bisphényl-(:H-'-<>Az-AzII-G«ir'  ^,   _    ,,o^-,    _^    CH;'-(:=Az~.\z-(:"[i-'  (Acélyloso- 

hy.lrazoïie;  (;il3_C^Az-AzII-(:''ll''  '      CH-'-(';=Az-.\z-C'5ll"'  ('^■l'-"-""<»  : 

.  (;ii3~(;=Az-Az-(;f'ii-'         .,  ch^'-oaz  ,        ,  ..  ,    ,  .. 

,  1        ,.    ..  -h  ll-()  =  ()  +        .,    I  Az~C''ll"  +  AzH--{:''H-. 

(;il'-(:=Az-Az-(;4l'  CH'^-OAz-' 

Aci-tylosoli-lrazonr'  /iï,S[-Pliényldiiiiélliylosûlriazûl  Aniline 

L"oxygène  ne  se  dégage  pas;  il  altère  une  partie  des  produits.  D'ailleurs,  le 
même  osotriazol  diméthylé  et  phénylé  prend  naissance  en  petite  proportion 
(luand  on  déconqiose  la  même  dihydrazone  par  la  chaleur,  ou  lorsqu'on  la 
fait  bouillir  longtemps  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  un  oxydant 
!.\l.  V.  Pechmann j  : 

CH^-OAz-A/II-Cf'II-'         CH3-C;=Azs  ,,    -  .     ^    •• 

(:h3-c=az-AzH(;«h-^      ch^'-c^Az^ 

rii:icélyli'liis|ihr'iiylhy(irazone    )/;'iJ!| -PliényldiimMhylosotriazoI  Anilinf 

Les  hydrazoximes,  c'est-à-dire  les  monobydrazones  en  même  temps  (jue  mo- 
noximcs,  des  a-diacétones,  en  sp  déshydratant  sous  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tifjue  ou  du  perchlorure  de  phosphore  ou  encore  des  alcalis  liés  dilués  et  bouil- 
lants,donnent  également  les  osolriaznls  (M.  v.  Pechmann  >  : 

(Méthylglyoxal-  (;ll=Az-OH  ^|, ■.>,)_,  ?'"-^' "   \z-C''ll''      i".^'|-HH'nyImé- 

l.hénylliydraz.nimei    (;||:!^(;^\y_^Vy||_(;C||:i  (;ir''-G  =  Az  ^  '    '      '  Hiylosotriazdl). 

Les osotriazols  sont  des  composés  àodeur  alcaloïdique,  dislillables  sans  alb'^ra- 
tion,  crislallisables  par  le  froid.  Ils  sont  raiblcmeut  basi(|ucs.  L'alume  d'hydro- 
gène de  leur  groupe  AzH  est  rcmplaçahle  |iai-  un  imMal.  Les  alkylosolriazols-fj 
et  -,3^  sont  oxydables  par  le  permanganate  de  potassium  en  formant  des  acides 
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osntriazoicarboniques.  Le  groupement  caracléristique  des  osotriazols  est  fort 
slaMe;  il  résiste  à  la  plupart  des  réactifs.  Les  osotriazols  peuvent  être  nitrés, 
aminés,  sulfonés,  etc..  à  la  manière  des  substances  aromatiques. 

3.  Phénylosotriazoi»,  C-lPAz-'-C'^H'J.  —  Il  se  forme  quand  on  traite  à  l'ébulli- 
tinn  par  l'acide  chlorbydrique  et  le  perchlorure  de  fer  la  rjJyoxaloxolctrazoxe, 
suivant  la  réaction  générale  indiquée  plus  liaut    MM.  v.  Pechmann  et  .Ion as;  : 

ÇH=Az-.Vz:C«H-.         ^,^  ^  'r"=^^^Az-(:On^  +  AzH^-CeH^^  +  C. 
CH=Az-Az-C'-II  '  (:H=Az  -- 

lilvoxalosotélrazoïie  H-Phénylosolriazol  Aniline 

(Vest  un  composé  huileux,  bouillant  à  224". 

4.  Phénylméthylosotriazol-/(>,  i\\-^;-C-WXz-=kz-CfiW=^.  —  Il  s'obtient  comme  le 
précédent  «mi  partant  du  iiirUnjInh/o.val.  Il  est  huileux  et  bout  à  242°.  L'acide 
nitrique  le  change  en  dérlrr  trinitir,  CIIMT^HAz^-CH^e.  AzO-/*.  fusible  à  l.'^K». 

5.  Triphénylosotriazol-»;;,3|,  !mi'';^,i^-C^\i^^\z-C^\P.  —  Il  résulte  de  la  dé- 
composition par  la  chaleur  de  la  dibenzoylebis^phénylhi/diazone  : 

c«H;-ç.Az-Azii-n«ii;>  ^  <:^h-m:=Az  .  ^^  ,_,j^,       ^^^,_^^^^ 

(:''II'-(:=Az-AzH-C*'H'        C^'H '-OAz  ^ 
riibenzovlebisphénylbydrazone         7ii,îpTriphénylosotriazol  Aniline 

Il  iniirititue  des  lamelles  nacrées,  fusibles  à  122°. 

CH=CH-C-Az,  .    „  ^^  .   ,        „  - 

6.  Benzo-osotriazol,  ('.''II  'Az'  ou.  i  n   :       AzII.  —  (.e  compose  hvputlic- 

(:h=ch-(:-Az'' 

tique,  appelé  aussi  pi^eudo-aziinide.  peut  être  envisagé  comme  l'osotriazol  dans 
lequel  les  deux  groupes  -(;H=  font  partie  d'une  chaîne  benzénique  ;  il  se  rattache 
également  kl'indazol  1 1.  II.  p.  600  ,  le  groupe  -(m=  étant  remplacé  par  -Az=; 
d'oïl  le  nom  àlndodiazol  qu'on  lui  a  donné  encore.  Il  est  le  type  auquel  on 
ratta<he  les  bcnzo-osotriazols.  pscudo-azimides  ou  indodinzols.  Ces  corps  se  pro- 
duisent par  l'oxydation  des  ortho-amino-azocoraposés   M.  Zincke)  : 

(o-Amino-   g6h;-^^"'        ..+<»   =   If^O   +   CHl ''■)'■  \\7.-C^]V  "'-Phénylbeozo- 
azobenzolj  ^  Az=  \z-C''H"'  "^  Az  ^  osotriazoli. 

Le  H-p)iénylbeitzo-o!>otri(izol  ou  [-pliciii/laziininobcnzol  est  obtenu  comme  produit 
secondaire  dans  la  fabrication  de  l'o-amino-azobenzol,  par  oxytlation  de  ce  der- 
nier. Il  cristallise  en  très  longues  aiguilles.  Hydrogéné  par  l'alcool  et  le  sodium, 
il  fournit  l'ortliophénylènediamine  et  l'aniline. 


II.  —  Pyrrodiazol-xî.  , 

(?)     W  Ci)     '^' 

f^  =  -^^^Azin„      ou    ^^'^'^-^AzHd). 

CH=CH  ^  (;H=cn  - 

1.  Le  pyrrodiazol-a3.  deuxième  type  des  triazols  (t.  II,  p.  <'92).  est  dit  aussi 
triazol-[.2.:\.  Il  se  produit  quand  on  chauffe  avec  précaution,  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique.  Yatidepyrrodiazoldicdrboniijue  correspondant,  CO'-H  ■-=C-HAz^, 
qui  perd  2  (-^.0'-.  Il  constitue  une  huile  bouillant  à  209»,  hygroscopique,  soluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants  sauf  l'éther  de  pétrole. 

2.  Bf.nzopvrrod[azols.  —  Les  mieux  connus  des  dérivés  du  pyrrodiazol-a|;  sont 
les  benzopyrrodiazols  ;  ce  sont  des  pyrrodiazols-a,3  ayant  leurs  deux  carbones 
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coiiipi'is  dans  une  cliaîno  li(Mr/.i''iii(|ii<'  : 

cii-Az  (;ii=(;ii-c-A/. 

Pvi'rodia/,(/l-'/.i.    n        ii      ;  Benzoïn  ri'odiazol-'/ i,    !  Il       II     . 

■    cii-Az  '  i;h=gh-c    Az 

A /.H  ÀzH 

Des  corps  de  celte  l'orme  nnt  été  piépan'-s,  dès  18(10,  par  Hofmann.  On  les 
a  nommés  azimino-ioiiipostis.  On  les  dhtient,  en  général,  par  raction  de  l'acide 
azoteux  sur  rorlhophénylènediamine  et  ses  homologues. 

3.  Benzopyrrodiazol-5;,':.  (;''il'\z-*  ou  CMI''^  /  ^.^'Az.  —  Vdz'nniuobenzol  est  la 

substance  mère  du  groupe;  on  Ta  api>idé  aussi  aiiiiiio-nzojiInnn/lèHC.  Il  résulte  de 
l'action  de  Tiicide  azoteux  sur  \'urlli(ii)hi}in/léiictU(imiiic  (M.  Ladenlairgi  : 

lo-l'bravlrn.diaminc-)    C^'H'^'^'    ''    +    AzO-JI    =    Cil''"    '   '^    "'Az    +    2  H-O. 

V\z|]-  AzU^ 

l/a/.iminditenzol  forme  des  aiguillas  l'usibli's  à  98'', 'i. 

4.  Tolupyrrodiazol-7.;:,  C'H'Az-^  ou  Ciri-C''!]:' ;;^  ^'^^'|j  "^  Az.  —  On  l'a  nommé  aussi 

aiiiiito-azdtoliit/lciie  ri  aziiuinotn/ncnc.  Il  si-  pré^pai^c  comme  le  précédenlen  partant 
de  Voiihotohiijlèiicdidmine  [M.  I.adenburg).  11  forme  des  cristaux  fusibles  à  84°  et 
bout  vers  210°  dans  le  vide.  C/est  une  base  faible;  l'eau  dissocie  le  chlorhydrate 
et  le  sulfatt'. 

ill.  —  Triazol  proprement  dit. 

Ci)     («)  .  (3)    (2) 

CH=Az  ^  (:ii=Az  ^ 

I  Azll'/(i     ou     I  Azll(l). 

Az=(:h^  Az={:ii  ^ 

i'M)  '/■'•r)  (4;    (ô) 

1.  Le  triiizdl.  friazul-l.2.i  ou  pyn'0(li/izol-:c[t^,  a  été  obtenu  en  décomposant 
par  la  chaleur  Varide  p!/rrodiazolcai'boniipif-[i>  coirespondant,  CO'-H-d-H'-Az-' 
(.VIM.  Andrcocci  et  Uladiin.  Il  pi'end  naissance,  en  outre,  dans  la  n'aclion  île 
Vfn/dnizidc  fonniquc  sur  Vninidf  fonnlque  (M.  Pellizzari)  : 

AzH-'-CO  II  +  H  CO-AzIi-AzlI- =  V    "'  ''' ^  AzII  +  2  Il-d. 

Az=(;H  " 

Ainide  foiiniqiie  llydrazide  fui-inii]ue  Triazul 

Cette  réailion  en  fait  un  dérivé  hydrazinique  en  mémo  temps  qu'amnioniai'al. 
L'hydrotélraziNC,  CI!  (  xiIk.,  .^*'H,  oxydée  par  divers  réactifs,  fournit  le  triazol 

(MM.  Hantscb  el  Silbeiiadi. 

2.  Le  triazol-1.:^.  i  crislallisc  on  aiguilles,  fond  à  l'il",  en  se  sublimant  aupa- 
ravant, et  bout  à  '200'-.  Il  est  très  S(dul)io  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'éthersec.  Son  odeur  rajipelle  C(dle  du  pyrazol  ou  de  la  dipbénylamine.  Il  donne 
descombinaisonsavec  différents  métaux,  h;  mi'tal  remplac-int  II  du  groupe  =AzII  ; 
le  composé  cuivi'iipie,  ((]-ll-Az-'!-=Cii,  susce|ttible  d'i''lic  utilisé  pour  sa  s(';|iaralion, 
est  insolubbî  et  dé(;omposable  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  lriaz(d  |iropremeiil  dit  produit  de  nombreux  dtMivés.  Les  alkyllriazols 
donnent  des  acid(!s  tiiazolearboniijues  par  oxydation  au  permangjinate. 

3.  Ai.Kvi,Tiii.\z(jLs.  Les  triazols-t .2.4  alkylés  ou  alphylés  se  j)rodnisent  : 
i"  l'ar  la  série  de  réactions  suivantes  :  formation  de  la  dici/aiiopliéni/llii/drdzine 
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l)ar  le  ty;iiiOi;i"'ni'  cl  l.i  iilu'iiylliyilra/.iiic  :  aclimi  dv  raiiliydride  actUiqiK!  ou  de 
ses  lioniologues  sur  la  (licyamiplirnylhydrazine.  diiniiaul  les  nihilcs  r/es  acides 
triazolcinboiiiques  et,  parsuilt;,  les  acides  tviazoliarboniques  eux-mêmes;  décoiu- 
posilioii  par  la  chaleur  des  aciiles  triazolcarboiiiijues,  ijui  perdent  CO-  et  pro- 
duisent les  liia/.ids    .M.  illadia)  : 

CA/.-CAz  +  AzII--Azll-(;«ll''  =     *"^^N;=Az-Azll  ('.'11'': 

Azil-  ' 

l'.yaiios-éi]!'  ['liciiv  lliy<ira/.i[i(/  riic\  aiioplu'iiyllu  iJr.uijiu 

CAzx       .      .    .,,,-■,•  ,. /COCII^         CAz-(:=Az-Az-(:"'n'' 

,,.,     (:=Az-AzH-C''H"  +  O ,  ,.,.,=  I  I  ,,  +  CO-II-CH'  +  H-O. 

AzH-^  m:()-CI1'*  Az  =  (J-  cil-' 

liicyanM|iht'nylhy(iraziûe  Aiiii.   ai-elique         Nilr.  »-pliényl-'/.i-mélhvl-       Ac.  a(;étii|ue 

triazoI-;i-c:trl)fiDique 

CAz-C=Az-Az-(:''H  -  CO^H-C^Az-Az-C'H-^ 

Az  =  C  -  CH-^  ^  Az  =  C  -  GH^  ' 

Nilr.  »-phényl-'/[-iiiélhyl-  Ac.  //-()iiényl-'/.|-métliyl- 

tria/.ol-ï-carljoniqiie  "  tria/.ol-i-Vavbonique" 

;A.-.  »-phényl-ci-métliyl-   *  ■*'""~';"'^^' \\2-(  l''!!''   =    CQ-   +    ','""-^^' ^  _^^_,  .6j|:i  ("-l'hényl-v.|-ra.-thy!- 
lriazol-,i-caiboniqiie  Az=('. -Cil-*'  '  Vz  -  C- Cil'*  '  tiiajol.. 

2"  Dans  la  désoxydation  par  le  sulfure  de  phosphore  de  leurs  dérivés  oxygénés, 
les  triazoloiics  (M.  Andreoccit  : 

„,/-n„:.nylv.-m.Hhyl-<:ll''-(:     =    Az^   ^^    ^,,jj..   ^     _^  (:l|-'-C  =  Az.  .,    ,„.r.|,énvl-i-mélhvl- 

IruLznloiK-,  Azll-C()^'    ■      '  .Vz=CII^'    '  Ina/.ol). 

3°  Par  condensation  des  hijilrazides  avec  les  ainides  (M.  Pellizzari  ,  dans  une 
réaction  applicable  au  triazol-I.2.4  lui-même  ;  voy.  ci-dessus    : 
CH^'-CO  Azll--Azll  GM^-(:=Az-AzH 

.Vzll^+  œ-.-n^'^  .lz=à-C''H^  +  -"^^'- 

Acétamidf  Hyiira/.ide  bi-iizoïqiie        .Mi'lln  Ipbényltriazol-Saj 

Les  alkyltriazols-1.2.4  sont  des  corps  très  peu  basiques,  iirescjue  neutres  I/iiy- 
drogène  de  leur  groupe  =AzH  e.'^t  reniplaçable  par  un  métal.  Les  alkylti  iaz(ds -.: 
et  -a,,  oxydés  par  le  permanganate  de  potassium,  fournissent  des  acides  Iriazol- 
carl>oni(]ues.  Uans  les  /(-phényltriazols,  le  groupe  pln-nylique  [leut  être  éliminé 
par  oxydation  comme  dans  les  osotriazols. 

4.  Méthyltriazol-»,  CSH-'Az^  ou  C^H^AzKAz-CHi.  —  Il  résulte  dv  rdxydalion  par 
l'eau  oxygénée  du  ii-mélhnl'3-mercaptotiiazol,  leqmd  est  le  produit  de  la  d('sliy- 
dratalion  par  la  chaleur,  à  la  température  de  fusion,  de  la  fdii/n/lau-tliijltlnosc- 
iiiicarhazide  (NLM.  Freund  et  Scluvarlz    : 

es    -    AzH  ^  ,       ,.,..         SH-(:  =  Az., 

AzH-  H-CO  '  \7.=(:\\  '  -r   n     . 

FormylmélhyltbiiisemicarbaziJe        »-.McUiylmei'captolriaZMl 
SH-C  =  Az-,  .        , ...  .,         (:H=Az^ 

I         ^Az-ch-î  +  o-  =  i         \\z-(:fi-5  +  s(»-. 

Az=CH  '  .Vz^C.II" 

)(-.\bMhyliiiercaptotriazol  (i-.Métliyllriazol 

Le  /i-méthyltriazol-1.2.'ir  constitue  une  masse  cristalline,  fusible  à  00",  soluble 
dans  Teau  en  donnant  une  liqueur  très  alcaline.  Il  absorbe  le  gaz  carbonique  de 
Tair  ainsi  que  la  vapeur  d'eau  en  donnant  une  dissolution  sirupeuse.  Son  c/ilnr- 
Iti/ilratc.  (/'ll-'Az'',HGI,  est  stable  et  fond  cà  186". 

5.  Méthyltriazol-fi,,  CH-';i,-C-HAz-=AzH.  —  Cet  isomère  a  été  obtenu  en  oxydant, 
an  moyen  du  [>ermanganate  de  |)olassinui  en  liqueur  acide,  le  /ilieiu/lnielhi/l- 
Inazol-n'-j^,  qui  jierd  ainsi  le  groupe  pliényle  (M.  Andreiicci  .  Il  fond  à  '.ji"  et 
bout  à  2Gï)°.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  déliquescent. 
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6.  Phényltriazol-/(,  G^ll'Az;'  ou  C-H-Az2=Az-C'>H''.  ~  Ce  dérivé  alphylé  du  tria- 
zol-1.2.4  se  produil  par  la  décomposition  de  Vacide  n-phcnyltriazolrarboniqiic. 
r.'csl  une  hase  faii)le,  oris(allisal)le,  fusilde  à  47°,  peu  soluble  dans  l'eau. 

7.  Aminotriazol-a,,  Azir-«|-C'-^HAz-=AzH.  —  Cette  tétiamine  dérivée  du  triazol 
a  été  obtenue  par  introduction  de  soude  caustique  pulvérisée  dans  une  solution 
aqueuse  et  chaude  de  nitrate  de  formyldiulnoiiuanidine  : 

H_(:()_AzH-AzH  ,,.,  ^        CH=Az-Azir 

(FurmvlaminoïiiiiMHiiiie)  i  ,,   =   11-0   +        l  i  .,   ('/.[-Amiiiolriazol). 

■  Azll=C-Azll-  Az  =   C-AzH- 

L"aminotriazol-a|  est  cristallisé  et  fusible  à  iilQ".  Sa  réaction  est  neutre,  mais 

il  foruip  des  combinaisons  salines  avec  les  acides  et  avec  les  bases. 

8.  BisTRiAzoLs.  —  Des  composés  résultant  de  l'union  de  2  molécules  de  triazol 
avec  élimination  d'hydrogène  s'ot»tiennent  synthétiquement.  Par  exemple,  la 
i-i/aiiophéiii/llnidrazinr,  (lui  se  [irépare  par  combinaison  directe  du  cyanogène 
avec  la  phénylhydrazine,  étant  soumise  à  l'action  de  l'anhydride  aiétique,  donne 
le  hisphéiiijhndlln/llrlazol,  fusible  à  222"  (M.  lUadin)  : 

C/'lb'-AzH-Az^v  ,    ,,;  Az-AzH-C'Il"'        ^^  ^^  ^  CO^Cll-*  _ 
AzH"-'   '    '"^  A/.ll-  '     "        CO-CII^  ~ 

Cyan(iplien\lh\  di'a/inc  Aiili.  acétique 

(:<'n^-Az  ^  ■^''    :*i*"V    "    'V\\z-c<5ip  +  aco^H-CH^' + -in-d. 

^C((;il-*)=Az  Az-C(CH-V 

l'.ispbénylmclliyUriazol  Ac.  acétique 

9.  Le  hisl)iazol  proitremenl  dit,  C'H'Az'',  se  produit  (|uand  on  fait  bouillir  la 

ri/aiilii/ili'dzine  avec  Vacidr  formique  en   excès,   ius(iu'à  sé|>aration  de   cristaux 

(M.  Rinman!  : 

Azir-'-C  -('. -AzH-  ,.  .    „  .,.,  Az-C-C-Az 

Il-CO-H  +  Il      il  -'-    CO-II-II  =    ill-(»    + I   . 

Az  Az  eu  Az  Az  Cil 


\     / 


Azll2  Azil-  Azll       Azil 

Ac.  l'orinii|ur  Cyanhyilraziiic  Ac.  j'urmic  le  liistriiizol 

Il  est  cristallisé  en  lamelles  inc<dores,  qui  ne  fondent  |)as  encore  à  [iW  mais 
se  subliment  auparavant.  l'eu  soluble  dans  l'eau  et  les  dissolvants  oigauiques,  il 
se  dissout  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides. 

10.  UviMidiiu AZdi.s.  —  Les  hydrotriazols  n'ont  pas  été  isolés,  mais  on  connaît 

leuis    dérivés    cétoniques,    tels   que   les  trinzoloiirs,   la    plinii/liiiètlniltriazoloiic, 

Clb'-C    =    Az.   .        ,.,,.. 

I  Az-(.*'ll',  i>ar  exemple. 

AzH-CO" 

l\ .  —  Iiuinobiazol. 

i?i  I".)  m  {-Il 

Az=(;iK  ,  ,,  A/=(:iu 

I  Azli  t'M    on      I  Azll    I). 

Az=(;ii  '  Az=(;ii  -- 

(:i|)ia|i  Cl    (:.) 

1.  Le  p!/rrod.i(iZ(il-y;^i,  liinzal-l.'A.'i:  on  iminobiazol  est  un  lyp«'  hypothétique 
auijuel  on  rattache  un  ceitain  uombie  de  dérivés  non  oxygénés  ou  oxygénés. 

.\z  =  (',;(:'>  H  •■• 

2.  Diphényliminobiazol-/(Gt,   C'''ll"'Az''  ou  '  Az-C"!!'.  —  Ce  composé  se 

forme  (inand  on  oxyde  par  l'acide  nilii(iue  h»millaiit  le  ili/ihnii/liiiiiiiuhiazoliiu'r- 
(■(tplaii,  lequel  résnite  de  l'action  désiiydralante  du  chlorure  benzoïque  sur  la 
bciizoylphényllhmcmicarbazidc  (MM.  Marckwald  et  Bott);  cette  dernière  substance 
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est  [iroduile  cllc-mèiut'  par  le  clilorui'e  benzoïquc  agissant  su.v  la  phcinjlthioscini- 
cavbazide  (M.  Pulvermacher)  : 

AzFI-SC  AzII      -      Sr, 

Pliénylthiosemicarljiizide  i  Jil.  licnzoïque  l!eiizoylphényltliioseraicarl)a/.i<l(' 

,,.    ,      AzlI-CO-C*''!!'*  Az=C-G«H-'  ,,,.,.     ,.   . 

iBen.oyIp   eny-       ^  A/li-C-'ll-'    =    If-'O    +     I  \.Vz-C«II-'    .^'"'^   '^"^■''"",""- 

AzH       -      M,  Az=:C-bIl  ' 

Vz=r  -C*"!!  '  \z  =  G  — G**!!"' 

(Diphénylimmo-    "    -     ^  Xz-(;'>1|-'  +   (»^   =   SO^   +    ",  \\z-G'''Il-'    .    .' ^'f '^■7'- 

Ijiazohnercaptan)    «      /^  ^  en  i       ,-iti  ^  uninoDiazol-)ic<). 

'      '  Az=G-  bll  Az=GH  ' 

Il  foime  des  cristaux  fascicules,  fusibles  à  1  i-i". 

Son  chloroplatiiuite,  ^(-'41"Az'^HGJ)-  l'tCl'',  est  cristallin,  jaune  rouge  et  décom- 
posable  vers  IGO". 

3.  llvDRo-iMiNORiAZOLs.  —  Lcs  produits  d'Iiydrogénalinu  de  riiniiU)i»iazol  et  de 
ses  dérivés  alkylés  n'ont  pas  non  plus  été  isolés,  mais  on  en  a  préparé  des  dérivés 

Az  =  CH 

oxygénés,  par  exemiile  Viniitiohiazoloiic.    i  ^Azll,  (lui  coi'respond  au  f///"/- 

,      •    .     ,.       ,     Az   =  CdK  ,    „  „  ,    A/di-GO,       „ 

tlro-imnidlniizol,    \  AzH,   ou  encore  I  urazol,   i  AzM,  qui  corres- 

,  •       ,    AzH-GH2 ,      ,, 

pond  au  Iclntlii/dro-niiuwbinzo/,    i  Azil. 

^  AzH-GH-^ 


^  ,s.  —  Triazines. 

G^'ir^Az:'. 

On  a  vu  plus  haut   it.    II,   [>.   092)  que  les   trois  triazines  sont  des  triauiines 

hétérocycliques,   qui  peuvent  être  rattachées  à  la  pyridine  ou  monazine  et  aux 

diazines.   Leurs  cycles  à  0  chaînons  contiennent  3  groupes  hydrocarbonés  et 

3  Az,   les  isoméries  dépendant  des  positions  respectives  des  six  ternies  de  la 

chaîne. 

I.  —  Triazine-p. 

(4,    (il) 
,   /GIUAzv, 

■^GII-Az-"/ 

Cl)    (1) 

1.  La  t)iaziiic-[.-2..'.\  ou  triaziiie-';^   n'a  pas  été  isolée;   on  ne  connaît   pas  ses 

dérivés  directs,  mais  on  connaît  des  dérivés  de  ladihydrolriazine  et  particuliére- 

,,,.,,,  .     .        GH-CH-C-Az  =  Az  ,,,.„,,  Az  =  Az 

ment  de  la  diln/drdhcnzotriaznte,   i  n  i        ou  G'dl'  i 

Cii-cn-G-cn-^^Azii  (:ii2-Azii 

Az  =  \z 

2.  Méthyldihydrobenzotriazine-n,   G^ll''Az-'  ou  G^H'^     '     V        .    —    Un   l'a 

^      ^  m:h2-A/.-gii-' 

obtenue  en  traitant   à  l'acide  azoteux,   vers  0°,  Vortlio-aminoheuzijlinctlnjlaminc 

(M.  Husch),  par  formation  intermédiaire  d'un  dérivé  nitrosé  qui  se  déshydrate  : 

^    ,  y  AzH-  .,  .,  .    ,  ,  AzH-  AzO 

G*'H'  .,  „  +  AzO-H  =  H-'O  +  G^'H'  .,      .  • 

■^  GH--AzH-GH^  MJH--Az-t;H3 

o-Aminobeiizylmélhylatnini'  Xitroso-aminobenzyl- 

méthylamine 

iNitroso-aminobenzyl-    p6ui''  AzU  ii'-O   -1_    pGh  S  ^  (  Méthyldihydro- 

méthylamine)  ^  GH^  -  Az-Gll"^  ^  GH^-Az-GH"^   benzotriazine-;i). 
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Elle  trislallise  en  firandes  lames  jaunàti'es,  fond  à  73",  se  décompose  à  120° 
et  se  dissont  peu  dans  l"t'au. 

y  A  7,  =  Az 

3.  Éthyldihydrobenzotriazine/f,  (/'lî"Az^  ou  (;*'ir' '^  '        *i  '  .-- Elle  forme 

^        ^  CH^-Az-C^ll- 

avec  les  acides  ininriaux  des  sels  très  bien  cristallisés. 

4.  Phényldihydrobenzotriazine-;*,  C*3H"A//' our/'ll' ^     '     V         .  —  Préparée 

comme  les  bases  précédentes,  avec  ïoi'iho-amitiolit'KZjjlaniline,  elle  forme  des 
lamelles  (pii  fondent  à  128'^  en  se  décomposant. 

II.  —  Triazine-a. 

(■2)    (I) 

(3)Ch:'^^"'^^;;gh(6). 
^       ^  Az-cn  ^       ' 

(4)    (:.) 

1.  La  /r/'/;//(C-1.2.4,  triazine-a  ou  triazine  (isi/iiirlri<jin\  est  également  un  corps 
liypothétique,  auquel  se  rattachent  de  nombreux  dérivés. 

2.  Ees  plus  simjdes  parmi  ces  derniers  sont  ib's  composés  oxytrénés,  à  fonc- 
lion  mixte  par  consé(juent ;  la  (lipheii!/l-'.').6-(U!/-'i-lriazi>ie,  {O''\\■''y^■■^.^=C•^\■/.'•^-0\^■i, 
ou  la  /ilictinl-i-diliijdro-o.vii-W-tiiazinc,  C''Il'vC-'H-*Az'^-OH;;,  en  sont  des  exemples. 

3.  i^E.\zoTRr\zLNEs-a.  —  I,es  lienzo-dérivés  de  la  triazine-a  se  rattachent  encore 
à  celle-ci  d'une  manière  sim|ile  :  1  molécule  benzéni(jue  et  1  molécule  de  la 
lriazine-1.2.  i  ont  un  groupement  =C=C=  commun. 

(;ii=(:ii-c-Az=CH        ,  ,/ Az-cn 

A.  Benzotriazme-x,  i  h  i      ou  C'ir  i    .  —  La  pfiei)clruiznie-oi.  est 

(;n=(;H-(:-Az=Az  "Az=az 

l'un  des  piniluits  de  Tliydroi^énation,  |iar  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur 
alcoolique,  de  Vdiuidr  foniiniiic  de  roiihointi'd/dicin/lhijdrazine  (M.  Rischler)  : 

plienylbydra/.in..^.  ^Azli-Azll  "^  Az^Az 

Elle  se  produit  aussi  [lar  l'i^bullilion,  avec  les  acides  minéraux  concentrés,  des 
élhers  de  Vdciik'  foniKizijlcarhuiiiqiie  (Mi\l    Hamberger  et  Wheelwrighl)  : 
AzII-(:'>H'> 
.    ..     Àz^(;-<:()"-ll  ,.    ,  y  A/.=CH  .,     ,.    ..  ., 

('."Il-         I  =  c''!!'         1     +  Azii--(;''ii- +  (;<>-• 

■^  Az=Az  ^  Az=Az 

.\c.  roniiii/A  Icarbdiii.iiie  Brnzritriazino-'/.  Aniline 

Elle  crislallise  en  aiguilles  jaune  foncé,  fond  à  7;)"  et  bout  à  2i()".  Elle  est  so- 
luble  dans  l'eau  chaude;  les  alcalis  la  pri'cipilent  de  sa  dissolution.  Elle  est 
laiblemenl  alcaline  el  forme  des  sels  peu  stables. 

5.  Méthyl-3-benzotriazine-a,  ('.■^irAz''ou  (■.'■11'    '  '    i      '     .  —  (>ii  raobtenue,à  la 

^  .\z=Az 

façon  de  la  ]irécéd(;nte,  par  liydrogénation  de  Vfiiiildc  (uctinuc  de  rortlioinlrophè- 
iil/lln/draziiie,  Az()--(:*'II''-AzI1-AzH-(',0-(:H:'.  Elle  fond  à  S',)°,  boni  à  2;i!i'»  et  pré- 
seule  une  odeur  alcaloïdi()ue.  Les  alcalis  la  précipitent  de  sa  snlulinn  dans  l'eau. 

,,  Az=C-(:<'iL' 

6.  Phényl-3-benzotriazine-:',  ('.'''II-'Az-'  vn  (',''11'  i  .  —  On  I  a  judduile 

Az-Az 

en  cliaulTaut  la  l'iifiiinzi/lliciizinc  avec  un   m(''lange  d'acide   sulfiui.jue   couceutré 


ALCALIS    TRlAMMOiMACAUX    A    FOiNCTION    SIMPLE  705 

et  d'acide  acéti({n('  cristallisalde  iM.  v.  l*ecliiiiann)  : 

(:'"ll'-Az=A/.  Az^Az 

l'nnnazylbenziiie  Aniline  l'IiénN  Ibcnzolriiizinp 

Elle  conslilue  des  prismes  Jaunes,  fusibles  à  123*'. 

7.  DiHYDROBE.N/OTniA/.i.\Es-a.  —  Appelées  aussi  iJ/iènediln/droIrid-Jncs-yi,  les  dihy- 
drobenzotriazines-a  sont  les  [uoduils  de  la  combinaison  des  aldéhydes  avec  les 
composés  ortho-amiuo-azoïques.  Par  exemple,  une  toli/lphcnyldUiydrololulria- 
zine-sc,  fusible  à  220°,  se  forme  dès  (lu'on  vient  à  mélanger  Valdchydc  bcnzoiqtte 
avec  Vo-amiiioazotohiène  (MM.  Goldschmiedt  et  Rosell)  : 

^Az=Az-G4l'-tH-*  ^  Az-Az-C«Ii'-Cn-^ 

o-Amino-azololuène  Aid.  bcnzuïque  Tolylphényldihydrotolutriazine-ry. 

8.  On  connaît  aussi  des  dérivés  de  la  di/njdronaphto(riazine-a.  O^ti*^''  i      T 

"  Az-Azll 

m.  —  Triazine-y. 

(4)CH^'^'"^'":Az(1). 
■^Az-CIK/       ^  ' 

(ô)     (fi) 

1.  La  triazine-y,  (riazitie-i.d.o  ou  triazlne  si/mctrique  est  la  plus  étudiée,  à 
cause  de  ses  relations  avec  les  composés  du  cyanogène,  relations  (jui  lui  ont  fait 
donner  le  nom  de  cyanidinc.  La  formule  de  la  triazine  symétrlcjne  est,  en  efl'et, 
identique  à  celle  assignée  par  divers  chimistes  à  Vacide  tvicyanhydriqiic  by[)o- 
thétique,  amiuel  ils  rapportent  les  ferrocyanures  et  autres  corps  analogues  : 

^Az-C-II  ^     ^  C'*Az-'=K2  n:*Az''-R 

II-C.  )  Az  ou  C'^Az'^^H^  Fe"^  ,  Fe' 

^  Az-C  -  Il  ^  (>'Az3=K2  ^  (_:''.Vz=*=K- 

Ac.  tril'yanliyill'itiur  Kerrocyanure  de  K  Feiricyannre  de  K 

En  fait,  on  rencontre  un  grand  nombre  de  composés  tricyaniques  parmi  les 
dérivés  de  la  triazine  symétrique,  nuiis  ou  n"a  isolé  jusqu'ici  aucun  corps  répon- 
dant à  la  formule  de  celle-ci.  La  triazine-y  a  la  même  composition  (jue  le  nilrile 
acétique,  mais  celui-ci  ne  se  polymérise  pas  pour  lui  donner  naissance,  ainsi 
que  certaines  analogies  le  donneraient  à  penser  i^l.  Il,  p.  700;  Triélhyltriazine). 

Il  est  à  remarquer  que  les  produits  de  la  polymérisation  de  l'acide  cyanhy- 
drique,  réalisée  sous  l'action  des  alcalis,  de  l'ammoniaque  ou  d'autres  agents, 
donnent  un  composé  de  formule  C^H^Az-',  c'est-à-dire  de  même  composition  que 
l'acide  tricyauhydrique,  mais  ce  composé  est  le  nUiilc  de  l'acide  aiuiiionia/oniquc, 
CAz-CH  (AzII-l-CAz.  Un  va  voir,  d'autre  part,  que  la  polyméiisalion  des  com- 
posés halogènes  du  cyanogène  fournit  des  dérivés  triaziniques. 

2.  ïaL\zi.NEs-Y  HALOGÉNKEs.  —  Si  l'ou  ne  connaît  pas  la  triazine-y  elle-même, 
on  connaît  du  moins  ses  dérivés  de  substitution  halogénée. 

Az=C-Cl 

3.  Triazine-Y  trichlorée,  G^'CI-^Az^  ou  Cl-C(  ^  Az.  —  Elle  n'est  autre  chose 

^Az-C-Cl 

que  le  trichlorure  cyanurique,  appelé  aussi  chlorure  de  cijanDi/t'iie  sulide.  .Sérullas 

a  olitenu    ce    composé,    en    1S27,    par    polymérisation    spontanée    du   chlorure 

de  cyanogène  liquide,   CAzCI.  Le   même   corps   se  produit    aussi    (juand  un  l'ait 

BEKTiiELoT  et  iLNdFLEiscii.  —  Trait('  iHt'iu.  de  chimie  (irijan.  II.  i.'i 
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p.asser  du  chlore,  au  soleil,  dans  l'acide  cyanhydii(jue  sec  (SéruUas).  (^elte 
dernière  réaction  sert  à  le  prépai'er.  11  est  cristallisé,  fond  à  14(1"  et  bout  à  illO°. 
11  est  toxi(|ue.  Les  al(;aliset  les  acides  le  changent  ra[iideuient,  par  hydratation, 
en  acide  vjjanurique  ou  irioxijiyanidiiic  : 

^Az-C-CI  ^  ,Az=C-Oll 

(Triaziiii'- trichlorée)   Cl-C  ,  ,  A/   +   :i  Il-(  »   =   ;]  HCl   +    t)il-C  '  Az    i  Ac.  (■\aiiuri(iue  i. 

^Az-G-Cl  ~^  Az-(J-OH 

Inversement,  le  perclilorure  de  phosphore,  agissant  sur  l'acide  cyanurique, 
donne  le  trichlorure  cyanuricjue  ou  triazine-y  tiichlorée. 

L'eau  atta(jue,  lentement  à  fioid,  rapidement  à  chaud,  le  trichlorure  cyanu- 
rique en  donnant  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  cyanurique.  On  n'est  pas  par- 
venu jusqu'ici  à  remplacer  (U^  par  !!•'  dans  ce  composé. 

Az-C-Br 

4.  Triazine-Y  tribromée,  C-^\W-K\/?  ou  Hr-G  ^  ^  Az.  —  Le  trihromurc  cija- 

^Az-G-Br 

niiiique  se  forme  (juand  on  chaufle  à  1 40"  la  solution  éthérée  de  bromure  de  ci/a- 
noyétic,  ou  encore  lorsqu'on  fait  agir  soit  le  brome,  soit  l'acide  bromhydri(jue 
sui-  la  même  dissolution.  On  l'obtient  le  plus  aisément  en  chauffant  à  220"  avec 
du  brome  le  cyanoferrure  de  potassium  sec  ou  le  cyaniferrure  de  potassium 
sec.  Il  fond  au-dessus  de  300"  et  ne  se  volatilise  ]ias  sans  altération.  Il  réagit 
à  la  manière  du  chlorure  correspondant. 

Az^C  - 1 

5.  Triazine-y  tri-iodée,  C''l-'Az-'  ou  I-C'^  \\z.  —  Le  tn-lodnre  ciianuriqnc 

^  Az-C-I 

ne  se  forme  pas  par  polymérisation  de  l'iodure  de  cyanogène,  mais  bien  dans 
l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  trichlorure  cyanurique.  Il  est  brun  et 
pulvérulent;  à  200",  il  se  dédouble  en  iode  et  paracyanogène.  L'eau  ne  le  décom- 
pose qu'à  partir  de  125". 

6.  TniAziNES-/  ALRYLÉES  OU  riiÉ.N v).EEs.  —  Lcs  (dliiilcuanidiiics  s'obtiennent  par 
les  procédés  généraux  suivants  :  I"  Action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur 
un  mélange  de  benzonitrile  ou  homologue  et  de  chlorure  d'acide  rnonobasiquc,  en 
présence  du  chlorure  d'ammonium  (MM.  KralTt  et  v.  Hansen)  : 

(■\/-('":ii'  Az-C-C^H'* 

Benzonitrile        Cliloruiv  acétique  Diphénylraétbyltriazine-v 

2°  Action    des  anhydrides   d'acides   sur    les    aandincs    des    acides   arornuliques 

(M.  Pinnei)  : 

Azir-         CIl-'-C.O  ^Az=C-t".ll'' 

2C'''Il'-(;"  +  ^  ()  =  CHV'-Q."  ,Az      +  Cil'  CO-AzIi-  +  2ir-(». 

"^AzII  V.WU'A)'  "^Az-G-C«II^ 

Hrnzaniidine  Auii.  acétique  lii|iliénylmétliyltriazine-Y  Ai-étamide 

Les  alkybyanidincs  sont  des  bases  nionoacides  faibles.  Leur  stabilité  est 
beaucouj»  plus  grande  (jue  celle  des  autres  alkyltriazines. 

Az=C  -  C^H-* 

7.  Triéthvltriazine-Y,  C-'IP-'Az;' ou  C-ll''-('/  )Az     .  —  Le   nitrile   propio- 

■^Az-C-C^IL* 

niipie  ne  se  polyiuérise  piis  pour  donner  une  molécule  triplée,  mais  le  nitrile 
propionique  dichluré,  (:-IPGr--CAz,  se  condense  sous  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
dricjueen  donnant  la  IriHhijltriazinc  hc.vachlorée,  C^A/.h{mPCl~p  ;  celle-ci,  liydro- 
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gênés  par  l'élain  el  l'acide  clilorliydiique,  l'ouniit  la  UiiHhyltiiazine--;  MM.  (illo 
et  Voigt  .  La  trit'thyltriazine  forme  des  prismes  hexagonaux,  fond  à  2'.»"  el  bout 
à  195".  Son  odeur  rappelle  celle  de  Topium.  l. "acide  chlorliydri(iue  cuncentré 
et  chaud  la  dédouble  en  ucide  propionique  et  nmtnoniaque,  c'est-à-dire  dans 
les  mêmes  produits  (jue  le  uilrile  propionique,  son  générateur.  Par  hydrogéna- 
tion au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  acétique,  elle  fournit  la  tiictlii/Iqli/o.valinc, 
C^lIAz-i^  (7-H"^)■^  et  de  rammoniaciue. 

8.  Diphényltriazine-Y,  C^HAz-'=(C'''H'')2.  —  Cette  dipht'nijlcijanidine  a  été  obtenue 
en  transformant,  par  oxydation,  la  mctltyhUphétiyltiiazine-^[  en  acide  diplicnt/ltria- 
zinecarboniiiHC,  C0-H-C3Az^=;C^H^r-,  et  décomposant  ce  dernier  par  la  clialeur, 
(jui  élimine  ("0'-.  C'est  une  masse  cristalline,  fusible  à  7oo. 

9.  Méthyldiphényltriazine-y,  CH-'-C^Az^'^CClF')^,  —  On  a  vu  plus  haut  sa 
production  par  le  henzonitrile  et  le  chlorure  acétique  ou  par  la  bcuzaiitidinc  et 
Vitnhydridc  acétique.  Elle  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  110".  f'Ile  est  peu 
alcaline;  son  chlorhydrate,  obtenu  avec  le  gaz  chlorhydriiiue  et  la  base  dissoute 
dans  la  benzine,  est  décomposé  [lar  l'eau  froide. 

10.  Triphényltriazine-7,  C^Az^-i^C'H^'i-'.  —  (>n  l'appelle  le  plus  souvent  ctja- 
jihntinc  ou  encore  tripliéiii/lcyanidine.  Elle  a  été  obtenue,  dès  I8:j9,  par  Clocz 
dans  l'action  du  chlorure  l>cnzoitiue  sur  le  cyanate  de  palassium. 

Elle  se  produit  en  outre  :  2"  Par  condensation  du  boizonitrile.  C"ll''-CAz,  sous 
l'intluence  du  sodium  (llofmann)  ou  mieux  de  l'acide  sulfurique  (.\IM.  Pinner  et 
Klein). 

3°  Dans  l'action  du  chlorure  carbonique  sur  le  benzainide  (M.  SchmidI;  : 

•  (Henz-amide)   3  C^H-'-GO-.VzH-  +   3  COGl-  =   Il  llCl   +   3  CO^  +   C-'Az='=;:;C^n^)3   (Cyaphéiii.ie). 

4"  Dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur  le  mélange  de  benzo- 
nitrile  et  de  chlorure  benzoique,  [cav  analogie  avec  la  production  de  la  diphényl- 
méthyllriazine-y  citée  plus  haut    t.  II,  p.  706,  2"). 

"i°  Dans  l'action  du  sodium  sur  un  niélangi'  de  triaziue--;  irichlorée  et  de  benzine 

broniée  -M.  Klason)  : 

Az=G-Cl  \z=G-C;''Il'' 

GI-C:'  ;  Âz  +  3  C«H''Bi'  +  G  N.i  =  C'^H'^-C  C  ^  Âz      +  3  XaCl  +  3  NaBr. 

^.\z-(:-Gi  ^Az-G-G6H-i 

Triazine-;  Irichlorée  Beiizini;  Cyaphénine 

br'jmée 

La  triphényltriazine-Y  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fond  à  23.3"  avec  subli- 
mation, bout  vers  3o0°  en  se  décomposant.  Insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther,  elle  se  dissout  bien  dans  le  toluène.  Elle  est  fort  stable. 
Ses  propriétés  basiques  sont  très  faibles. 

.V  l'ébuUition  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  se  dédouble  par  hydrata- 
tion en  acide  benzo'icjue  et  aunnoniaque.  L'hydrogène  naissant  la  transforme  en 
lophinc  ou  triphcnylylyo-caline,  C^HAz^-^i^CH"^)-',  et  ammoniaque. 

11.  HvDROTRL\ziNEs-y.  —  L'uldéh ydatc  d'ammoniaque,  C-H''0,.\zlb',  qui  résulte 
de  la  combinaison  de  l'acétaldéhyde  avec  l'ammoniaque  à  molécules  égales,  f.  I, 

p.  47'.»:,  doit  être  envisagé  comme  ['hydrate  d'ethylidcnc-imine,  ('.H''-CH=AzH  ^  „    • 

En  fait,  lorsqu'on  l'expose  dans  le  vide  sec,  il  perd  i  molécule  d'eau  et  se 
change  en  éthylidène-imine,  qui  se  polymérise  et  forme  une  molécule  triplée 
[\l.  Delépinej  ;  le  produit  est  V hexa h ydrotriniéthyllriazinc-j  ou  he.rahydrulrimé- 
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AzH-ÇH-CH^ 

thyktjanidiiir,  (Ul-'-('-H '^  ^AzH.  ("/est  une  buse  cristallisée,  fusible  à  S,)», 

\\zH-CH-Cl|3 

présentant  une  odeur  d"a(:étamide  et  bouillant  à  124'^'.   Dans  une   dissolution 

alcoolique,  riivdroûène  sulfuré  la  clianue  en  thialdinc,  Cli-^-Cli  ^  ^  Azfl. 

S-Cil-ClP 

I).  —  Mouamines  hétérocycliques  diaminées. 
^  9.  —  Diamino-aci'idiiies. 

1.  Les  diamino-acridines  sont  des  bases  triammoniacales  dérivées  de  Tacridine 
(t.  II,  p.  623)  et  des  alkylacridines  par  substitution  de  2A/.H-  à  2  H. 

2.  Diaininophénylacridine-»/s,  C'''HiUz^  ou  AzH2-(:*Ml'' ^  |    ^C'^H^-AzH^.  —  On 

Az 

rappelle  aussi  (lidiiiinojihéiitjliicridine  ^^ijinélrique  ou  hcnznftnrixe.  Elle  s'obtient 
par  les  niéliiodes  synlbéliques  productrices  des  bases  acridiniques,  en  partant 
du  benzaldfln/dc  et  de  la  m-phéni/lénediamine  (M.  Ochler).  La  benzollavine  com- 
merciale. (]ui'  l'industrie  utilise  connue  matière  tinctoriale  Jaune,  contient  des 
groupements  mélliyliciues  provenant  de  l'introduction  de  Vd  parntohiyUnvdiinnwc 

dans  sa  fabrication. 

C  -r/'H''-Azll-'i 

3.  Para-aminophényl-/Hs-amino-ii:-acridine,r.'MI"'A/.-'ouC«H\  j    ^  CIP-AzlI"-  . 

Az 

—  Cette  diaminopliénylacridine  [)résente  un  intérêt  spécial  comme  matière 
colorante  artificielle  ;  elle  est  plus  connue  sous  le  nom  de  chri/sanilinr.  Produit 
secondaire  de  la  fabrication  de  la  fiuhsine  (voy.  ce  mot),  elle  a  été  isolée,  en  1862, 
par  Nicbolson  ;  le  commerce  la  fournil  le  jdus  souvent  mélangée  de  cbrysololui- 
dine,  son  bomologue. 

On  l'enlève,  par  des  lavai,'t>s  à  la  benzini',  aux  bases  brutes  séparées  de  la 
fucbsine  ;  la  benzine  dissout  la  cbrysaniline  et  [leu  la  clirysotoluidine  «jui  l'accom- 
pagne. 

On  attribue  sa  formation,  dans  la  fabrication  de  la  fucbsine,  à  la  condensa- 
tion delà  toluidine  et  de  l'aniline,  effectuée  en  présence  d'un  oxydant  : 

C'  I'  -,  +      ...  ,  +  4()  ==  C'il'     '       vMP-AzU-  +   1  ll-o. 

Azll-        (;''I1--Azll'-  ^Az^ 

ToluldiiK^  .Aniline  i;iir\suniliiie 

La  cbrysaniline  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  '110".  Le  dérivé  dia- 
/.oï(pi(-'  (ju'elle  fournit  par  racli(ur  de  l'acide  azoteux,  lorsiju'on  le  soumet  à 
l'ébuUition  avec  l'alcool,  se  détruit  en  produisant  \a  ]i}icii>jlnriidiiic-m>i. 

Elle  forme  des  sels  jaunes.  Le  nitrate  et  le  clilorhijdrale  sont  tlepuis  longtemps 
utilis(''S  ])Our  la  teinture  en  jaune,  sous  le  nom  de  phospliine;  leurs  dissolutions 
présentent  une  lluorescence  jaune  veit.  Le  nitrate  est  peu  soluble. 

C   ;^(,'ll'-AzM^ 
A.    Méthyl-7<: -ainino-ii:-aminophénylacridine-/Hs    .\zll--(:*'H-*^  l    ^C'Il^-CdP 

Az 

ou  ('/-"ll''.Vz''.  —  C'est  la  clni/.sutoluidiitc ;  elle  prend  naissance,  comme  on  l'a  vu 
plus  baul,  dans  la  pri'paialion  de  la  fuchsine.  Elle  y  est  produite  de  la  même 
farmi  (juc  la  cbiysaniline,  mais   aux  dépens  de  2  molécules  de  loliiidin«  pour 
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1  molrcule  d'aniline.  Son  nitrate  csl  li(';iucoii[i  iilus  snliilih'  (juc  colui  df  la 
clirysnniline.  Elle  teint  la  soie  et  le  coton  en  jaune  louge.llie. 

Cil 

5.  \:oran(jc  fVarridine.    CÀY^ l^=Xi-CHV^  {  i     V.6TP_Az=(CH:»)2,  qui  est  une  tctra- 

métlii/hliaininn-iicridinc.  ]t\i'n(ne  (l  ao-idinc,     ^         (.''H-^  i      ^OH-      ^        .  ([Ui  est 

une  (llaniiiiodimcthuliicridine,  et  le  rouçfe  d'acridine,  une  benzf/ldiamino-niridinf, 
sont  des  matières  eoloiantes  voisines  des  précédentes,  mais  peu  utilisées 
(M.  Leonhardt). 

E.  —  Diamines  hétérocycliques  monoaminées. 
j?  10.  —  Aminophénazines. 

1.  Les  iiionoaminophéna/ines  ou  carliodiiies  sont  des  bases  faibles  qui  dérivent 
des  pliénazines  ou  des  naplitazines  (t.  II,  p.  088  et  690),  un  H  des  groupes  phény- 
liques  ou  naphtyliques  étant  remplacé  par -AzH^  '\.  II,  p.  693).  Les  enrhodines 
ont  été  découvertes  par  M.  Witt  en  188d;  elles  présentent  une  coloration  variant 
d\i  jaune  au  rouge.  I/introduction  du  groupe  -AzH-  dans  les  phénazines  incolores 
communique  donc  à  celles-ci  les  propriétés  des  matières  colorantes. 

2.  Les  euriiodines  se  produisent  surtout  par  4  ordres  de  réactions:  ["  I/action 
des  monamines  aromatiques  sur  un  dcrivr  ainiiio-azuiqm'   M.  Wilti  : 

CH3-CW^^'"'V~*''"'"^"^  +  G'"H--AzH2  = 

^  AzU- 

o-A  mino-azotoluéne  '/-Naplity  lamine 

GIl3-C«n:i  ^  )^  VJ"H''  AzII-  +  ki.W'^-CHV'A'A^'  +  Hl 
"^  Az  ^ 

Aminoiiaphtololazine  Toluidine 

2"  L'action  des  orthodiarctoncfi  sur  les  pohjaminefi  qui  contiennent  î  AzH-  voi- 

^  AzH-        oc    -    C'-H  '  ^  Az  -t^    -    O'U^ 

Triaminobenzol  i-Naphtoquinoiie  Aminophénonapbtazine 

3"  L'action  de  la  nitrosodiméthylaniline  snv  une  mouamimde  la  naphtaline  dans 
laquelle  la  position  para  est  libre  (M.  Witt)  : 

(cir*  ^^az-Ch^-Azo  +      "'c'<'n«  =  (ch^Mz-cW  ^  "^'' "  cion^  +  ii-o  +  ii-. 

AzH- '  ^  Az  ' 

Nilrosodiuiélhylaniline  3-Naphty  lamine  Diméthylaminophénonaiililazine 

4"  L'action  de  la  quinonechlorimide  sur  les  mêmes  monamines. naplitaliques 

iMM.  Metzki  et  Otto)  : 

(:l-Az=f:6n'=.\z-Cl  +  AzH^-C'f'H'  =  AzH^-CeHS"  I    ^C'On«  +  -illCi. 

^  Az-^ 

Ijuinone  (-lilorimide  ï-Naplitylamine  .\minophénonaphtazine 

3.  Les  enrhodines  forment  avec  1  molécule  d'acide  monobasiqne  des  sels 
rouges,  et  avec  2  molécules  des  sels  verts.  Comme  les  sels  à  2  molécules  d'acide 
sont  aisément  dissociables  par  Teau,  une  solution  de  la  base  dans  un  acide 
concentré  présente  la  coloration  verte,  et  elle  passe  au  rouge  à  mesure  qu'on  lui 
ajoute  de  l'eau.  Les  dissolutions  des  sels  rouges  teignent  la  soie  en  rouge,  mais, 
au  lavage,  l'acide  est  éliminé  et  la  couleur  jaunâtre  de  la  base  reste  seule.  Ces 
propriétés  empêchent  le  plus  souvent  d'utiliser  en  teinture  les  belles  colorations 
des  sels  formés  par  les  enrhodines. 
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(lliaullV-es  à  ISO"  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré,  les  eurhodines  sont 
changôus  en  vurhoihh,  pliénols  correspondants  : 

{Amino..apl-lo.   ^^,„-.'_t;l.,|.i  -  |'- (;(;,,  i    +    i|2o   ==   AzU"*  +   OIl-C'OlF"- )' ^  Cfili''    (Oxynaphto- 
plieiiiiziiie)  "-   \v, ''  ^  Az ''  pheriaziiie). 

Az 

4.  Aminophénazine,  C'-H'^Az'*  ou  AzH'--(",'''H"'^  i    ^  (l'MP.  —  (Test  ]a  plus  simple 

des  eurhodines.  Elle  a  été  obtenue  en  cliaulTant  la  (linminophéndziiic  a.\ec  le  zinc 
en  poussière  (MM.  0.  Fischer  et  Hepp)  : 

"Az^  ^Azll-  ^Az^ 

L'aminophénazine  se  sublime  en  aiguilles  rouge  bronzé;  elle  fond  à  2()')°  et 
donne  des  sels  monoacides  d'un  beau  rouge. 

I,a  ln'irJ)nIuline,  Azll=('i*"'H-' [^     '   .        ^  C*'!!',  nue  la  technique  nomme  aussi //i- 
'  -^        Az        /  »   1  1 

(lamine  ivoy.  t.  Il,  |i.  (J'.Mlj,  est  son  déiivé  ph(''iiylé  à  Fazote  azinique,  une  phrnul- 

anihiophcnaziiie.  I.a  benzinduline  se   forme,   avec  d'autres  produits,  quand  on 

chaulTe  pendant  peu  de  tem{is  une  dissolution  de  para-amino-azobenzol  et  de 

chlorlii/drate  (rmiilinc  (MM.  (>.  Fischer  et  Hepp)  : 

Azll-V(;''"l[''^Az,=Az-(;'''llM    (:"il"'-Azli-  =  AzH-c/'tP^'^'''^''  ""■  'C'II'  +  Azll3  +  m 

^-Aniino-azobenzol  Aiiiliiie  Pliénylainiiujpliénaziiu' 

C'est  un  composé  rouge,  ccislallisé,  fusible  à  21?)",  soluble  dans  la  benzine.  Les 
sels  sont  solubles  dans  l'eau  avec  coloiation  violette  ;  ils  sont  employés  pour  la 
teinture  du  coton  mordancé  au  tanin. 

Dans  la  réaction  [)roductrice  de  la  benzinduline,  il  se  f'oi'me  aussi  1  aiiiiiio- 
phcu/llwnzimluliue,  Azir^-C''H''-Az=(:nr'  Az^  (G«H3)=C«H'',  fusible  à  1:10". 

5.  Imh  LiNRs.  —  La  jienzinduline  est  la  plus  simjjle  des  indulines.  On  a  donné 
ce  nom,  et  parfois  aussi  celui  de  iiigrosiiics,  à  des  matières  colorantes  dont 
la  nuance  varie  du  rouge  violacé  au  bleu  et  au  noir;  elles  sont  connues 
diquiis  les  travaux  de  MM.  (laro  et  Dale,  en  1865,  et  de  MM.  Griess  et  Martius, 
en  18(>0,  uuiis  leur  nature  n'a  été  éclaircie  que  récemment  par  M.  .laubert  et 
par  MM.  0.  Fischer  et  Heii[i.  Les  indulines  se  forment,  en  général,  dans  la  réac- 
tion d'un  composé  para-amino-azoïque  sur  une  monamine,  en  présence  d'un  acide 
minéral  |u  is  en  faible  quantité.  Elles  sont  des  dérivés  des  eurhodines,  c'est-à-dire 
des  aminophénazincs,  aminonaphtophénaziiies  ouaniinonaphtazines;  on  les  trou- 
vera indiquées  plus  loin.  On  tend  à  admettre  (|ue,  dans  leur  fornuition  en  par- 
tant des  aminophénazines,  un  groupe  phénylique  ou  naphtylique  se  trouve  relié 
à  deux  azotes  par  deux  doubles  liaisons  analogues  à  celles  qui  caractérisent  les 
formules  des  (juinoues  ;  elles  dériveraient  ainsi  de  la  quinone-imide,  et  se 
l'attacheraient  à  un  groupe  dihydro-ai'omatique. 

Les  indulines  sont  employées  en  teinture,  soit  en  solutiim  alcoolique,  soit  à 
l'état  des  sels  alcalins  de  ler.rs  dérivés  sulfonés,  lesquels  sels  sont  solubles 
dans  l'eau. 

Les  amino-indulines  sont  aussi  des  matières  colorantes;  les  safranines  en 
sont  des  exemples;  il  en  sera  parlé  aux  alcalis  tétrammoniacaux. 

Az 

6.  Aminophénonaphtazine,  Azll--C'''li-*  ^  i  ^C*''M".  —  On  l'a  obtenue   jiar  les 

'  Az  ' 
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réaclions  forinuléos  plus  luiut.  Elle   (•listallise  en  aiguilles  jaunes,  insolubles 

clans  Teau,  peu  solubles  dans  la  benzine  ou  Talcool. 

La  ba^e  tertiaire  ditnétliylée  correspondante,  la  dimiHh ulaminophénonaphtazinc , 

\z 
(CIi:')2=Az-CfiH3"*i  '^C'"il<',  fournie  par  la  nitrosodiiurtlivlaniline   d.  Il,  p.  TOI», 

3°),  forme  des  cristaux  couleur  cinabre,  fondant  à  205'\  Elle  produit  avec  les 
acides  en  excès  des  sels  bleus  que  l'eau  décompose. 

I//soros/^(r/»/;/(t',  AzH==("/'ir''^  .    ,-,^r,,->  ""  C'"!!'",  composé  non  isolé,  m;iis  dont  le 
'  ^  Az  (L'"!!-^)  X  '  1  ' 

chlorure  de  diinétln/Iammouiitm,  ('d-(C[i^)- Az=C/'H''=Az- ((:''H"')=(1'**11'',  se  forme  par 
Taction  de  la  paraiiitro^odimétfn/laniline  sur  Vcn-naphtijlaniine,  se  rattache  à  l'ami- 
nophénonaphtazine  ;  les  aiguilles  à  éclat  métallique,  d'un  noir  bleu,  de  ce  chlo- 
rure se  dissolvent  dans  l'eau  et  la  colorent  en  violet  bleu. 

Az 

7.  Aminonaphtophénazine,  C'^H-'Az:»  ou   AzII-^-C'^H"*  ""  l'^C'-Fli.   —   De  cette 

^  Az  ^ 

base  dérivent  des  matières  colorantes  usitées,  la  rosinduline,  qui  est  son  dérivé 
phénylé  à  l'azote  azinique,  et  la  phénylrosinduline,  qui  est,  en  outre,  aminé 
secondaire  phénylée. 

La  roiiiitdiiline,  AzH=(]"MI''^  .    //^Li--:,  ^C^H^,  se  forme  quand  on  chauffe  à  170° 
^  Az  \L.''H'')  '  '  ' 

la  benzolazo-oi-naplitfjlamine,  AzH^-C'*'H''-Az=Az-(;i'H"%  avec  Vniuline  et  le  chlflilnj- 
drate  d'aniline,  en  liqueur  alcoolique.  Ses  cristaux  rouge  brun,  bronzés,  fondent 
à  199».  Elle  est  insoluble  dans  l'eau.  Ses  dérivés  sulfonés  teignent  en  rouge 
Jaunâtre. 

La  phi'Mjlrosiuduiinc,  C''H"'-Az=C"'H^'^  .    uuii-.\  ^C/'H',  accompagne  la  rosindu- 

line  dans  les  produits  de  sa  réaction  génératrice;  on  l'obtient  aussi  en  faisant 
agir,  vers  90°  et  en  solution  acétique,  la  ni(roso-étli!jl-a-)iaplitylamiiie  sur  !"(//(/- 
Une  (MM.  0.  Fischer  et  Hepp).  Elle  forme  des  cristaux  rouge  grenat,  fusibles 
à  235°,  insolubles  dans  l'eau.  Ses  sels  neutres  sont  rouges,  les  sels  acides  étant 
verts.  Ses  dérivés  sulfonés,  à  l'état  de  sels  alcalins,  constituent  Vazocarmin  du 
commerce,  belle  matière  tinctoriale  donnant  les  mêmes  nuances  qut"  l'orseille. 

8.  Aminonaphtazine,   (:-"H''A/;'  ou  AzU^-C^H'- ;;^ '/ N;ioi|<'.   _   Diverses   ma- 
tières tinctoriales  dérivent  d'une  aminophénazine  de  cette  formule. 

/  A  7 

La  naphtinduline,  AzH=C"ML'*  ;^  .    /ceiiow  ^*''"*^'  '^^^  plirni/laminonaplitazine,  se 

produit  en  même  temps  que  d'autres  bases  dans  l'action  à  lîiO"  de  la  benzolazo-a- 
naphtylamine,  AzH--(;'*'H'''-Az=Az-C'H-',  sur  le  chlorhijdrate  d'a-naphtijUiminc  et 
Vaniline  (MM.  0.  Fischer  et  Hepp);  ses  cristaux  fondent  à  250°  et  se  dissolvent  un 
peu  dans  l'alcool  en  donnant  une  liqueur  à  lluorescence  rouge  feu. 

9.  Aminonaphtotolazine,  Ci"ll"3Az3  ou  CIL'-C'H'^  ;  'l '^  '  ('.""H-'-AzII-i.  —  C'est  Veu- 

rkodinc  proprement  dite.  Sa  production  a  été  formulée  [dus  haut  (t.  IL  p-  ~09, 1°)  ;  on 
la  réalise  en  chauffant  le  chlorhydrate  d' oi-naj^htylami ne  civec  Vo-ainino-azololucne 
en  solution  dans  le  phénol.  Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or,  se  sublime 
facilement,  se  dissout  dans  l'éther  avec  fluorescence  jaune  et  verte,  donne  avec 
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l'acide  oliloiliydrique  diliK'  une  liqueur  rouge.  Le  chlorhydrate,  C'H'-'Az''  +  H'-O, 
est  en  cristaux  louge  grenat. 

l/aminnna|>htotolazine,  cliaud'ée  avec  Tacide  chlorhydrique,  produit  lV?n7/ or/o/ 
proprement  dit,  CH''-C''ll''=.\z2=C'"H-'-0H,  alcali-phénol  en  cristaux  jaunes. 

Chauffée  avec  l'aniline  etle  chlorhydrate  d'aniline,  elle  produit  lap//6'n|//rt?H/no- 
naphtotolazine  ou  phéni/leurhodiae,  C\V^-CfilP=Ai'=(]^^HÏ''-AzU-C'''W',  fusihle  à  214°. 

L'azotite  d'amyle,  agissant  sur  son  chlorhydi'ate  en  solution  alcoolique  bouil- 
lante, se  décolore  par  formation  (Vo-iiiiphfnfoliiphi'naziHc  l'M.  NA'itti  : 

^  Az  ^ 

Eurhodiiie  Aziiiile  il'umyle 

^  Az  ^ 
Alil.  vali'fiunique  o-Naplitotolupliéiiaziiie 
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CHAPITfii:    V 

ALCALIS   TKTRAMMit.NIACAl^X    A    FONCTION    SIMPLE 

g  1.  —  Alcalis  t«''(i'amiuoniacaux  en  (jénéral. 

1.  Les  alcalis  tétrammoniacaux  ou  télrtnniiies  dérivent  do  4  moh'culos  d'am- 
moniaque. Leurs  modes  deformalion  sonl  analogues  à  C(ui\  (|ui  soiil  a|)|)li(|ués 
à  la  production  des  triamines.  Leur  (''ludi' a  ('(•■  moins  (lpvel()|i|ii''e  (|ui'  celle  des 
aminés  moins  azotées. 

2.  Les  tétraminoparafliups  étant  jieu  connues,  les  |iriiici|iales  l'ormes  d'alcalis 
li'lrammoniacaux  sont  les  suivantes  : 

1°  Les  létiiintines  aromatiques,  dérivées  des  carbures  ai'omati(iues  par  substitu- 
tion de  AzII-à  H  dans  (juatre  groupements  liydrocarbonés,  soit  de  la  chaîne  liomo- 
cyclique  ou  des  chaînes  iiomocyclicjues,  soit  d'une  chaîne  latérale  ouverle. 

2"  Les  tétramines  licté)'o<!/cliijucs,  coui\>ve\ràn[  i  Av.  dans  leur  (diaîne  fermée, 
analogues,  par  conséquent,  aux  triamines  hétérocycliques;  elles  se  rattachent, 
comme  ces  dernières,  aux  mêmes  types  que  les  monamines  I.  Il,  p.  ."IVOi  et 
les  diamines  hétérocycliques  (t.  II,  p.  Ci.'i'fi. 

A.  Trtrazols.  —  Au  pyirol  on  moiiaznl,  dont  le  cycle  à  5  chaînons  en  com- 
porte un  seul  azoté,  aux  diazols,  dont  les  cycles  semblables  sont  diazotés,  aux 
triazols,  dont  les  cycles  également  à  .'i  chaînons  sont  triazotés,  peuvent  corres- 
pondre deux  tcirazols  on  pi/rro/)  idzoh,  donl  les  cycles  à  ;î  chaînons  contiennent 
4Az  : 


(:ii=cn    ^  „ 

ClUCii  ' 

Az-CII 

(:ii=(:}l  "  ■  ' 

;ll  ; 

CIl^Az, 
1                AzII 
Az^CIl^ 

l'yii'ol  on  laonazol 

Diaz.,l-i 

Tritizol-'/ïi 

Téti'iizols  : 

y-" -.VA,. 
CH=Az  ^ 

i 
Az= 

=Az, 

AzII. 

l'\  1  r(ilria/.(j|-'/.;i'/.| 

Pyn 

■filria/.i 

^i-:vi 

En  réalité,  un  seul  de  ces  deux  tétrazcds  a  été  isolé,  le  pyrrotriazol-al'ja,  ;  on 
a  étudié  en  outre  quelques  composés  cpii  dérivent  de  l'autre. 

B.  TicTitAziXEs. —  De  même,  la  pyridine  ou  monazine,  dont  le  cycle  à  G  chaî- 
nons contient  un  seul  Az,  les  diazines,  dont 'les  cycles  semblaldes  comportent 
2  Az,  les  Iriazines,  dont  les  anneaux  cycliques  comptent  3  Az,  l'ont  prévoir,  par 
analogie,  trois  tétrazincs.  composés  à  chaînes  hétérocycliiiues  dont  les  ti  chaî- 
nons comportent  4,Az  : 

,.  y  CI!=CII  ,  ,    .  Cil  =Az  .  ,    ,  (;H=Az  ^  , 

CH  ^                .A^-;  '^l'v                ^Az:  CH  ^               }Az. 

^CII-CH-'/  ^niI-ClK/  ^CH-Az^/ 

Pvridiiie  nu  monazine  o-ltiazinc  Triazine-;i 

.Az=Az  ,Az=CH,  ,(:H=Az. 

Tétiazines  Az  ,  ,  Az.  Az  ^  ^  Az,  .\z  ^  ,  Az. 

-^GH-CIK  ^CH-Az^  ^GIl-Az^ 

Tétiiiziiie  il  azotfs  voisins        Tétrazine  symétrique  Tétrazine  asyniétriqne 
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Si  aucune  de  ces  télrazim-s  n"a  été  isoir-e.  on  connaît  des  dérivés  (jui  corres- 
pondent régulièrement  à  chacune  d'elles. 

3°  Les  aminés  hctérocycliqnrs  aminées.  Aux  monamines  hétérocycliques,  qui 
ont  été  étudiées  antérieurement  (t.  II,  p.  S40),  correspondent  des  tétramines  en 
remplaçant  :{  H  par  3  AzU^  dans  leurs  groupements  divers.  Il  en  est  de  même 
pour  les  diamines  et  les  triamines  hétérocycliques  analogues  (t.  II,  p.  634  et 
692\  lorsque  le  remplacement  de  H  par  AzH-  porte  sur  2  ou  sur  3  atomes  d'hy- 
drogène. (Ihacun  de  ces  composés  conserve  la  forme  générale  de  la  monamine, 
de  la  diamine  ou  de  la  triamine  qui  lui  a  donné  naissance. 

Toutes  ces  bases  hétérocycliques  tétrammoniacales  se  forment  par  des 
méthodes  synthétiques  semblables  à  celles  qui  fournissent  les  corps  analogues 
moins  azotés. 

A.  —  Tétramines  hétérocycliques. 

g  2.  —  Tétrazols. 

cir-Az''. 

Dans  les  formules  des  tétrazols  ou  pyrrotriazoh,  on  désigne  les  positions  des 
atomes  d'Az  et  du  groupe  -CH=  de  la  même  manière  que  dans  celle  du  pyrrol, 
monamine  typique  à  laquelle  les  tétrazols  se  rattaciient. 

I.  —  Pyrrotriazol-o:[i(X\. 

■     (?)     {")  Ci)    (li 

Az=:Az  V,  Az=Azs  .    ,, 

I  AzlI  {»)    ou      I  AzII  (n). 

(?!)  M  (:ij    (4) 

1.  Le  pyrrotriazol-apa,,  seul  isomère  isolé,  porte  souvent  le  nom  générique 
de  tétrazol :  il  a  été  obtenu  par  M.  Hladin  en  1892  :  l'oxydation  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  en  li(]ueur  alcaline  et  chaude,  de  Vacide  aininopliény/té- 

trazolcarhoiiiiine,  i     "  '"' Az-C''H''-AzH-,  fournit  l'acide /c7ra;o/(//c'7/'/jo;(/f/»i?, 

^        CO-H-OAz"  ^ 

I  '  '     ^  Az-(]0-H  ;  celui-ci  se  détruit  dans  le  liquide  acidulé,  dégage  2C0- 
(:0-'H-C  =  Az-'  *  ^  ^ 

et  produit  le  tétrazol.  (le  dernier  est  extrait  du   mélange  à  l'état  de  composé 

argentique  insoluble,  que  l'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  même  corps  se  forme  également  dans  l'oxydation  au  permanganate  de  la 

dioxiidiphényltélrazoliumbétaine,  C'^II'"Az''()i  (MM.  v.  Pechmann  et  Wedekind). 

2.  Le  tétrazol  cristallise  dans  l'alcool  ou  le  toluène  en  lamelles  incolores;  il 
fond  à  lî)(»"  et  se  sublime  auparavant.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'étlirr  et  la  bcnzini,'.  Sa  dissolution  acjueuse  rougit  le  tournesol  et  donne  avec 
les  sels  métalli(iues  des  précipités,  parmi  lesquels  ceux  d'argent  et  de  cuivre  sont 
explosihies  sous  l'action  de  la  chaleur.  Le  ictrnzol  sodiqiie,  (!;HAz'''=AzNa  -|-  H-0, 
biiine    des   prismes    mini'cs,    très    solubles    dans  l'eau;    le     tctnizol  haii/dqae, 

CllAz-'=Az-)- i{a  -j-  3  1    2  ll-'O,   cristallise  dans   l'rau   en    itrisnies    rhomboïdaux, 
très  solubles. 
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CliauflV'  à  200"  avec  l'acide  chlorliydrique,  le  tétrazol  se  détruil  jiar  Iiydrala- 
tinii  en  donnant  du  i.'az  carbonique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'azote  : 
Cll-A/.'  +  2II-()  =  (".()-  +  Az-  +  2AzIl-'. 

3.  Phényltétrazol-,'i|,  (;"H'"'Az''  ou  ('/•  H ■•;.-('. H. \z''.  —  Il  est  appelé  aussi  phcmjl- 
télrazol-c  et  dcidc  bcnzc)ujUctrnzo1i(iiir.  On  Fa  oldenu  d'abord  en  réduisant  Vackle 
benzényldioâ'j/tétrazotiqnc,  lequel  résulte  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la 
benzcnylamidinc  (M.  Lossen")  : 

iimiiline)  -^  y^jj  '  '^Az-\zO  tetra/.otiquej  ; 

(Ac    b,.nzé,,y.diuxy-  _    Az=Az-OH  ^"^^    ^   ^^^^_^  ^^=-^^  ^  A,H   ^^^''V^ 

tetrazotique)  C6H''-C=Az-AzO  C''I|-^-C  =::  Az  ^  tetra/.ol-.ii). 

Il  se  produit  aussi  dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  hciiznii/llii/draziilhic 
(M.  Pinneri  : 

([îenzénvlhvdra/.idini-)      „     ..  ';  '  Azil"   +   AzO-'H   =       .,    ..  'i  '"'    '  \\zH    +   2H-0. 

^  c«ii'-(:=Az^  C"n>'-c  =  Az' 

Le  phényltétrazol-|î,  cristallise  en  aiguilles  rhomboïdales  et  fond  à  219". 
r.liaufle  lentement,  il  donne  une  niasse  rouge;  cliauflé  rapidement,  il  se  décom- 
pose en  prenant  feu.  Il  présente  les  propriétés  d'un  acide  et  forme  des  sels  ainsi 
que  des  éthers.  L'acide  clilorbydricjue  concentré  le  détruit  pai"  Iiydratation  en 
donnant  de  l'aniline,  du  gaz  carbonique,  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque  : 
C^H-'-ClIAz'   +   211-0  =  CO-  +   A/.-  +  AziP  +  G'5H"'-AzH'-  (Aniline). 

4.  Tolyltétrazol-;!-,,  C«H»Azi  ou  CIL'-G6H:yCHAz''.  —  Il  est  fourni  par  \a.  p<ir(i- 
tolr„!/lh!/drazidii,c,  CH:^-C''H''-G  (AzH^j^Az-AzlI^,  et  fond  à  24S«  (M.  Lossen). 

5.PhényItétrazol-n,  GHAz3=Az-C"H''.  —  On  l'a  produit  en  décomposant  à  160» 
ï acide  phényltctrazokarboniquc  correspondant.  Il  est  huileux,  plus  dense  que 
l'eau  et  se  décompose  brusquement  par  la  chaleur.  C'est  une  base  très  faible. 

Le  pJiéni/l-n-cuiiiio-'t-tétrazol,  nitrile  de  Vacidc  phcinjUéti'az(dcarbo)uqne  précité, 
est  le  premier  composé  du  tétrazol  (jue  l'on  ait  préparé  fM.  Bladin).  Il  est  cris- 
tallisé en  aiguilles,  fond  à  56°  et  se  produit  dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur 
la  dici/attupJténijIhydrazitie  : 

f""'    Azll-(:«I1"'  +  AzO-^H  =  2H-^0  +  ]'''^'^''''  \v.^C'^]f' . 

(:Az-C=Az^  CAz-C:^  Az^ 

Dicyann|,liénylliyclrazinf  Phénylcyanotétrazol 

6.  Diphényl-»,'i, -tétrazol,  C':HI'"Az1  ouG''IIV<-Az3=Az-C<'H'\  —  Il  résulte  de  l'oxy- 
dation de  Vhydroxyde  demono-oxytriphényllétrazoliiim.  Il  est  incolore  et  fond  à  107<'. 

7.  HvDROXVDEs  DK  TKTHAZOLiuMs.  —  Des  ammoniums  composés,  dérivés  du  tétra- 
zol, ont  été  obtenus  par  M.  von  Pechmann  en  oxydant,  par  l'oxyde  de  mercure 
dans  une  liqueur  alcoolique,  certaines  combinaisons  du  fonitazyle  : 

.  OU 

(Hydrure  Az=Az-C^H"  Az^^Az-C^H"  (Hydroxyde  do  diphényl- 

de  formazyle)    H-G^Az-AzlI- O'^II-^  ~    CH=Az- Az-G^H''  tétrazolium).- 

Les  hydroxydes  de  tétrazoliums  composés  sont  très  stables  en  présence  des 
acides;  ils  résistent  à  l'acide  sulfurique  bouillant.  Ge  sont  des  bases  énergiques; 
on  les  isole  de  leur  chlorure  par  l'oxyde  d'argent. 

L'hydroxyde  de  dtphényltétrazolluin  s'altère  quand  on  cherche  à  l'isoler  de  sa 
dissolution  aqueuse.  Gette  dissolution  brunit  le  papier  de  curcuma,  absorbe  le 
gaz  carbonique  et  précipite  les  sels  métalliques. 
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Les  réducteurs  alcalius.  ettMi  particulier  le  sulfure  d'ammonium,  hydrogènent 
riiydroxyde  de  diphényltétrazolium  pour  donner  Thydrure  de  formazyle  avec 
de  l'i'au.  par  une  réaction  inverse  de  celle  formulée  ci-dessus. 

H.  —  Pyrrotriazol-3:[i[i^. 

(?)   («)  ';2i   a) 

AZ=.\Z^,  „  AZ=::AZv 

1        ,.     AzH,»)     ou      I  \/.U{ii). 

'h'  ^*i)  <-A)    (4) 

De  ce  pyrrotria/.ol,  on  ne  connaît  que  des  dérivés  sulfuri's  ou  oxycéiiés,  com- 
posés à  fondions  mixtes,  tels  que  le  plicniil-ii-o.nj-k-icti'az.ol,  (>H  i-CAz-'=Az-C''[r', 
qui  possède  une  fonction  alcoolique. 

'i  .i.  —  Têti'azines. 

C-ll-'Az''. 

On  a  vu  plus  liant  les  formules  possibles  pnur  les  féliazines  et  leurs  relations 

avec  celles  de  la  pyridine,  des  diazines  et  des  triazines  ft.  II,  p.  7i:^  :.  La  tétrazine 

dite  asymétiiijue  n'est  pas  connue,  non  plus  que  ses  dérivés.  On  connaît  des 

dérivés  de  la  tétrazine  à  azotes  voisins  et  de  la  tétra/ine  symélri(iue. 

i.  —  Tétrazine  à  azotes  voisins. 

'     ^  cn-cH  ^     ^  ' 

fj    '(Il 

1.  DiiivDKoTKrR  \zi.\i:-.  —  A  la  tétrazine  à  azolns  voisins,  dite  aussi  v-tctra- 
ziiic  ou  t('-t.raziiie-[  .i.'.i.'i-,  correspondent  des  diliydrotétrazines,  que  l'on  nomme 
encore  osutctrazoncfi  ou  osotrtriiziaea,  et  qui  sont  des  composés  alkylés  ou  alpliylés 

\  /  H  -  \  /  H 

df  la  <lihvdro-t'-tétrazine,  Azf  %,,     "  ;„  ^  Az.    Les  dilivdrotétrazines  résultent  de 

l'oxydation  des   diliydrazones   ou  osazones    dt'Mivé'cs  des   a-dicélones  iM.   von 
Pechmann)  : 

(:n-'-(:=Az-Azii(:''ii''  ,         f:ii-'-(:=Az-Az-(:'''!l"' 

.,      I  r     ■■    -^    O    =    H-(»    +  .,1  I  ,,     ... 

CH-*-G=Az-AzH-(;''ll'  (:il-*-C=Az-Az-C''lI' 

Diacétyldiphénylhydrazone  Diméthyl-ri.G-dipliényl--.;-!- 

diliydrotétrazino 

KUes  se  forment  aussi  dans  l'oxydation  de  certaines  hydrazones,  qui,  par 
perle  d'iiydroiiène,  se  condensent  pour  former  )ine  dihydrazone  donnant  liru 
ensuite  à  la  réaction  précédente  (.MM.  .Jap[)  et  Klingemann)  : 

(:'=i1'm:h==Az^AzI1-(:''II'  .,  (:'''I1"m:=Az-Az1I-(:''II'' 

(:«H'-Cn=Az  Azll-C'll'  (:8lP-C=Az-AzH-(:'ll> 

Benzaldéliydepliényltiydnizonc  Di|jlit'iiylhydrii/.oiio 

(:'''H-'-r.=Az-AzH-C.<^Il''  .,  (;'''n-'-C=Az-Az-C.«H-' 

(:"H'-C=Az-AzH-C'"'II  '  if'n''-C=\z-Az-CHl'' 

niphi'nyllndrazoïic  Tc'lraphcriyldihydrolélrazine 

2.  Les  diliydroté'trazines  constituent  des  cristaux  rouge  foncé;  leur  formation 
facile  et  leur  coloration  intense  peuvent  être  mises  à  jirotit  pour  caractériser  les 
osazones  ou  diliydrazoues.  Klles  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfuriiiue  avec  colo- 
ration bleue  fugace.  Sous  l'action  des  réducteurs  et  en  particulier  de  la  pliényl- 
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liydiaziiie,  elles  repassent  à  rétal  de  dihydrazones  : 

(UimiHhyl-:).(i-(liphényI-'2.;J-    r,II-*-(:=A/.-Az-(:*'H'*  _,  _   CIl^-(:=Az-A/.ll-(;''ll"'   i:I»iac,-lyMi|ili,-riyl- 

diliydrot.Ura/.i.ie)  ClI-'-C=Az-Az-C"lI'*  ~   CII^-C=Az-Azll-(:''Il-'*        hydia/onej,  ' 

Par  ébullitiou  avec  Tacide  clilorliydrique,  elles  s'iiydratent,  perdent  un 
groupement  =Az-(;''H-'  et  sont  transformées  en  osotriazols  (t.  H,  p.  698!  (M.  von 
Pechmann  i  : 

(:ii-M;=Az-Az-(:'''ii-'         .,        (;n-'-C=Az^        „  ..  ,    ,  .. 

(:ii'-c=:Az-Az-(;''ii-  t:ii'«-(:=Az'- 

InméthyldipliéDyl-  liimétliylusolriu/.ol  Aniliju- 

diliyjrolétra/.iiip 

3.  La  (liiiivth!/l-'.\.()-(lipliritijl--2.'A-(llfn/i:l.r()--2.'\-tétriiziiir-v  ou  (liiiit'lhi/lili/iliriii/losdtr- 
(razlne,  (|ui  vient  d'être  prise  comme  exemple,  est  appelée  aussi  (liavcii/losu- 
tctrazonc;  elle  est  colorée  en  rouge  de  vin,  fond  à  169"  en  s'altérant.  Elle  est 
insoluble  dans  leau,  soluble  dans  la  benzine,  le  cliloiolorme,  l'alcool  et  l'étber, 
en  donnant  des  liqueurs  rouges. 

/      1  •,;;-;■//  1  o    ;■;/,   ,  CH^'-C  =  Az  -  Az-C'iH'i 

4.  I,a  mcttnjl-3-aiplieni/l-z.-i-iulii/arofet)'izii«'-r,  i  i  ,    est    dite 

Cll=Az-Az-(;'dl' 

encore  incthijlglyo.mlosiitétrazone  ;  elle  résulte  de  l'oxydation  de  la  iiiétlnjl'jUj- 
o.i-iildihydrazone  par  le  bicliromate  de  potassium  en  liqueur  acétique.  Elle  est 
cristallisée,  colorée  en  rouge  bordeaux,  fusible  à  107". 

,  AzH-Az 

5.  Benzodihydro-1.4-tétrazine-1.2.3.4,  CHl' ^  n  .  —  On  connaît  des  dé- 

^  '  AzH-Az 

rivés  de  cette  diliydrotétrazine  dicyclique.  La  bcnzcniirtlinl-i-diln/drotclrazine-v 
ou  plil'itcmcllnjldi}u/drotctrazi)ie-v,  par  exemple,  se  produit  quand  on  fait  agir 
l'acide  azoteux  sur  Vorthu-aDtiKoiitèlIn/lidifiu/l/ii/di'azitic  M.  von  Peclimann)  : 

c'ui'^-'^'^' ,      ,  +  Az(.^ii^2ii^.. +  (-H'^-'^"  :  ■^^ 

^Azi;Gn-')-AzIl-  -^  Az(CIl-',-Az 

o-.\niiiioiiiélhylphénylliydrazini'  Benzuméthyl-l-dihydrotétra/.iiie 

La  benzodihydrotétrazine  méthylée  fond  à  62".  Elle  est  incolore,  mais  elle  se 
dissout  dans  les  acides  minéraux  en  donnant  une  solution  rouge. 

II    —  Tétrazine  symétrique. 

c^'   y)  '3j  [-2, 

(8;  eu  ;■)'")';  cil  iU;     ou     (4;Az^*^"-^'^Az(l). 
(4)   (5)  (5)    (6j 

1.  De  la  tétrazine  symétrique  ou  /c/(7n(/(ç-i. 2.4.0,  on  connaît  des  dérivés  all<y- 
lés.  (".('ux-ci  se  distinguent  par  leur  coloration  rouge  intense,  leur  slalnlité  à 
l'i'gard  des  acides  et  leur  instabilité  sous  l'action  des  alcalis. 

2.  Diphényl-3.6-tétrazine-l. 2.4.5,  C<'Il'"Az'  ou  C'ir'-C  " -t^'^y''- N:-(7'll''.  —  On 

^        •'  -^Az-Az'/ 

l'a  obtenue  en  enlevant  H-  par  oxydation  à  ïadiphcnijl-'A.io-dihi/droIctrazinc-l.^A.'j 
(t.  II,  p.  7l8j,  notamment  en  exposant  à  l'air  une  solution  acétonique  de  ce  composé 
(M.  Pinnerj.  Elle  cristallise  en  prismes  rouge  violacé,  fond  à  192",  ne  se  dissout 
pas  dans  l'eau  et  les  acides  dilués,  se  dissout  dans  l'acétone  et  la  benzine.  La 
potasse  alcoolique  bouillante  la  dédouble  en  azote  et  bcnzoylbotzijlidénehf/drazine  : 

CHV-I'/ '^''"'"^^     C~C}'\V   +    Il-o    ^    Az-   +    C/'H''-CII=Az-Azll-(:(t-(:«H'. 
-^-  Az-Az  ^/ 

Dinticnyllétrazinf-s  BeDziiylbi'nzylidfiiuliydra/.iiic 
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I>'acide  sulfuri(iue  la  dissout  eu  se  colorant  en  rouge;  mais  une  addition  d'eau 
la  précipite  inaltérée. 

Elle  ressemble  à  son  homologue  qui  précède;  elle  fond  à  233". 

4.  Dihydro-3.6-tétrazine-1.2.4.5,  C^II''A7/''  ou  CH^;;  ^^^"*J^  N:[|2.  —  Ce  composé 

a  été  obtenu  par  MM.  Curtius  et  Lang,  qui  l'ont  appelé  hisdiazoïnclhanr;  on  l'a 
nommé  aussi  c-dihydiolélrazinc  syiiuHrique  ou  c-télrazolinc.  Il  résulte  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acide  tiisbisdiazorncthanett'tracarhoitiquc  : 

co'-ll-cil  CM-  cfi-co-il  <;i!- 

\-//        \\z-A//          Wz-Az''         \\z  .,           .\y/          \\/, 

Il                  II                    II                   II  =  4  C(  <"  +  3    11                   II   • 

Az  ^        ^  Az^Az  ^          ^  Az-Az  ^        ,  Az  Az ,          ^  Az 

co^ii-cii                 eu-                ClI-CO-Ii  Cil- 

Ac.  ti'isbisdiazoïuétli.iiiutétracarljoiiiquo  BisdiazdTnélhaiie 

11  l'orme  des  cristaux  brillants,  fond  à  l.'Ji"  et  se  sublime  en  longues  aiguilles 
incolores.  Au  contact  d'une  dissolution  alcoolique  et  froide  d'acide  chlorhy- 
dri(]ue,  il  subit  peu  à  peu  une  transformation  isomérique  qui  le  change  dans  le 
composé  suivant  (MM.  llantsch  et  Silberrad). 

5.  Dihydro-1.4-tétrazine-1.2.4.5,  C^H'Az'- ou  Ctl^^^^Jj^^'J^CIl.   -  Cette  tétra- 

zine  hydrogénée  à  l'azote  est  nommée  aussi  isobisdiazumélhanc,  )i-dihi/drolctraziiie 
s!/niétri(nie,  n-tctrazollne,  isodihydrotétrazinc,  triméthiiietn'azidc.  Elle  résulte  de  la 
transformation  moléculaire  de  l'isomère  précédent,  ainsi  (|ue  de  la  décompo- 
sition, au  contact  de  l'acide  chlorhydriqne  bouillant,  de  l'aride  lnjdrotclrazitic- 
dicarbonlque,  G^H^Az''=i  CO"-H)^,  qui  perd  2C0"-  (MM.  lianlscli  et  Silberrad;.  On 
l'obtient  encore  en  déshydratant  par  la  chaleur  la /or;i/,(//A,y(/?-aci((c,(',<)H-AzH-.\zli^, 
ou  amide  formique  de  l'hydrazine  (M.  Richemann). 

Un  prépare  la  /(-dihydrotélrazine  en  chaulfant  au  bain-marie  Vavidr  hisdi- 
azo-acctiiiac  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  du 
gaz  carbonique  (.M.M.  Hantsch  et  Silberrad)  : 

(Ac.  l,isdia/,o-    cO^il-Cir  ■^^"■^' N:il-C0-'II    =   2C(»-^  +   CH  ^^  "^''"■^''"  ;  GII     .":L''h.vd>o- 
acetique)  ^  Az=:Az  ^  "-AzII-Az^  leirazinej. 

La  H-dihydrotétrazine  symétri(iue  constitue  des  aiguilles  prismatiques,  fusibles 
à  83°,  très  réfringentes  et  très  déliquescentes.  Elle  forme  un  chlorhi/drale, 
C-ir'Az'',llCl,  fusible  à  152°.   I.'hypoazotide  change   l'hydrotétrazine  symétrique 

eu  iiitralc  de  tri(izol-[.2.'t,  \/.\[ ''  i 

^  (:H=Az=AzO:41 

6.Diphényl-3.6-dihydro-4.5-tétrazine-1.2.4.5,G<M!"=-C^^^^'''^'^|^'J/^C-C«H"'.  — On 

l'a  appelée  aussi  isodihijilrudiplicnijllétrazinc.  Elle  résulte  de  l'hydrogénation,  par 
le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétiqtie,  de  la  (liphcnt/llctrazinc  correspondante 
t.  Il,  p.  717).   On  l'obtient    en  faisant  agir  un    e.\cès   d'hydrazint-  sur  Vrdu'r 
iininubenzoiquc  (M.  Pinnerj  ; 

2C«ll-'-C=Az!I  +  ■2.VzIl--Azir-  =  C'II'-C  ^  ^^"~'^^"  '  C-C'^lP  +  -JC-H'-AzU-  +  -ill-O, 
I      ......  -^Az    -    Xv/'' 

O-C-II' 

Élh.  iiiiiiiobenz.oïque  llydrazini'  DiphényldihydriitiUrazine  ICdjylaiiiiiif 

Elle  constitue  des  aiguilles  mangées,  se  dissout  peu  dans  l'alcool  et  la  ben- 
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ziiir,  mieux  élans  l'acétone.  CliauU'éo  ou  oxydée,  elle  perd  M-  (!t  se  cliaiiye  eu 
diplt('iiyl-'3.(>-tclrazi)ic-i.ilAJS  (L  il,  p.  7i7).  Soumise  à  l'acliou  piolouyéi;  du  zinc 
en  poussière  el  de  l'acide  acélique,  elle  se  transforme  eu  ammouiaque  et  di- 
pliciij/ltn'Kzol  (M.  Piuneri  : 

~^Az   -    Az"/  -^Az-Az^ 

Dipliényldihydrotétraziiic  Diphényllriazol 

B,  —  Diamines  hétérocycliques  diaminées. 

'i  i.  —  Diainiuophénazines. 

C'-ll'"Az''.         C«H''")''G«H2=(AzlI-i^     et     AzH-'-C«lP ''  1^  ^^«iP-AzIl-. 
^Az^  ^         •  ^Az^ 

1.  Les  diaminophénazines  dérivent  des  phrunzincs  (t.  II,  p.  088)  par  substitu- 
tion de  2  AzH^  à  2  II  dans  les  groupements  phényliques  ou  naphtyliqiies.  On 
dislingue  les  diaminophénazines asjjniétiiqucn,  dans  lesquelles  le  remplacement  des 
2  atomes  d'hydrogène  porte  sur  un  même  groupement  phénylique  ou  naphty- 
lique  et  les  diaminophénazines  sijmétriqucs,  dans  lesquelles  1  atome  d'hydrogène 
est  remplacé  dans  chacun  des  groupements. 

2.  DiAMLNOPHKNAZLNEs  Asy.MKTUiouES.  —  EUesse  produisent  daus  l'oxydation  des 
orthodiamines  prises  à  l'état  de  sel,  soit  par  le  perchlorure  de  fer,  soit  par  l'oxy- 
gène de  l'air  (Griess)  : 

^AzIl-2  ^Azll-.^  '^Az^  ^Azll- 

'j-l'liéiiylf'ncdiiunini'    o-l'hériylèiiediaii)iii('  DiaTiiinii|iliénaziiie  asymélriqur 

3.  Diaminophénazine  asymétrique.  —  La  diaminophénazine  asyniétrii^ue  pro- 
prement dite,  dont  on  vientde  prendre  pour  exemple  la  formule  et  la  génération, 
est  en  aiguilles  rouges  ;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  la  benzine  avec  fluorescence 
jaune  et  verte.  Elle  est  sublimable. 

4.  Dlvmlnophé.nazlnes  symétriques.  —  L'ensemble  de  ces  bases  constitue  ce 
que  l'on  appelle  parfois  le  yroape  du  ronyc  de  tohujléne. 

Un    obtient  les  diaminophénazines    symétriques  par  l'oxydation  des  atninu- 

indaniines  (t.  II,  p.  6yGj  : 

\zH-  Vz 

AzH-G«lI=*:  '  C*''Il''-Azll-  +  ()  =  II-O  +  Azir--t:''H^'"     U:'=Il-'-Azil-. 

■^   Az    ''  ^Az^ 

Amino-indamine  Diaminophénazine  .symélrique 

Au  lieu  de  l'amino-indamine,  on  peut  oxyder  ses  générateurs,  une  méladia- 
mine  et  une  pa radia nnne  (M.  Witt)  : 

Azir^-C«ll''  "  "^^""'  +        ,     CCil '-Azll^<  +  :]  o  =  \zUUf-\P  '  ^'''  "  (;«'li:'-Azir-*  +  ;i  ll-'o. 
'  AzII-g  ^  ^  Az  ^ 

Paraphéiivlriiedianiine  Métaiihényléncdiaminu  Diamiriopliénazine  symétrique 

La  paraphénylènediamine  peut  elle-même  être  remplacée  dans  cette  réac- 
tion par  la  quinonedichlorintine  iMM.  Nietzki  et  Ernsti,qui  réagit  sur  la  ;/<-phény- 
lènediamine  en  liqueur  alcoolique  bouillante  : 

a-Az=C«Ii'=Az-Cl  +  AzH-,-C<'ll''-AzIl-3  =  AzII--C'''lI^  ^  /  ^  CH^-AzH-'  +  2  IlCl. 

^  Az  ^ 

ijuinonediehlorimine  Mélaphényléntdiaaiine  Diaminopliénazine  symétrique 

Les  diaminophénazines  symétriques  sont  presque  toutes  des  matières  colo- 
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railles  utilisées  en  teinture.  [>eur  emploi  est  fondé  sur  la  coloration  de  leurs 
sels.  Ceux-ci,  lorsi|u'ils  sont  à  une  seule  molécule  d'acide,  ont  une  belle  couleur 
rouge.  Les  sels  à  2  et  à  3  molécules  d'acide  n'existent  (ju'en  présence  d'un  excès 
d'acide  et  sont  bleus  ou  verts;  leur  dissolution  bleue  ou  verte  passe  au  rouge, 
par  décomposition  du  sel,  quand  ou  ajoute  de  l'eau.  Les  bases  sont  jaunes  ou 
orangées;  leur  teinte  aiiparait  quand  on  traite  par  un  alcali  les  sels  rouges  ou 
les  étotfes  teintes  en  rouge  avec  les  sels. 

5.  Diaminophénazine  symétrique,  Azli--C*'H  '  ^  i    ^  C'Il-^-AzH-.  —  On  vient  de 

^  Az 

voir  plusieurs  de  ses  modes  de  formation.  F^lle  cristallise  dans  l'eau  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  sombre,  fusibles  à  280",  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Son  nitrate,  C'^H'"Az'',AzO-HI,  bien  cristallisé  et  peu  soluble,  est  caractéristique. 
Les  sels  monoacides  teignent  la  suie  en  une  nuance  écnrlate,  (|ue  les  alcalis, 
même  très  dilués,  font  passer  au  jaune. 

6.  Diméthyldiaminotoluphénazine  symétrique,  '         ""C'di-^'i  '  '  CIP-Az  ^ 

ou  (;''H'*'Az''.  —  C'est  le  plus  im[iortant  des  corps  du  groupe;  on  l'appelle  aussi 
hiisc  (la  roiuje  de  tuhiijlènc;  il  dérive  de  la  toluphcnirJne  t.  IF,  p.  ii89).  Il  a  été  dé- 
couvert, en  1870,  par  M.  Witt  en  faisant  bouillir  la  solution  aqueuse  de  bleu  de 
tolKi/lcne,  qui  perd  de  l'iiydrogène;  ce  dernier  composé  est  une  amino-hidatn'nie 
qui  résulte  de  l'action  de  la  nilrosodiiiictlii/laiiilinr  sur  la  inetalohujlencdicuniuc  : 

.:iP-c«ii:'-^^":  +  Az.M:^.i^-A..r:„-  =  n^o  +  <^l'^  ,.„..A-c"n'-Az.  cii-  ^ 

V\/.H-  "  A/.ll^  ^Azll- 

ïûluvléiioiiiamiiie  Nilrosoilimélhvlaiiilirn'  lllru  ijr  lohn  Iltil' 

A/.Il^/  VVzII-  Azll--^  VVz^ 

l'.leii  de  lolijylèiie  hiinelln  IdiaiiiiuololiJijhcnaziiK-^ 

L'hydrogène  d(''gagé  réagissant  sur  le  pro  luil  pour  former  une  liydruhase.  on 
élimine  son  action  en  ajoutant  un  oxydant. 

La  base  du  rouge  de  loluylène  cristallise  en  aiguillos  oi-angées,  conlenant 
4  H"-0;  par  dessicraiion  à  I.'IO",  elle  devient  anliydre  et  présente  alors  une  leinte 
violacée.  Elle  est  peu  solublti  dans  l'alcool  et  dans  l'éllier;  ses  dissolutions  dans 
ces  véliiculi's  sont  très  lluorescentes.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  chlorliy- 
drique  concentré  en  bjrmant  une  liqueur  bleu  ciel,  qui  devir.nt  rouge  par  addi- 
tion d'eau.  Le  iiionocliloilii/dratc,  C''''ll"'Az',llCl,  est,  eu  ellel,  «l'un  beau  rouge;  il 
est  désigné  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  ruu'/c  dr  tolui/lene  ou  de  rotnjc 
neutre;  il  teint  en  rougir  écarlate  la  soie  ainsi  que  le  colon  niordancé  au  binin; 
les  alcalis  font  virer  la  leinte  au  jaune,  couleur  de  la  base. 

7.  Eu  oxydant  un  mélange  de  diinrtlii/lparajdn'nijlcncdidnu'ne  et  de  nirhiplirni/- 
Inicdimniiie,  on  obtient  une  substance  analogue  qui  est  enijdoyée  en  teinture 
sous  le  nom  de  violet  neutre. 


g  0.  —  Safranines. 

1.  Les  safranines  constituent  des  matières  colorantes  tétrazotées,  ([ui  déiiveiit 
de  la  pbénazine  ou  de  composés  azini(|ues  analogues,  et  dont  la  coii>litulion 
conqiorte  au  moins  liois  noyaux  aronuitiiiues.  Elles  se  lapproclient  «les  eiulin- 
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dines  ou  aminophéuazines  it.  II,  ji.  709 1;  mais  lolles-ci  ne  sont  que  triazotées  et 
peuvent  ne  renfermer  (|ue  deux  noyaux  aromatiques. 

Les  baseip  des  safranines  sont  remarquables  par  leur  forte  alcaliuilé  ;  elles 
constituent,  d'ailleurs,  des  hydroxydes  d'ammoniums  composés.  En  dehors  de 
2  Az  aziniques,  elles  contiennent  deux  groupements  AzH-,  transformables 
tous  deux  par  l'acide  azoteux  en  combinaisons  azoïques,  en  donnant  pro- 
gressivement un  dérivé  iliazoïque,  puis  un  dérivé  tétrazoïque.  Leurs  sels 
halogènes  ne  sont  pas  détruits  parles  alcalis,  mais  seulement  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, ainsi  qu'il  arrive  avec  les  hydroxydes  d'ammoniums  composés. 

Ces  bases  forment  avec  les  acides  trois  sortes  de  combinaisons  :  des  sels 
monoacides,  qui  sont  rouges  comme  les  bases  elles-mêmes  et  très  stables;  des 
sels  diacides  l)leus,  que  l'eau  décompose  en  donnant  le  sel  monoacide  rouge; 
des  sels  triacides,  de  couleur  verte,  existant  seulement  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique  ou  clilorhydri({ue  concentré,  décomposables  par  l'eau,  d'abord 
en  sel  bleu,  puis  en  sel  rouge.  Par  addition  d'un  acide  à  un  sel  rouge,  les  mêmes 
colorations  se  succèdent  en  ordre  inverse.  Ce  sont  les  sels  rouges  qui  consti- 
tuent les  matières  colorantes  utilisées. 

Toutes  ces  réactions  des  safranines  s'expli(iuenl  bien  quand  on  leur  attribue 
une  formule  telle  que  la  suivante,  donnée  à  la  plus  simple  des  safranines  : 

i'Pliénosafruniiit'  ou  chlorure  de  diaminni'liûnazini-ijliénvlamraonium)   AzIl--(,  H'^       l         G  Il''-\zli". 

2.  Un  produit  les  safranines  :  l»  En  oxydant  le  mélange  d'une  iiulaiiiiiie    t.  II, 
p.  (196:  avec  une  rnontuinnc  aromatique  (M.  Bindschedlerj  : 
AzII=(:'"il^=:Az-C''H''-AzH-  -f  AzU-C'^H'*  +  20  +  IICl  = 

p-Aminophénylquinonimine  Aniline 

2  n-0  +  Azir--G«H-'  "  '}''  '  C'ii'^-Azir-. 

Chl.  de  phénosafranine 

2°  En  oxydant  1  molécule  de  paraphétijjléticdiamiue  mélangée  avrc  2  molécules 
d'une  monamine  aromatique  (M.  \Vitt    : 

AzH"--C6h''-AzH-  +  2 C'''n"'-AzH-  +  llCl  +  40  =  4  H"-0  +  Az!I--C'''H:' ^  f '' ^  C'H^^-XzlP, 

C6H-i-Az-Cl 

p-Phénylènediaoïine  Aniline  Chl.  de  phénosafranine 

l'action  d'une  première  molécule  d'aniline  sur  la  paraphénylènediamine  pro- 
duisant d'abord  une  indamine,  la  p-aminophénylquinonimiiie  (t.  II,  p.  690),  (jui 
donne  ensuite  la  réaction  1". 

.3°  En  oxydant  la  diphcin/lamine  para-aminée  mélangée  à  une  paradiainine  ou 
à  la  quiiionedichloriminc  : 

■f   .'"V         +    AzH2-C''H''-AzH-   -f    HGI    +    :10    =: 
CH'-AzH 

/(-Aminodiphénylamine    p-Phénylènediamine 

3  H"-0  +  AzE^'-G'^H-'  ^  'i^^  "■  (^'ir^-AzU-. 

G^H'-Az-Gl 

i.hl.  de  phénosafranine 

4"  En  oxydant  un  mélange  de  paranitrosodiphéitijhDninc  et  de  monamine  aro- 
malique    MM.  Barbier  et  Vignon)  : 

G"H'"-AzH-G<*H'-AzO  -f  2G''H'^-AzH2  +  IICI  +  0  = 

/)-.Nitrosodiphény  lamine  Aniline 

2  H^O  +  G6n^'-AzH-C6n3  '  ^^  ^  G«H'"-AzI|2. 
.   C«H''-Az-Gl 

chl.  de  phénylphénosafranine 
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3.  Par  réduction  en  liqueur  acide,  les  safranines  fixent  H^  et  donnent  des  com- 
posés d'hydrogénation  incolores,  que  Ton  a  nommés  leucodérivés  par  une  expres- 
sion om|)loyi'e  un  peu  dilîéremment  d'ordinaire  (t.  II,  p.  649).  Ceux-ci  s'oxydent 
très  [iromptiMTiont  à  l'air  en  perdant  H-  et  en  reproduisant  la  safranine  généra- 
trice, colorée. 

A  y. 

4.  Phénosafranine,  (:'sil''Az''-OIl  ou  A/.[l--r/H3^  ]    ^  C^HS-AzH^.  —  C'est  ïlu/- 

CHV'-A/.OU 
droj-iide  de  (liaiitiiiophénaziiicplicnijlamrnoniuiii.  Le  chlorure  correspondant  a  été 

obtenu  d'abord  en  oxydant  à  cliaud,  pai'  le  bichromate  de  potassium,  le  mélange 
de  I  molécule  de  paraphénylènediamine  et  2  molécules  de  chlorhydrate  d'ani- 
line (M.  Witt),  suivant  une  réaction  formulée  plus  haut;  c'est  cette  réaction  que 
l'on  met  en  œuvre  pour  sa  fabrication.  On  a  vu  qu'il  résulte  aussi  de  l'oxydation 
d'un  mélange  d'indamine  et  de  chlorhydrate  d'aniline.  Il  prend  encore  nais- 
sance quand  on  chaufTe  le  chlorhydrate  d'amino-azoben/.ol  avec  le  fer  et  faride 
chlorhydrique,  en  ajoutant  de  la  nitrobenzine  (MM.  Barbier  et  Vignon)  : 

G'^ll''-Az=Az-G'^H''-AzH-=Ha    +    ClI-'-AzO"^    +    11^    = 

Chl.  d'amiiio-azobenzol  Nitrobenzine 

•2  H-O  +  AzU-ClI-'  ;;  )^  ^  C^^H^-AzH^. 
C«lI-'-Az-(:l 

Chl.  de  pliénosafranine 

La  pliénosafranine,  mise  en  liberté  de  son  sulfate  au  moyen  de  la  baryte 
hydratée,  cristallise,  par  évaporation  dans  le  vide,  à  froid,  en  petites  lamelles 
vertes,  brillantes;  elle  est  peu  stable  et  perd  déjà  de  l'ammoniaque  par  ébul- 
lition  avec  l'eau.  Sa  solution  alcoolique  est  très  fluorescente.  Le  chlonrre  de  phéno- 
safranine,  C'^H'''Az'-CI,  cristallise  dans  une  liqueur  acide  en  lamelles  vertes, 
mordorées,  brillantes;  ses  dissolutions  sont  d'un  beau  rouge. 

Par  ébuUilion  avec  l'alcool  du  produit  de  la  réaction  de  l'acide  azoteux  sur 
le  chlorure  de  pliénosafranine,  on  oldient  le  chlonin'  d'npomfi'aniuf,  C'^H'''Az-'CI 

Az^ 
ou  AzH--(^''H3'^  I    N,'.''ll'',  un  groupe  Azil-  étant  remplacé  par  IL  Le  inonoclilur- 

C''ir>-Az^Cl 
hydrate  d'aposafraiiine  est  rouge  fuchsine,  non  fluorescent  en  liqueur  alcoo- 
liqui!.  L'aposafranine  présente  des  relations  étroites  avec  la  rosinduline  (t.  il, 
p.  711). 

5.  La  phénosafranine  est  la  substance  génératrice  de  diverses  matières  colo- 
rantes fort  usitées  pour  teindre  le  coton  en  rouge. 

Par  exenqile,  lorsipi'on  oxyde  un  mélange  de  diiiictlnjlpanipIn'Hj/loicdiatuiiir 
(l  molécule)  et  d''//(///»c  (2  molécules),  on  obtient  la  diinctii!/lphc)i(t>>fifni»inc-7., 
C'^H'-'AzHOlI)  (CIL»j2)  "1""''  '"^  chlorure  forme  avec  le  chlorure  de  zinc  un  sel 
double;  celui-ci  constitue  une  matière  tinctoriale  pour  coton  connue  sous  le 
nom  (le  fuchsia. 

Ku  oxydant  la  pardphciiijU'uediaittine  (1  moh'cule)  avec  Vaniline  (1  molécule) 
et  la  diiiirthi/lnniline  (1  molécule),  on  obtient  un  isomère,  la  dimrtln/lpliëiiofiafra- 
nine-[j,  dont  le  chlorozincate  fournit  une  teinture  1res  analogue  à  la  précédente. 

De  même,  en  oxydant  un  mélange  à  molécules  égales  de  diiiln/lpiinipliciijjlcnc- 
diaiiiinc,  de  diéthijlanilinc  et  d'aniline,  on  obtient  la  Ictrrtln/lphénosafrdninc, 
C'^il^'Az'-iOHj  (C-II'')'',  dont  le  chlorozincate,  formé  de  cristaux  à  reflets  jaune  d'or. 
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constitue  une  luatirre  colorante  bleu  violet,  Joui  la  teinture  sur  soie  itréseiile 
une  lluorescenee  magnitique;  ce  clilorozincate  est  désii^né  par  le  comnierce  sous 
le  nom  de'violet  ainctln/stc. 

De  même  encore,  en  oxydant  la  nUro^odiiitcthi/lanilinc  avec  la  mctaxylklinc  et 
la  paraxylidine,  on  obtient  une  matière  colorante  rouge  violet,  dite  (liro/lce  ou 
violet  mctlujlène.  Etc. 

6.  Mauvki.nes.  —  On  a  vu  1 1.  Il,  p.  :)20)  que,  dès  1856,  M.  Perkin  a  obtenu  la 
première  couleur  dite  d'aniline  que  Ton  ait  utilisée;  celle-ci  est  un  mélange  de 
diverses  substances  dont  la  nature  n'est  pas  encore  bien  précisée,  la  mauvéine  et 
la  pscudomauvéinc  principalement  (M.  Perkin).  Ces  composés  présentent  avec  la 
rosaniline  des  relations  que  révèle  déjà  leur  formation  dans  la  fabrication  de  la 
fuchsine.  D'après  MM.  Ilofmann  et  Geiger,  la  ;;//t'/io//i(«U'(.'t/u' ou  pseudomauvéine 

serait   identique   à   Ipl  n-plicHi/lphciiosiif'rtunne,    (^'H'-Azil-C^ll^     |    ^  C'Il'-A/H-. 

G6Ho-Az-(]l 

Cette  dernière  substance  a  été  produite  dans  l'action  de  la   nitrosodiphényl- 

amine  sur   le    chlorhydrate   d'aniline  (MM.    0.   Fischer  et  Hepp).   La  mauvchœ 

serait  un  homologue  de  la  phénomauvéine. 

7.  Indazine,  C>H --AzU-O-lP  ^  |    ^  C«H^-Az=(CM^)^.   —    l/indazine   est   la  y^/zr- 

C'41'-Az-0H 

nosafianine  n-phéinjlcc  et  n-diméthytée ,  c'est-à-dire  la  pseiidoiuaurvine  dime^ 
thyléc.  Son  chlorhydrate  est  obtenu  au  moyen  de  la  diphénylmétaphénylènedia- 
mine  et  du  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  (MM.  0.  Fischer  et  Hepp).  La 
base  est  cristallisée  et  fusible  à  218°.  Elle  dérive  de  la  benzinduline.  Le  chlor- 
hydrate constitue  une  belle  matière  colorante  bleu  violacé. 

Cl|:*  ^  ^  Az  ^  ^  CH^ 

8.  Tolusafranine,  ,  Cil-  ^  |    ^  C'H-  ^  .  —  Vfu/dro.ryde  de  diaininotoln- 

Azll-    C''H'-Az-011       AzH^ 

phrnazlnephciiyltniimouiiDii  constitue  pour  la  plus  grande  partie,  à  l'état  de 
chlorure,  ]a.safmnine  ordinaire  du  comnierce,  c'est-à-dire  une  matière  colorante 
fort  usitée  pour  teindre  la  soie  et  le  coton  en  rose  ou  en  rouge  écarlate.  EUe^est 
obtenue  en  oxydant  un  mélange  à  molécules  égales  de  paratoluylènediamine, 
d'orthotoluidine  et  d'aniline. 

L'industrie  part  d'ordinaire  de  ce  qu'elle  a])[)e]le  Yhuile  d^iniline  pour  suf'ra- 
)ii)ie,  c'est-à-dire  d'un  mélange  de  toluidines  (ortho  et  para)  et  d'aniline;  on  fait 
agir  l'acide  azoteux  sur  ces  bases,  de  façon  à  en  changer  une  partie  en  para- 
amino-azotoluène,  lequel,  par  réduction,  fournit  la  paratoluylènediamine;  on 
oxyde  ensuite  le  mélange.  Dans  ces  conditions,  le  produit  contient  des  homo- 
logues ou  un  isomère  de  la  tolusafranine. 

La  tolusafranine  est  produite  dans  l'action  de  la  uitiobenzine  sur  le  dérive 
azoique  de  rorthutoluiditic,  en  présence  de  fer  et  d'acide  chlorliydrique,  par  une 
réaction  analogue  à  celle  qui  produit  la  phénosafranine  iMM.  Barbier  et  Vignon). 

CH3  ^  ^  Az  ^  ^  CH-' 

Le  chlorure,  ^  C^H- ^  |    ^  C*'li^  ^  ,  est  en  fines  aiguilles  d'un  rouge  brun; 

Azir-'    C«H'i-Az    Cl         AzH2 

il  se  dissout  dans   l'eau  ou   l'alcool  en  donnant  une  liqueur  ponceau,  douée 

d'une  lluorescence  remarquable,  caractéristique.  Ce  sel,  qui  est  la  couleur  com- 
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merciale,  teint  en  rouge  garance  le  coton  inonlancé  an  tanin  et  à  réméti(iue. 

9.  Safram.n'es  diverses.  —  Dans  la  pliénosafranine  les  groupes  phényliques 
peuvent  être  renipla<'és  par  des  groupes  napiityliques.  Ou  obtient  ainsi  di^s 
safranines  diverses,  dont  quelques-unes  trouvent  application  en  teinture. 

10.  Naphtosafranine,  AzH-'-C.'f'H'' ^  |    ^  C"Ml>'-AzH-.  —  Le  plus  simple  de  ces 

C'"li'-Az-OH 

coniposi''S  est  la  naphtosafranine  ou  hydvoxyde  de  dianiinouaplUazincnaphttjl- 
ammoniuin.  Le  chlorure  de  cet  ammonium  composé  est  identicfue  avec  une  belle 
matirre  colorante  dé(  ouverte  par  Schiendl,  en  1S6.S.  et  utilisée  sous  les  noms 
de  rouge  de  Magdala,  t'ose  de  naphtaline,  ccarlate  de  naphtaline,  rouge  Soudan, 
7'osanaphtnlaminc.  On  a  produit  d'abord  cette  substance  par  l'action  d'un  sel 
aVoi-napIili/lainiiic  sur  la  di(izo-7.-aiiiiiio)taplitalinc  (M.  Schiendl),  puis  en  faisant 
agir  le  chlorhi/drate  de  p-napJdijlènediandne  sur  la  diazo-aannoiuiphtaUne,  en  pré- 
sence de  la  naphti/ldinine  (M.  Witt). 

.  Az  , 
Le  cldarurr,  AzH--("J**IL\  |    ^  ('.'"H'-AzH-,  c'est-à-dire  le  produit  commercial, 
C'Ml'-Az-CI 

constitue  une  poudre  cristalline  brune,  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid,  plus  à 

chaud  ;  il  se  conduit  comme  un  chlorure  d'ammonium  composé.  Sa  solution 

alcoolique  présente  une  fort  belle  fluorescence  ;  il  donne  sur  soie  un  très  beau 

rose  lluorescent. 

.  Az  , 

11.  Phénylnaphtosafranine,  A/,H--(:'"H\  |    ,  C"»ir'-AzlI-C''H:-.  —  Par  l'action 

C'-n---Az-OH 

de  la  nilioso-''j-napht>ilaniine  sur  le  (ddorhi/dratc  d'a-naphti/lamine  et  l'aniline, 
on  obtient  Vhj/ilro.vj/di-  de  phrniildiaannonaphtazinephrnglaannoidum;  c'est  la 
pliénylnajthtinduline  ou  n-plunn/lnaphtosafi  uiine,  dont  le  chlorure  présente, 
en  solution  alcoolique,  une  belle  teinte  violette  et  une  forte  lluorescence.  La 
/(-phénylnaphtosafranine,  à  l'état  de  sel  alcalin  de  son  dérivé  sulfoné,  est  em- 
ployée en  teinture  sous  le  nom  de  violet  de  iiaphti/le. 

Az 

12.  Diphénylnaphtosafranine,  C'H-i-AzIl-CK'il'- ^  j    }(;i"li'-AzIl-C''lL\^  Delà 

C'ir*    AzOli 

phénylnaphtinduline  on  peut  rapprocher  Vanilidophcni/ltiaphtindaliue  nu  u-diphé- 
nylnaphtosafranine,  c'est-à-dire  ïhgdro.rijdc  de  diphenij  lamina  naphtazincp  lien  y  I- 
animonium.  Ce  dernier  composé  a  été  obtenu  par  condensation  de  2  molécules 
de  henzolazo-x-naphtylphénylaïuine,  Azli2-C'^'H*'-Az=Az-C'*H  ''-Azll-C'''ll-'.  Le  chlorure 
est  soluble  dans  l'alcool  avei;  belle  coloration  bleue  et  forte  lluorescence.  Le  sel 
de  sodium  du  dérivé  sulfonique  de  l'anilidophénylnaphtinduline  est  le  bleu  de 
naplili/lc:  il  teint  la  soie  en  bleu  en  la  rendant  Ihuu^fscente. 

C.  —  Triamines  hétérocycliques  aminées. 

g  6.  —  Aminotriazines. 

1.  Les  aminotriazines  sont  des  bases  tétiammoniacales  (jui  déi'ivent  des  tria- 
zines  (t.  IL  p.  70:i),  Az!!--  remjdaçanl  11  dans  celles-ci.  Nous  n'm  citfrons  (|u'un 
exemple. 
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2.  Aminotriazine-v,   (''H'A/.'    .ni  A/l)--C  ^ '/'^,^.  \\z.   —   nn   lapiiell»-   aussi 

a)iniiO(!/anifli)u',  parce  i]irello  correspond  à  la  tiia/ine-v  ou  cyaniiliui'.  i;ilo  a  été 
obtenue  par  les  réactions  suivantes  (.M.  Diels  :  le  gaz  ammoniac  agissant  sur  une 
dissolution  éthérée  et  froide  de  chlorure  cyanuriquc produit  la dicJdorocijaniDainhie, 
C^H-'C!--AzH-,  cristallisable  en  aiguilles  brillantes;  ce  dernier  composé,  chauflé 
avec  l'acide  iodhydriijue,  échange  son  chlore  contre  de  l'hydrogène  et  donne 
raminotriazine-y  : 

^^r'  Gi-G^"'^'^*^';A/  +  2Azli3  =  AzIl'Cl  +  A/Il^-G  ^'^'^^^Az      (^'^'''"-, 

,r,-  n  Az=G-Cl  Az=CH 

(D.chloro-     ^7H2^p/  ;Az  +   m  =  ■21IC1  -  Azir^-C  Vvz     '.■^'"'"°- 

cyanuramiiiei  ^Az-C-Cl  '  ^  .      p,, -i^-         tnazine-;). 

3.  L'aminotriazine-y  se  sépare  de  l'eau  chaude  en  aiguilles  fusibles  à  225°; 
elle  se  dissout  dans  les  acides.  On  a  préparé  synthétiquement  plusieurs  de  ses 
dérivés  phénylés. 
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il.  —  Aiiiinotétrazols  et  diaminoti'iazines. 

1.  I.es  quehiuf's  composés  de  ce  genre  que  l'on  connaît  actuellement  sont  des 

aminotétrazols  ou  des  diaminotriazines. 

Az=Az 

2.  Amino-ii-tétrazol,  GII-^Az'  ou  i  '  '     ^AzH.  —  Ce  dérivé  du  (étrazol 

'  AzH-'-C  =  Az^ 

proprement  dit  ft.  II,  p.  714)  résulte  de  l'action  ménagée  de  l'aiidc  azoleux  sur 
le  nitrate  LVaminoguanldine  (M.  Tliiele;  : 
AzH 

(Amino^uanidine    AzH--C-AzH-Azn-   +   AzO"-H   =  „  '/'"  ^  ^  \/.U   +   2  II^O. 

^  "  AzH--C  =  Az^ 

Il  constitue  des  lamelles  brillantes,  fond  à  203"  et  est  soluble  dans  Feau.  Sa 

dissolution  aqueuse  possède  une  réaction  acide,  décompose  les  carbonates,  l'H 

du  groupe  AzH  étant  remplacé  par  le  métal  ;  cette  propriété  l'a  fait  appeler  acide 

aminotétr azotique.  Soumis  lui-même  à  l'action  de  l'acide  azoteux.  Faminotétra- 

Az=Az 
zol  se  change  en  diazotétrazol,  GAz*"'  ou  C  =  Az-Az,   dont  la  dissolution   aqueuse 

Az=Az 
concentrée  fait  explosion  dès  0",  mais  qui  donne  des  combinaisons  miHaliiques 
stables,  C  (-Az=Az-0-M  Az'-M. 

Az=CH-AzH^ 

3.  Diaminotriazine-Y,  C-'H^Az'-  ou  AzH--C  ^  )  Az.   —   Cette  pentamine 

^  Az-CIl  ' 

triazinique-Y  est  une  diaminocyanidine ;  elle  se  forme  quand  on  décompose  par 

la  chaleur  les  seh  de  ijuanidine  à  acides  (jra$  (.M.  Nencki)  : 

,AzH  Az  =  C-AzH^ 

H-CO-H  +  2  AzH--C  -"         ,  =  AzH-C  ^  )  Az       +  2  H-0  +  AzH^. 

^AzH-  ^Az-CH^ 

Ac.  formiqiie  iiusnidine  Diaminotriazine--' 

Cette  réaction  a  fait  donner  aux  diaminotriazines-7  le  nom  de  i/uanamines  et 
à  la  plus  simple  d'entre  elles  celui  de  formoguanaiidne. 
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La  diaminocyanidino  est  une  base  à  réaction  faiblement  alcaline,  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Elle  cristallise  en  lamelles  rbomboïdales  et  reste 
encore  solide  à  3:10".  .Ses  sels  sont,  en  général,  solubles  dans  l'eau,  toutefois 
Voxalate  aride,  r/'Il''Az'',G-H"-0'',  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 

^  A7.=r,-A7.H2 
4.  Diaminométhyltriazine-Y,  C'H'Xi'-'  ou  AzII--CC  !1Az.  —  Cette  diamiuo- 

\Vz-<;-(:H3 

iiiéthj/lcyanidinc  a  été  appelée  aussi  acétoguanamine  et  même  guanaminc.  Elle  sr 
prépare  comme  la  formoeuanamine,  mais  avec  l'acétate  de  guanidine.  Elle 
cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  rbomboïdales,  fusibles  à  26o".  Quoique 
faiblement  alcaline,  elle  donne  des  sels  nettement  cristallisés.  Le  chlorhijiJnitc 
est  liY.lraté  :  C'H'Az-\HCI  +  2  ll-^O. 

Chauflee  avec  l'acide  cblorbydrique  concentré,  elle  écliange  ses  deux  AzH-- 
contre  de  l'oxygène  et  produit  la  dio.ri/méthijlryiiniilinc,  lOH j^=C-*Az''-('db'.  Les 
alcalis  concentrés  et  bouillants  ne  produisent  cette  transformation  i[u"à  moitié, 
en  donnant  Viimino-oxij-iiiéthi/lci/tiiiidinc,  (OH)  i  .\zH-)=C''Az-'-CH^. 
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CHAPITRE   VI 

ALCALIS  HYDHAZLMOLKS  A  FONCTION   SIMPLE 

§  1.  —  Dérivés  de  l'hydrazine. 

1.  On  a  dit  ailleurs  ^t.  IL  p.  463)  qiio  l'hydiazine.  comme  Tammoniaque  et  par 
des  transformations  analogues,  donne  naissance  à  des  alcalis  organiques.  L'hy- 
drazine résultant,  en  principe,  de  l'union  de  2  molécules  d'ammoniaque  avec 
élimination  de  H"^  : 

H^sAz  +  Az=H3  =  H-V\z-A7.=[I-  +  H2, 
est  une  base  diammoniacale  ;  les  bases  organiques  qu'elle  engendre  sont  dès  lors 
elles-mêmes  des  alcalis  organiques  diammoniacaux. 

Ce  sont  cependant  des  alcalis  organiques  diammoniacaux  qui  présentent  des 
caractères  spéciaux,  rappelant. ceux  de  l'hydrazine.  Toutes  leurs  réactions  con- 
duisent à  admettre  que  les  2  atomes  d'azote  y  échangent  directement  entre 
eux  une  valence;  un  groupement  diammoniacal  y  sert  de  lien  entre  les  groupe- 
ments organiques,  alors  t\ue,  dans  les  autres  diamines,  des  groupements  orga- 
niques réunissent  les  deux  groupements  ammoniacaux. 

Nous  avons  exposé  déjà  quelques  faits  qui  mettent  en  évidence  cette  diflérence 
entre  les  deux  sortes  de  diamines.  Des  analogies  manifestes  de  constitution  nous 
ont  conduits  à  i^approcher  antiHieurement  quelques  diamines  hétérocycliques 
et  hydraziniques,  comme  le  pyrazol,  la  pyridazine  et  la  phtalazine,  des  diamines 
hétérocycliques  non  hydraziniques;  or.  on  a  remarqué  que  les  formules  de  ces 
diamines  hydraziniques  contiennent  2  atomes  d'azote  échangeant  directement 
entre  eux  une  valence. 

2.  Les  propriétés  de  Thydrazine  se  retrouvant  dans  les  hydi'azines  compo- 
sées, la  connaissance  de  l'hydrazine  elle-même  s'impose  dès  l'origine  de  l'étude 
de  ses  dérivés.  L'hydrazine  n'est  pas  un  composé  du  carbone  et  ne  rentre  pas 
dans  le  programme  de  ce  livre;  cependant,  son  histoire  s'étant  surtout  dévelop- 
pée dans  des  transformations  de  substances  carbonées,  nous  croyons  devoir 
placer  en  tète  de  ce  chapitre  certaines  indications  relatives  à  l'hydrazine;  ces 
indications  nous  seront  indispensables  pour  le  développement  de  l'étude  des 
composés  hydraziniques. 

?  2.  —  Hydrazine. 
Az"-H'.  AzH--AzH'-. 

1.  l/hydrazine  ou  diamide  a  été  découverte,  en  1887,  à  l'état  salin  et  à  l'état 
hydraté,  par  M.  Curlius  et  ses  élèves,  MM.  Lang,  Jay  et  Schulz.  En  18^2,  M.  Thiele 
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l'a  produite  au  moyen   df   l'aminoiiuuuidine.  M.   Lobry  de  Hruyn  Ta  obtenue 
en  1895  à  Télat  li]»ie. 

2.  Foi!\iAriO-\s.  —  Elle  n^sulLe  :  I"  De  la  rrductinn  de  Vucide  lii/jjo-fiiolcH.r,  ou  de 
sou  stéiéo-isoiuère  Varide  iwlij/po-azotcuœ,  par  le  sulfure  d'ainmonium  : 
(Ac.  hy|,.,a/,utcu.x)  HO-Az^Az-OH  +  6  lï  =  H-Az-AzH-  +  2  H-O. 

2"  De  raction  de  l'eau  ou  des  acides  minéraux,  à  idiaud,  sur  l'acide  triazo-acr- 

tiqiic  (MM.  (Àirtius  et  Langj  : 

Az--(;H-CO-H 
CO"-H-Cn^  ^Az'-      +  eiI-V)  =  3  Co-II-CO-H  +  3AzH--AzH2. 

Az--CH-C(»'-H 

Ac.  triii/.u-acétique  Ac  oxuliquf  Hvdraziiie 

i^"  De  la  réduction  par  l'oxyde  ferreux  en  liqueur  alcaline  de  Vcther  dinzo-acé- 
tique  MM.  Curtius  et  Lang);  il  se  forme  ainsi  Vacide  hi/drazi-acâfique.  tiue  l'action 
ultérieure  d'un  acide  dédouble  en  sel  d'hydrazine  et  acide  gli/o-vi/lique  : 

"ii^N:h-co--c-h''  +  11-  +  ii-o  =  f  ^"  Vin-no^ii  +  c"-ii"'-on; 

Az  ^  AzII  ^ 

Eth.  diazo-acétique  Ac.  hydrazi-acétiquo  Alcool 

'1  "^.^^GH-CO'-II  +  SO'-tr-  +  H^o  3=  AzIl--AzH-.SO'li-  +  (:OH-t:()-H. 
AzII  -^ 

Ac.  hydrazi-acéliqur  ^ulf.  il'liydraziiie  Ac.  glyo.-iyliqiîe 

4°  Du  traitement,  de  ïaldéhyde-amaioniaquc  par  l'acide  azoteux,  qui  donne  la 
nitrosamine  de  la  paraldimine,  ]a  nilrosoparaldiiainr ;  celle-ci,  chaulTée  avec  le 
zinc  en  poussière  et  l'acide  sulfurique  dilué,  produit  le  sulfate  d'hydrazine 
(M.  Thiele)  : 

^OH  o-CH-cn^ 

.'JCir'-CH^  +  Azo-'II  =   CH^  (Jll^  ^Az-AzO  +  2  li-o  +  "2  Azll^' : 

Azir-  ()-GH-Cll3 

Aldéhyde-ammoniaque  Nitrusuparaldiiiiiiie 

^()-CH-CIl-5 
CIl-'-CIl^  .\z-AzO    +   211-   +    SoMl-     -.   AzIi--AzH-.SO'li"-  +  iC-'Hw  »  :*. 

0-CH-CH3 

Niti-osoparaldimine  Sull'.  d'hydrazine  Paraldéhyde 

D'ailleurs,  la  nitrosoparaldimine,  hydrogénée  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide 

acétique,  donne  Yaminoparaldiiuiue,  (jui,  chauflee  avec  l'acide  sulfurique  dilué, 

fournit  le  sulfate  d'hydrazine  et  le  iiaraldédiyde  (M.  Thiele)  : 

(t-Cll-CIl'*  O-CII-CH-' 

Cir'-CK  ^Az-.VzO  +  2  11-  =  II-(»  +  f;ii-*-CII^  \\z-AzH-: 

0-(:hich3  0-cii-(:h3 

Nitro.soparaldimiiie  Aiuinoparaldimine 

,,    .  ,0-CII-CIi''' 

,m-.Mm!in.^    CH^-Cli;  ^    Vz-AzIJ-     +     l|-(>     =     Azll-Azil-     +     ((:-|I'():r*    (l'araldehyde). 

5°  De  l'hydratation  de  ïaiiiiiiuyuanidiiic  par  les  acides  dilués  et  chauds 
(M.  Thiele)  : 

fAmino^uaiiidinf)   AzlI--(/  '    '  '         -\-    2ll-<)    =   2  Azlh'   +    CO"   -\-    AzII'-- W.H-. 

•^\Vzll 

Celte    hydratation  compoule   la   formation    inliuiiiédiaire,    par  uno    réaction 

moins  avancée,  de  la  seinirarlxizide,  qu'une  hydratation  ullérirnre  dédouble  en 

gaz  carbonique,  ammoniaque  et  hydrazine  : 

''''"'";.''',    AzII--(:^'   ^'     ''  ^'         +    Il-O    =    AzII-'    -f    AzII-   Gd-Azll    AzII-   (Seinicarl.azidc^; 
f;iiarudiiiej  -^  VzlI 

(Seinicaihazide)   AzU- CO-AzI  I -Azli"    +    H'-O    =    AzIl''     f    ('.()-   +    Azli--Azll-. 

fi"  De   la  combinaison  d'un  sullite  abalin  avec  le  diazoïnélltanedisulfunale  de 
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pota)<sii(in,  suivie  de  riiydrataliiiii    par  un  acido  bouillant  ilu  produit  d"addi(inu 
formé  d'abord  iMM.  v.  Pecliiuann  d  Mauek    : 

fDiazomi-thane-       SO'^K  x       ,  A/.  ^,,(,.0  SO'R  s,    ,  ^  Aziv  i  Sulfolivdi-azimétlivl.-n.- 

dibul'Diiale   de    Ky    S(  )"'K  ^       ^  Az  S()''l\.  ''       "^   Vz-SO'*K        disuU'onate  de  Ki; 

(Sulfohvdraziruéthvlène-    o^**^*^^  r-''-^^'"'  i     oWi-»  SO*R  ^      /  AzII  cr>'.i' 

,.     •-      .      ,    -,.,  i        .,         l.       I  .,       +   >0'll-   =    2        .,         (.       :  .,       +    ^0'1\-; 

disulfonato  de  Kj  SO'K -^      ^  Az-S(»-'K  SO-'R  ^      ^  Az-SO-'R 

SO^R  X      ,AzH  .,  ,  ,,  AzH-  ,  .,     ., 

■2       .,        C      .  .,     +  nJl-0  ==  CO-  +  SO-MlK   -f  2  !        ,  +  2S(i'KII    1- oll-C    <(i'K  •'. 

SO-*R^     ^Az^SO'K  AzH- 

Hydrazine  Méthanoltrisulfo- 

nate  de  K 

3.  Prki>ai!atio.\.  —  Vaminoguanidint',  que  fournit  assez  aisément  la  nitroL'ua- 
nidine  par  réduction,  peut  être  utilisée  à  la  production  du  sulfate  d'hydrazine. 
On  se  sert  de  la  solution  brute  d'acétate  que  produit  le  traitement  de  la  nitro- 
guanidine  par  le  zinc  en  poussière  et  l'ai-ide  acétique.  On  additionne  de 
2b0  grammes  de  soude  caustique  une  solution  de  l.oOO  c*'ntimélres  lubes  ]uo- 
venant  du  traitement  de  208  grammes  de  nitroguanidine,  et  on  la  maintient  en 
ébulliliun  [lendant  huit  à  dix  heures.  De  l'ammoniaque  se  dégage.  Après  refroi- 
dissement, on  décante  le  liquide  pour  le  séparer  du  carbonate  de  sodium  cris- 
tallisé et  on  ajoute  2G0  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentn''.  I,e  sul- 
fate d'hydrazine,  peu  soluble.se  sépare.  L'eau  mère,  qui  en  conlient  encore,  étant 
traitée  par  l'aldéhyde  benzoïque  fournit  la  lienzalazine  t.  II,  p.  1:U),  composé 
insoluble  que  l'acide  chlorhydrique  bouillant  dédouble  en  hydrazine  et  aldéhyde 
benzo'ique  (t.  II,  p.  731  . 

Le  diazomctltanedisulfonaic  de  j)oliiiisiuiit  fournit  [dus  avantageusement  encoie  le 
sulfate  d'hydrazine  (t.  II,  p.  728,6°).  Cette  substance  résulte  de  l'action  de  l'acide 
azoteux  sur  Vaim'nométhanedi'<i(lfon(ite  de potasxiaiu,  lequel  est  lui-même  produit 
dans  l'action  du  bisulfite  de  potassium  sur  le  cyanure  de  potassium  MM.  von 
Pechmann  et  Manck    : 

,     ,  .       ,  LAzH   -f  -i^O-'ltR  =   Azll--(.ll  .,       ,.     ,,      .     ,    ,. 

cvanhvdnque)  \  >^()3}^  disulfonate  de  K); 


Aminometliaiie-     ,    ,,0   ,>ii^  ^     <      1    ,>'ir  ,ii)/k     ■     -^'^  \  ^ -'  ■^'-    '^      ^Diazotnethane- 

..    ,,      ,     ,    ,.    Azfl--(dl  .,      +  AzO-H  =  J 11-0  4-    1;       C  .,      ,.    ...      ,     ,    ,. 

uisulfonate  de  Ri  \  s()-5r  '      \7.  ""       ^  So'R  'l'S""<jnale  de  K) 


On  traite  .'}0  grammes  de  diazométhanedisulfonate  de  potassium  pulvérisé 
par  4.'j  grammes  d'une  dissolution  de  sullite  de  j)otassium,  obtenue  en  saturant 
de  gaz  sulfureux  une  solution  de  potasse  au  cinquième  et  neutralisant  par  le 
carbonate  de  potassium.  A  une  douce  chaleur,  le  diazocoin|insé  est  réduit  à  l'état 
de  dérivé  hydrazinique  (voy.  ci-dessus)  et  le  mélange  se  décolore.  On  ajoute 
alors  130  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  dilué  1  pour  3  d'eau  ,  on  porte 
à  l'ébullition  et  on  filtre.  Le  sulfate  d'hydrazine  cristallise.  L'eau  mère  peut 
encore  être  traitée  à  l'aldéhyde  benzo'ique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

4.  Pour  i)roduire  l'hi^diate  d'iuidrnziue,  on  traite  lOd  ^Manimes  de  sulfate 
d'hydrazine  linement  pulvérisé  et  imbibé  d'un  peu  d'eau  par  une  dissolution 
de  100  grammes  de  potasse  pure  dans  230  grammes  d'eau,  puis  on  distille.  On 
recueille  un  liquide  que  l'on  rectifie  :  l'hytlrate  d'hydrazine  bout  à  111J«;  au- 
dessous,  il  passe  un  mélange  d'eau  et  d'hydrate  que  l'on  sépare  par  distillation 
fractionnée. 

On  peut  encore  projeter  le  sulfate  il'hydrazine  pulvérisé  dans  une  dissolution 
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d'hydroxyde  do    baryum   jiris  on  quanfiti'"  correspondante  ;  on  liltre  ensuite  et 
on  distille. 

5.  Pour  avoir  ['hijdraz'nie  mihijdrc,  on  désliydrale  Tliydrate  d'iiydrazine  par  la 
baryte  caustique.  On  op^re  dans  un  ballon  au  col  duquel  on  a  soudé  un  long 
tube  terminé  en  U  et  servant  de  réfrigérant.  On  verse  peu  à  jieu  l'hydrate 
(160  cciilimètres  cubes)  sur  la  baryte  (300  grammes],  puis  on  chauffe  à  120"  au 
bain  d'huile;  linalemeut  on  distille  dans  le  vide  avec  rentrée  d'air. 

6.  Proi'riktés.  —  I.'hydrazine  forme  un  liquide  incolore,  de  densité  l.Oi.'H  à  l'i", 
cristallisable  par  le  froid,  fusil)le  à  +  1°/'  et  bouillant  à  113", o.  Elle  est  niiscil>le 
à  l'eau,  en  développant  beaucoup  de  chaleur  par  formation  de  l'hydrate  : 

1I-A/.-A/.H2  +  H^O  =  H'-Az-A/.H-'^-OH  (Hydrate). 

La  chaleur  développée  est  due  à  la  fois  à  la  combinaison  {-\-  18,6  Calories  par 
molécule)  et  à  la  dissolution  de  l'hydrate  (+  19,2  Calories).  La  dissolution  de 
l'hydrate  s'effectue,  en  effet,  comme  celle  des  alcalis  caustiques,  en  produisant 
de  la  chaleur.  On  a  interprété  ce  fait  en  supposant  la  formation  d'un  second 
hydiate,  H-^O  J-  AzH-i-AzH^  +  H-^O  ou  OH-Azlb'-AzIL'-Oll.  Dans  celte  interpré- 
tfition,  le  premier  hydrate  serait  aminé  et  hydroxyde  d'ammonium,  le  second 
étant  un  dihydroxyde  d'ammonium. 

lalij/drate  (rhijdnizlne  est  un  li([uide  incolore,  de  densité  1,03  à  la",  bouillant 
à  120".  Refroidi  très  fortement,  il  se  solidifie  et  fond  ensuite  à  —  40'\ 

Les  solutions  d'hydrazine,  même  très  diluées,  bleuissent  le  tournesol  rouge; 
elles  attaquent  la  peau  à  la  manière  des  dissolutions  alcalines  caustiques.  Elles 
agissent  d'ailleurs  sur  les  matières  organiiiues  en  général,  comme  le  font  la 
potasse  ou  la  soude;  elles  détruisent  le  liège  et  le  caoutchouc.  Par  un  contact 
prolongé  à  chaud,  elles  attaquent  même  le  verre,  sur  lequel  l'hydrazine  anhydre 
n'agit  pas. 

Une  des  [iroiniétés  les  iilus  remarquables  de  l'hydrazine  est  l'aclion  énergi- 
quement  réductrice  (ju'(dle  exerce;  c'est  le  plus  actif  des  réducteurs  : 
Azl|--Azll-  +  20  =  2Az  +  2II-(). 

Elle  réduit  aisément  les  sels  des  métaux  lourds;  elle  réduit  les  sels  ferriques 
et  cuivriques  à  l'état  de  sels  ferreux  et  cuivreux.  Sun  action  réducirice  est  telle 
que,  si  on  laisse  tomber  quehjues  gouttes  d'hydrazine  sur  l'oxyde  de  mercure, 
une  explosion  se  produit. 

L'action  réductrice  de  l'hydrazine  sur  l'acide  iodique  donne  de  l'azote  et  de 
l'iode  libre  (M.  liimini)  : 

3Az'-n'',S0''ir-  +   tlO^'K  =n  :iAz2  +  41  +   12  11-0  +  2So''K-  +  :^SO''II"-; 
cette  réduction  se  prête  Iden  au  dosage  de  l'hydrazine,  celui-ci  étant  ainsi  trans- 
formée en  un  dosage  d'iode  libre. 

Si  l'on  fait  agir  l'acide  nitreux  sur  une  dissolution  aqueuse  et  étendue  d'hydra- 
zine, refroidi(i  vers  0",  il  se  forme  de  Vucidc  /izol/n/driijite  : 

Azir-  .,  .,  Az  , 

(llvdnizinr)     I        .-.    -f-    AzO"!!   =   2H-(t    +    Il         AzU    (Ar.  azothvdriqiic). 
Azil-  Az  ^ 

7.  Skls.  —  L'hydrazine  est  une  base  diacide.  Les  sels  sont  réducteurs  comme 
la  l)ase  libre,  même  en  solution  acide.  La  chaleur  les  décom])ose  en  sel  ammo- 
niacal, azote  et  hydr(tgène.  Au  contact  de  l'acide  azoteux,  ils  déveloiipent  de 
l'azote  avec  elfervescence.  Ils  sont  très  toxiques  (M.  Lœw). 
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1,0  ilii-lilorln/ihate  d'hi/ilrazim',  HCl=AzH--A7.H-=ll(;l,  fm-mr  de  iii'os  octaèdres 
l'i'gulieis,  vitreux,  assez  soliibles  dans  l'eau  froide;  cluiulï'é  à  140",  il  perd  IICI  et 
fouruit  \e  ))u»iochlorhi/(lraie  d'Iqjdrazinc,  AzH--AzH-=HCl,  cristallisable  en  longues 
aiguilles,  fusible  à  89",  (h'-composable  à  240°  en  chlorure  (raniinonium,  azote 
et  hydrogène.  Les  bromhijdrales  et  iodhydratcs  sont  analogues. 

Le  sulfate  acide  d'hydrazine,  AzH"--AzH-=SO'H-,  s'obtient  quand  on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  à  un  sel  quelconque  dhydrazine;  il  est,  en  effet,  peu  soluble 
dans  l'eau  :  à  22'',  100  parties  d'eau  dissolvent  .3  parties  de  sel.  11  forme  des  tables 
épaisses,  à  éclat  vitieux,  du  système  rhomboïdal  droit.  (Ihaufïé  rapidement,  il 
se  détruit  avec  explosion.  Le  sulfate  neutre  d'hydrazinc,  i'.\zll--Azll-  -  Slt'li"-.  cris- 
tallise en  grandes  tables,  fond  à  85°  et  est  déliquescent. 

L'azotate  d'hi/drazine,  AzH--AzH-=.AzO-Ml,  est  cristallin  et  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  carbonate  d'hydrazine,  obtenu  en  évaporant  dans  le  vide  une  solution  d'hy- 
drazine  saturée  de  gaz  carbonique,  est  déliquescent,  très  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool. 

Le  formiate  d'hydrazine,  CO-H-=Azll--.\zll-'=CO-ll-,  résulte  de  la  décomposition 
de  l'acide  triazo-ai^étique  par  l'eau  bouillante.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau:  l'al- 
cool le  préci|)ite  cristallisé  de  la  dissolution.  11  fond  à  128"  en  se  décomposant 
rapidement. 

\'act'tate  dliydrazine  est  cristallin  et  extrêmement  soluble. 

8.  COMBLNAISONS  AVEC   LES  ALDÉHYDES  :   AZI.NES   ET   HYDRAZONES.   —  L'uue   deS  réaC- 

tions  les  plus  remarquables  données  par  l'hydrazine  avec  les  substances  or- 
ganiques est  celle  qu'elle  exerce  sur  les  aldéhydes  et  acétones.  Elle  fournit  des 
combinaisons  qui  se  produisent  avec  élimination  d'eau  et  de  deux  façons  : 

i"  Combinaison  de  2  molécules  d' aldéhyde  arec  1  molécule  d'hydrazine,  pour 
donner  un  composé  symétrique  dit  azine,  les  combinaisons  aldéhydiques  étant 
les  aldazines  et  les  combinaisons  acétoniques  les  cétazines  : 

R_COH  +  H-Az-AzH-  +  COH-R  =  R-CH-Az-Az-CH-Ii  +  2H-(): 
Aldéhyde  Hydrazine  .\ldéhyde  .\ldaziDe 

^/  CO  +  Il-'Az-.AzH-'  +  CO  '^,  =    ^/  C=Az-Az=.C  "  ^\  -f  2  ll-'O. 
R'^  ^RR^  ^R 

Acétone  Hydrazine  Acétone  Cétazine 

2"  Combinaison  de  1  molécule  d'aldéhyde  avec  I  molécule  d'hydrazine  pour  don- 
ner un  composé  asymétrique,  une  hydrazone  : 

(Aldéhyde)  R-GOH   +   H"-Az-AzH-  =    H-0   +    R-GH-Az-AzII-  (Hydrazone) 

R  R 

(Acétone)       ,  ^  CO    +   .\zH"--AzH-  =    H'O   +       ,  ^  C=Az-AzH-  (Hydrazone). 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  ces  combinaisons. 

9.  L'aldéhyde  benzoïque  donne  avec  l'hydrazine  la  benzalazine  et  la  benzal- 
hydrazone. 

10.  La  6eji3«/a:;i?ie,C6H'>-C-H=Az-Az=GH-C'''H', appelée  aussi  benzaldazine,?<e  pro- 
duit dans  l'action  d'un  excès  de  benzaldéhyde  sur  le  sulfate  d'hydrazine,  en 
liqueur  acide  ou  alcaline;  on  enlève  ensuite  l'aldéhyde  en  excès  par  agitation 
avec  Téther.  La  benzaldazine  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusil)les  à  98°;  elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  est  à  peine  entraî- 
née à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau.  Les  acides  concentrés  et  bouillants  la 
dédoublent  en  hydrazine  et  aldéhyde  benzoïque.  Au-dessus  de  300",  elle  se  dé- 
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coinposp  en  a/.otc  et  stilhinie,  (:''H''-(:H=(^n-(;''ll''.  Ilydroiiém'e  par  le  sudimn 
atiissanl  sur  une  rKjucur  alcoolique,  elle;  donne  sin'cessiveinent  la  liriiz/dhcnzi/l  ■ 
hi/ilrnzoni',  (^'•{{■'-rA\'--\7A\-A7.^C.U-CS'\V',  crislallisahle  en  lamelles,  fusible  ù  0:i", 
puis  la  dihcizj/lliydra-Jnr,  C'I!  ■-CIl-'Â/JI-AzU-CH^-C'^ll-",  el  enfin  2  uiolécules  de 
beiizi/lninine,  CS'\P-Cl\--\/.\]-.  Il  a  éU'  dit  ]dus  haut  rpi^oii  utilise  la  formation  de 
la  benzalazine  et  sa  décomposition  par  un  aride  pour  isoler  Tliydra/ine. 

11.  La  hmzalhydrazuiie,  (:''ll-'-(',H=Az-A/.H2,  dite  aussi  hciizallii/dnizine  ou  phcni/l- 
iiK'lhnleni-lniilrazinc,  se  forme  quand  un  excès  de  sel  d'iiydrazine  réagit  sur 
raldt'hyde  lienzoïque.  Elle'  est  liquide,  crislallise  jiar  le  froid  et  Umd  ensuite 
à  H-  16";  son  odeur  est  intense.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
en  solution  aleooli([ue.  La  benzalhydrazone  se  d('-lruit  facilement  par  Feau 
en  donnant  la  benzalazine  et  Tiiydrate  d'hydrazine  : 

2r/'ii''-(:ii=Az-Azii-  f  ii'-o  =  ('/'ii''-(:ii=Az~Az=nH-(:''ii''  +  Az-ii'mi-o. 

Beiizalliyilni/.niir  lUiizalaziiii'  llyil.  d'Iiyilrazine 

La  benzalhydrazone  s'unit  à  une  seconde  molécule  d'aldéhyde  pour  former 
une  azine.  Avec  l'aldéhyde  benzoïque,  elle  produit  l;i  benzaldazine.  Avec  un 
autre  aldéhyde,  l'aldéhyde  cinnamique,  par  exemple,  elle  donne  \a.beiiz(il(ùnia- 
malazine,  (:"ll'-CH=Az-Az=CH-CH=CH-C«H"'. 

12.  La  riiiiKintaldzinr,  (;'ili''-<;il=(:H-(;[l-Az-Az-CIl-<;il-Cll-(;''H"',  dite  encore 
ci)iiiinnal(l(iziiic  ou  ciiuiiimi/litlniiizitic,  se  ftu'ine  semblablement  avec  l'aldéhyde 
cinnamique.  l'^lh-  cristallise  en  tables,  fond  à  \{>i"  et  se  dédouble  sous  l'action 
de  l'acide  chlorhydriciue  concentré  et  chaud. 

13.  \:orthor!/hciiz(ilazuic,  OH|-C''!I'-(^.H2=Az-Az=(:H2-(:''H''-OH,,  est  fournie  de 
même  par  l'aldéhyde  salicylique,  dont  elle  cons(!ive  les  fonctions  phénoliques. 
l-^lle  est  cristallisée  en  tables  et  fond  à  20:i". 

14.  Les  cctazincs  ne  sont  pas  moins  nettem<  nt  caractérisées.  Leurs  formations 
(lirectes  s'effectuent  dans  des  réactions  extrêmement  énergiques,  surtout  [tour 
les  acétones  à  poids  moléculaires  peu  élevés. 

15.  La  (liiiiêlhiilcétazine,  (CH''j-=C=Az-Az=(>M;H-'!"-,  ou  bisdiinéthylaziiinUln/Iinio,  se 
produit  (juand  on  met  en  contacta  m(décu!es  d'acétone  ordinaire  avec  1  molé- 
cule d'hydrate  d'hydrazine  ;  la  réaction  est  [ii-esque  explosive.  X'dcrlunuzinf  est 
un  li([uide  limpide,  très  réfringent,  à  odeur  d<'  cigiie;  idle  bout  à  litl"  et  est 
miscible  à  leau. 

16.  \:ctlnihiuUli!/l(:rtazine,  (CH^)  (C^HS)=C=Az-Az=(:=((r'^ll')  iCIi^l,  ou  bisviclltyl- 
lUIiyldzinirlIiyb'iie,  se  pidduit  de  même  avec  rétbylmé'lhylacétone,  la  température 
du  mélange  en  réaction  s'élevant. jusqu'à  l'ébullition.  tille  bout  vers  170". 

17.  La  di/ihciiylcrlazine,  ((:'''II'')-=(>Az-Az=(7=((;''ir*)-,  ou  bisdiphhiylaziiiiétliylciic, 
ne  se  forme  jdiis  (pi'à  rébullition  prolongée  de  la  benzophénone,  C^' Il ••-(',()-( '.''H-', 
avec  l'hydrate  d'bydraziiie.  l'dle  est  cristallisée  en  prismes  jaunes,  fond  à  iOi"  et 
distille  sans  altération.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau. 

18.  Les  combinaisons  asymétriques,  les  rétoliydrazoncs,  sont  en  général  peu 
stables,  surtout  (piand  elles  sont  formées  ])ar  les  ;icétones  de  la  série  grasse. 

La  diiiiéthylcrloliydnizoïic,  ((:il-'')'-^==(>Az-AzIl^,  ou  dinicthyhiicthyloicliydnizoïie,  ne 
s'obtient  (pie  difficilement  par  l'action  du  diméthylacétone  sur  l'hydrate  d'hy- 
drazine jiris  en  excès.  C'est  un  li(|uide  mobih',  bouillant  à  \i''>".  La  diméthylcélo- 
bydrazoue  se  détruit  spontanément  en  dégageantde  lazcde  et  de  rammoniacpie. 
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19.  I.;i  diplié)i!jlicU>lii/(li(i:.o)ie,    (",''H'')-=C=Az-AzH-,  se  ftnine  i|uaiul  on   cliaulTe 

à  loO"  la  henzophénone  avec  un  excès  d'iiydrate  dliydraziiic  Elle  crislallise  en 

prismes,  fond  à  '.)(S°,  est  insolulde  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  ralcool.  Elle  se 

roiiiliine  à  Tacide  clilorhydri(iue  pour  produire  un  sel,  (C''H"')2=C=Az-AzH-=HCI, 

cristallisa  en  lines  aiguilles,  fusible  à  183",  très  soluble  dans  Teau,  peu  slable. 

se  détruisant  avec  formation  de  diphénylcétazine  et  d'hydrazine.  Oxydée  à  froid 

par  l'oxyde  de  mercure,  elle  donne    naissance  à    la  bisdiphéiiiilcrtotetiaziiic   ou 

dipliényhiK'tlii/lcnetclrazonc,  rouge  et  huileuse  : 

VHV  C/'li' 

iDiphéiivlcélohvdiazone        '.     ..  ^  C=Az-AzH-    +    AzH--Az=C''      .     .     +     2(1    = 

■  C'H'^  m:''11' 

C'H'*  V  X  (/'II-' 

2  H-()    -r       ,.     ..      (:=Az-Az=Az-Az=G         „     ..    (Bisdiplipnvicélotctraziin;  . 

20.  (",oMiîi.\AisoNS  AVEC  LES  PHENOLS.  —  l/liydraziiie  s'unit  à  cerLains  phénols. 
Avec  le  phénol  ordinaire,  elle  forme  \e  plic)iol(liaiiiiiioniKiii,0[l-0''l{'',A-i.-ï\'',  com- 
posé blanc,  fusible  à  57".  Avec  riiydi'0(iuinone,  ellr  donne  Vhi/dnxiuinonediam- 
inuniuiii,  (0H)2:=C''H'',Az-H ';  celui-ci  se  pr<(duit  dans  une  réaction  extrêmement 
énergique  quand  on  met  en  contact  la  quinone  avec  l'hydrate  d'hydrazine;  il 
est  incolore,  cristallisé,  fusible  à  lo4"  en  saltérant  ;  il  réduit  le  réactif  cupropo- 
tassicjue. 

g  ;l  —  Alcalis  hydraziniques. 

1.  HisTORiguE.  —  Tn  alcali  hydrazinitiue,  une  In/drdzinc  composée,  a  été  pré- 
paré depuis  longtemps;  c'est  l'hydrazobenzol,  C'''ll''-AzH-AzIl-(;''ir',  ou  diplié- 
nylhydrazine  symétrique;  il  a  été  obtenu  par  llofmann  dès  18G3.  En  1871, 
Streckeret  Rœmer,  en  traitant  le  nitrate  df  diazobenzol  par  le  bisullite  de  potas- 
sium, ont  obtenu  le  phénylhydrazinesulfonate  de  potassium,  L,'''ll''-AzH-Azll-S<>^K  ; 
en  soumettant  l'acide  dlazolienzolsulfonicfue,  S0''H-<'''ll'-Az^Az-Oll,  à  l'action  du 
même  réactif,  et  faisant  bouillir  avec  l'acide  clilorliydii(iue  le  produit  de  la  ré- 
action, les  mêmes  savants  ont  décnuvert  l'acide  phénylhydrazineparasnlfonique, 
SO'MI,-('.'''Il'-AzHi-AzH-,  un  dérivé  parasulfonique  de  la  phénylliydrazine.  Tou- 
tefois, c'est  en  187"j  seulement  que  ces  composés  ont  été  rattachés  à  un  hydrure 
d'azote  alors  hypothétique,  Ihydrazine,  par  M.  E.  Fischer,  (jui  a  <rabord  trans- 
formé le  phénylhydrazinesulfonate  de  potassium  en  chlorhydrate  de  piicnyl- 
hydrazine  et  isolé  la  phénylhydrazine,  la  première  connue  ih-s  hydrazines 
mono-alphylécs.  Les  hydrazines  composées  de  la  séi'ie  grasse  ont  été  obtenues 
un  peu  plus  tard. 

Ee  mot  hydrazine  a  été  choisi  par  M.  E.  Fischer  pour  rappeler,  d'une  part,  le 
terme  le  plus  anciennement  connu  de  la  série,  l'hydrazobenzol,  et,  d'autre  part, 
les  aminés,  dont  les  hydrazines  doivent  être  rapprochées. 

2.  HvDRAZLNES  l'KLMAiRES.  —  Les  hydrazincs  primaires  dérivent  de  l'hydrazine, 
H'-Az-Azll-,  dans  laquelle  H  est  remplacé  par  un  radical  d'alcool  ou  de  phénol, 
RIlAz-AzH-.  Les  réactions  qui  fournissent  ces  alcalis  ne  sont  pas  les  mêmes  pour 
les  hydrazines  grasses  et  pour  les  hydrazines  aromatiques. 

3.  Les  hydrazi)i('!<  primaires  de  la  série  (jrasse  résultent,  à  l'état  de  dérivés 
uréiques,  de  rhydrngénation  du  dérivé  nitmsé  de  l'iirrc  substituéi-  correspon- 
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danle,  H-AzU-CO-AzIl^  : 

(Nitroso-  ^  ^  Az-CO-AzU-    +    4J1    =   lI-\)   +  Vaz-CO-AzH-     .Alkvlhvdrazin.-urée   : 

alkyluree)      f^r^Q  y  AzU"^  '      " 

l'alkylhydrazine-urée  ainsi  t)bteiiue  se  détruit  par  iiydratation,  au  contact  des 
acides  ou  des  alcalis  chauds,  en  donnant  du  gaz  carlionique,  de  Tammoniaque 
et  une  hydrazine  alkyli'-e  : 

(.\lkvlhvdra/.inr-m-éf,  ^  Az-GO-AzH-   +    H^O    =   (K  )^    +    AzU^*    +    ^^"^^Y'  '  Hydrazinc 

AzH-  "  H-Az    Piimairej. 

Les  dialkylurées  produisent  les  luèaies  réactions,  avec  cette  dilTérence  qu'une 
aminé  remplace  (inalement  rammoniaque  : 

(Nitruso-  ^^  Vvz-C(l-Azll-R'  +   iH  =  Il-O  +         V  Az-CO-AzIl-R'   ("iall^yU'ydra/.ine- 

dialkyluree)    AzO  ^  Azll"  ^  uref  j  ; 

,   ,|i  \\z-CO-AzH-R'    +   H-0  =  GO-  +  ^^"\'f^   +  Azli--1{'. 
Azll-^  H-Az 

I.iialkylhydra/.iiie-uréc  Ilydraziru'  priiii.         Aaiinr 

4.  Les  In/ilrazincs  ptimaircs  de  la  série  aromatique  se  forment  dans  les  réac- 
tions suivantes  : 

1°  Réduction  des  sels  des  composés  diazo'iques  aromati(iues  (M.  E.  Fischer)  : 

(Clil.  de  diazobcnzoli   C'Ml>'-Az=Az-Cl   +   411   =   C''H''-AzII-AzH-=II(:I  (C.hlorh.  de  phénylliydraziiiei. 

2"  Réduction  par  un  hisullite  du  dérirv  sidfDiiiijtir  d'un  compose  diazoiquc  aroma- 
tique et  destruction,  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud,  du  composé 
hydrazinesulfonique  oittenu  (M.  E.  Fischer)  : 

(:'*H''-Az=Az-SO^I^  +  SO^HK  +  H^O  =  SO^HK  +  r,<'R''-AzH-AzH-SO='K  : 

Hiazobeuzolsulfonate  de  K  Phényihydrazinesullonale  de  K 

C'H-'-AzH-AzIl-SO-'K  +  HCl  +  R-'o  =  SO'RK  +  C<'R-'-Azli-AzH--HCl. 

l'Iiénylhydrazinesulfonate  de  K  Clil.  de  [diénylhydrazine 

3°  Réduction  d'un  composé  diazo-amino-aromatique    M.  E.  Fischer)  : 

(:"ll''-^Az=Az-AzJI-C«R''  +  4  11  =  C*'R''-AzH-AzH'-  +  AzH^-CeR''. 

Diazo-aininobenzol  Pheiiylhydrazine  Phénylamine 

5.  Les  hydrazines  primaires  présentent  des  caractères  voisins  de  ceux  des 
aminés  primaires.  Elles  se  distinguent  cependant  très  nettement  de  ces  der- 
nières par  leurs  propriétés  réductrices  :  elles  réduisent  le  réactif  cupropolas- 
sique,  à  froid  le  plus  souvent.  Stables  à  l'égard  des  réducteurs,  elles  sont 
détruites  par  les  réactifs  oxydants. 

6. -Hydrazines  seco.ndaikhs. —  Les  hydrazines  secondaires  résultent  du  rempla- 
cement dans  Thydrazine  de  2  H  par  deux  radicaux  alcooliques  ou  pliénoliques. 
l"]lles  sont  symétriques  ou  asij^itétriques,  suivant  que  les  2  H  remi)lacés  appar- 
tiennent aux  deux  groupes  AzU-  ou  à  un  seul  de  ces  groupes  : 

R-AzR-Azil-U  ;  l{-=Az-AzR'-. 

Hydrazine   secuiidairr   syiiiclr-iqui:  liydraziiie  secondaire  asymélriquc 

ou  hydrazine  secondaire  ;i  ou  hydrazine  secondaire  « 

7.  Tandis  que  les  hydrazines  primaires  proviennent  de  la  réduction  des  com- 
posés résultant  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  les  aminés  primaires,  les  hydra- 
zines secondaiies  asymétriques  sont  fournies  par  la  léduction  des  nitrosamiiics 
(t.  Il,  p.  48!)),  Composés  résultant  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  les  ainines 
secondaires  : 

(Dialkyliiilrosaniinc]        ^  Az--Az()    +    H'    =^    R-O    +         ^  Az-AzR"   ,  Hialk vliivdrazineV 
It  "  |{  '•  .      ■  . 

Les  hydrazines  secondaires  symétriiiui's  de  la  série  grasse  ont  été  |)roduites 
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en  décomposant  par  l'acide  chloiliydri(iue,  à  chaud,  les  dialkyKliforniylliydra- 

zides  (M.  llairies^  : 

H-G()-A/.-Il        ,  ^  IIAz-R 

(Dialkvldifurmvliivdi-azido)  l  =   2  L{  )   +        i  (Dialkvilivdraziue-s). 

Les  hydraziiies  secondaires  symétriques  de  la  série  aromatique  ont  été  décrites 
d'abord  sous  le  nom  cV hydrazocompost-s ;  on  les  avait  obtenues  en  hydrogénant 
doucement  les  azocomposés  aromatic[ues  : 

lAzobenzol)  G''lI-^-Az=Az-(;''ll-'   +   11"  =   G''H''-AzH-AzH-C<'lP  (Diphénylhy.lraîinc-vi. 

8.  Les  hydrazines  secondaires  asymétriques  présentent  des  propriétés  ba- 
siques marquées.  Elle  réduisent  le  réactif  cupropotassique,  mais  à  chaud  seule- 
ment. Celles  de  la  série  aromatique  se  conduisent  comme  des  bases  monoacides. 

Quant  aux  hydrazines  secondaires  symétriques,  elles  sont  dépourvues  de 
propriétés  alcalines. 

Les  réactions  des  hydrazines  secondaires  symétriques  ou  asymétriques 
sont  d'ailleurs  assez  difï'érentes,  les  dernières  présentant  un  i.'roupement  -AzU"-^ 
intact.  Cela  apparaît  nettement  à  l'étude  des  principaux  types,  donnée  plus 
loin. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  hydrazines  secondaires  asymétriques,  oxy- 
dées par  l'oxyde  de  mercure,  donnent  des  tétralhyltétiazones,  résultant  de 
l'union  de  2  molécules  de  l'hydrazine  dans  chacune  desquelles  H  a  été  éliminé  : 

ll-^Az-AzH^  +  AzH--Az=R-  +  2  (»  =  2  H^o  +  R2=Az-Az=Az-Az-Iî-, 
Dialkylhydrazine-a.s  Tétralkyll'Hrazone 

alors  que  les  liydrazines  symétriques  reproduisent  quand  on  les  oxyde  le  com- 
posé azoïque  qui  les  engendre  par  hydrogénation. 

C'est  ainsi  encore  que  les  hydrazines  secondaires  symétriques  subissent, sous 
l'action  des  acides,  des  transformations  isoraériques  qui  les  changent  en 
diamives  dérivées  de  leur  radical  doublé,  alors  que  les  hydrazines  asymétriques 
ne  subissent  aucune  transformation  semblable  : 

(Diphénylhydrazine-s)  C^IP-Azll-AzII-C'll'^   =   AzH--C^H''-C*'H '-Azli-  (  Diamirodiphényle), 

9.  On  remarquera,  d'ailleurs,  que  les  désignations  de  primaire  ou  de  secon- 
daire, données  ainsi  aux  hydrazines  composées,  sont  incorrectes  si  on  les  com- 
pare à  celles  admises  pour  les  aminés.  L'hydrazine,  AzH--AzH-,  se  conduit  deux 
fois  comme  une  aminé  primaire;  une  hydrazine  primaire,  K-AzH-AzH-,  est 
comparable  à  la  fois  à  une  aminé  secondaire  et  à  une  aminé  primaire;  quant 
aux  hydrazines  secondaires,  R-AzH-Azll-K  et  R-=Az-AzH-,  les  symétriques  sont 
deux  fois  secondaires,  tandis  que  les  asymétriques  sont  une  fois  primaires  et 
une  fois  tertiaires.  Cette  dernière  assimilation  est  justifiée,  notamment,  parla 
formation  d'azoniums  composés,  comparables  aux  ammoniums  composés. 

10.  AzoMUMs  COMPOSÉS.  —  Les  hydrazines  secondaires  asymétriques  ou  hydra- 
zines secondaires-a  se  combinent  aux  iodures  alcooliques  pour  former  l'iodure 
d'un  ammonium  composé  particulier.  Ylodurc  d'un  azonium  composé  : 

R.  o  '^^       .Azli^ 

(Dialkvlhvdrazine-ai  Az-AzH"  4-   RI   =    1{  -  Az      ,  ilodure  de  trialkvlazonium '. 

R^  ,r    ^^ 

Un  tel  iodure  présente  les  caractères  d'un  sel  d'ammonium  composé  :  il 
n'est  pas  décomposable  par  un  alcali,  comme  le  sont  les  sels  d'hydrazines 
composées;  il  est  détruit  par  l'oxyde  d'argent  humide  en  donnant  un  hydroxydr 
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dd'Miiiiim  compose  : 

i>  r> 

1.11  ,  15-Az     .  +  At'Oll  =  A»!  +  R  -  Az         ,       ,    ,     ii    ■ 

n"  u  ^  ■ 

Ces  liydroxydes  sont  des  itases  puissantes,  semMaliles  par  là  aux  liydroxydes 
d'ammoniums  composés  et  aux  hydroxydes  des  métaux  alcalins. 

Sous  l'action  de  lliydrogéne  naissant,  un  iodure  de  tiialkylazonium  se  détruit 
en  fournissant  une  trialkylamine,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  iodhydrique  : 

i     ni 

ll.id.  de  trialkylazoniuui)    l{''.-Az  ^  '    '  +    2  II    =    R'*=Az    +    Azil-'    +    Hl. 

■^  4.  —  Hvflra/.ines  médiyliiines. 

1.  Méthylhydrazine,  CH''Az-  ou  CIl-'-Azil-A/H-.  —  Elle  a  été  olitenuc  par 
M.  von  Briining  en  réduisant  par  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  acé- 
tique, la  ?i/</oso;//t'//////«;'cc,  et  traitant  par  l'acide  cliloihydriiiue  chaud  la  iiirtlnjl- 
hi/drazinc-urcc  ainsi  formée  : 

^fT"^  '""''\\^-(:<)-AzI!-  +  4H  =  ll^(.  +  '■'^',     Az-C.)-AzII^    /^^^"'i'-    . 
melliyhireej  ^YzO -'  VzlI"- ^  Ijydrazine-ur.'ei; 

(Mé.iulhvdrazine-     <^"^  .,,,,:„_^VzII^   +    II^(.   =   C(  .^   +    AzU^   +   ^^'I^'-)^"     ;Mé,l,yl 

"■■'"•'  AzII-^  AzH- •'y^™'-'"'^)- 

On  l'isole  en  la  changeant  en  sulfate  acide  (|ue  l'on  précipite  [)ar  l'alcool. 
Elle  est  produite  encore  quand  on  hydrogène  le  diazomcthanr  par  ranialgame 
de  sodium  dans  une  liqueur  ahu-ioliquc  (M.  von  Pechmanni  : 

Az 

(Diuz.mietliauf)    Cil-''   Il       +    111    =    CIi:*- AzU-AzIl'^. 

^Az 
Enfin,  t'He  prend  naissance,  avec  d'autres  bases,  loisqu'on  agite  une  solution 
froide  d'hydrate  d'hydrazine  en  excès  avec  l'ioduie  de  métiiyle  f.MM.  ilaiiics  et 
llaga;. 

2.  La  méthylhydrazine  constitue  un  TK^iide  nmliile,  incolore,  iiouiilant  à  87", 
présentant  l'odeur  de  la  inéthylamine,  très  hygroscopique,  fumant  à  l'air  par 
alisorplion  de  l'immidilé.  Elle  est  miscijile  à  l'alcool  et  à  l'éther,  très  soluhle  dans 
l'eau.  Elle  réduit  à  froid  le  réactif  cupro-alcalin  et  altatjue  le  liège  ainsi  que  le 
caoutchouc.  Ee  sulfate,  ('.H-'-Az-ir'=SO''H''^,  cristallise  en  longues  aiguilles,  fond 
à  1 1:{"  et  se  détruit  vers  182". 

3.  Diméthylhydrazine  asymétrique,  <>*ll*^Az"-  ou  Cifr-^Az-AzH-.  —  On  l'aiiiielle 
aussi  lUinclInjlhydrdziiir-y..  Elle  a  été  préparée  d'abord  en  hydrogénanl,  par  la 
poussière  de  zinc  et  l'acide  acétique,  Va  dhiiclhylnitrosaminc  (M.  Henoufi  : 

(l)irn.'lli\initP..saiinnc  .,      Az-AzO    +    II'    =  .,      Az-AzII"    +    Il-<1. 

cii'  cil-'' 

Elle  se  forme  encfin;  dans  la  décomposition  [>ar  la  chaleur  de  ïhydro.riidc  de 
triini'thi/lazonitini  [M'Sl.  Harries  et  Haga),  ainsi  (]ue  dans  l'action  d'un(;  solution 
fi'oide  dlnjdrale  dlujdrazinc,  prise  en  excès,  sur  Viodurc  de  mcthyle  (MM.  Harries 
et  Haga). 

A.  Elle  constitue  un  li(|uide  à  odeur  fortement  ammoniacale,  de  densité  0,801 
à  1 1",  bouillant  à  (V.i",  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

5.  <  txydée  par  l'oxyde  de  mercure,  (die  perd  de  l'hydrogène  etse  combine  à  elle- 
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même  en  roiniaul  \alclr<imctli!/ltéliiizoH(',  Cil-' i-=A7.-A/.=A/.-A/.^((;ii-')-  (.M.  Heiiourj, 
liquide  Jaune,  huileux,  liouilhinl  veis  130",  se  drtiuisanl  avec  explosion  un  peu 
au-dessus  de  cette  température,  peu  solulde  dans  l'eau;  la  tétiamétliyltéti'azone 
est  une  inise  forte,  dont  l(;s  sels  sont  soluldes  dans  l'eau  el  les  alcalis. 

6.  Diméthylhydrazine  symétrique,  ('dl-*-Azll-Azii-CII-'.  —  On  l'a  nommée  aussi 
iiii'tliiiitelu/drdzuinclhaiii'  ei  ilniicllu/l/u/(l)-aziiie-{i.  Elle  se  produit  quand  on  chaufîe 
le  dinH'lliyldifûrmylhydra/.ide  t.  Il,  p.  73b i  avec  l'acide  clilorliydriquc;  fumant 
iMM.  Harrieset  Hagaj.  Elle  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  60°.  Le 
chlorhjjdrate,  C-H8Az-,2  IICI,  forme  des  lamelles  déliquescentes;  le  sulfate, 
C-H**Az-^,SO''H-.  est  également  déli(iuescent  et  ciùstallise  en  tables. 

7.  Hydroxyde  de  triméthylazonium,  (".«Ml'-A/.-O  ou  ^     ,'|,  ^  Az-Azll-.  -L'ioilure 

correspondant  à  cet  hydroxyde  se  forme  quand  on  agite  une  solution  froide 
dliydrate  d'iiydrazine, additionnée  dépotasse,  avec  l'iodure  de  méthylefMM.  Mar- 
ries et  Haga)  ;  ]ieu  suluble  d'ans  l'eau  ou  l'alcool,  il  foninit  l'hydroxyde  de  tri- 
méthylazonium quand  on  le  traite  par  l'oxyde  il'argent  humide. 

l/hydroxyde  constitue  une  masse  cristalline,  incolore,  très  alcaline,  absor- 
bant le  gaz  carbonique  de  l'air;  il  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassiijue; 
décomposé  par  la  chaleur,  sous  faible  [iression,  il  donne  la  diméthylhydrazine 
asymétrique,  avec  de  la  dimélhylaniine,  du  chlorure  d'ammonium,  etc. 

Viodure  de  tritnéUiijl'izotiUim  fond  à  235";  chaulVé  à  13y"  avec  l'iodure  de  mé- 
Ihyle,  il  produit  l'iodure  de  tétraméthylammonium. 

^  o.  —  Hydrazines  éthyliques. 

1.  Éthylhydrazine,  (".-H^\z^  ou  C^H-'-AzH-AzH^.  —  Elle  résulte  de  la  décom- 
position par  l'acide  cidorhydri(|ue  fumant  de  la  dirtfn/fhyilrazitie-itice,  que  four- 
nit la  réduction  de  la  iiiti-osodiétliyliD'ée  au  moyen  du  zinc  en  poussière  et  de 
l'acide'acétique  (M.  E.Fischer)  : 

^''^'\Vz-CU-AzII-C"-H''    +    4H    =    Il-O    +    ^'''' \\z-C(i-AzH  fr-li'-: 
AzO-'  AzH-'^ 

Nilrosodiéthyluréu  Diétliylbydraziiic-iiree 

C-H' 

.,  \\z-GU-Azll-(;-li''   +    H-O  =  CO-  +  (J-H''-AzH  +  Azil--(:-li\ 
Azil-^  I       , 

azU- 

Diéthylhydrazine-iirée  Kthylhydrazin»;  Élliylaniiiic 

Elle  se  forme  aussi  quand  on  réduit  Vétlnjhiilraiinne  jiar  Ir  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique  (MM.  Thiele  et  Meyeri  : 

(Ethylnitramiiie)  C-R-'-AzH-AzO^  +  6H  =  2  11-0   -H  C-H'^-AzU-AzII^. 

2.  Elle  constitue  un  li(|uide  éthéré,  à  odeur  faiblement  ammoniacale,  bouil- 
lant à  99°, 0  (H  =  0,7U9j,  extrêmement  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  ou  l'élher,  fumant  à  l'aii'  humide,  très  caustique,  atta(piant  le  liègi'  et 
le  caoutchouc.  Elle  réduit  à  froid  le  réactif  cuj)ropolassique,  l'oxyde  d'argent  et 
l'oxyde  de  mercure. 

Elle  se  conduit  comme  une  base  diacide.  Le  (lichlorln/drulr,  r,-Il'*Az"-,2  ilC.!,  forme 
de  fines  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  l't  l'alcool;  chaulfé  à  lOO",  il 
est  changé  en  monochlorhydrate,  C-H**Az2,[IGl,  amorphe,  déli(|iiescent.  Le  sulfate 
est  très  soluble  dans  l'eau. 

liEUTHELuT  et  .lUNuKLEiscii.  —  Traite  cluai.  de  chimie  oi'nan.  IL  47 
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L'éthylliydra/iae  se  combine  ('nergiquemenl  aux  aldéhydes,  avec  élimination 
d'eau,  pour  former  des  cthylhydi'azones. 

Elle  s"unit  direcleinent  au  pyrosulfale  de  potassium,  S'-O'K^,  pour  donner 
un  sel  élhylhydrazinique  de  Vacidc  (■Ihylhydrazincsulfonique;  ce  sel  est  changé 
par  le  carbonate  de  potassium  en  sel  potassicjue  (M.  E.  Fischery  : 

2  G-II-'-Az^H-''  +  S-O'K-  =  SO''K-  +  C"-H"'-Az-[l--SU-^n=(C2H''-Az-Il3)  ; 
ICthylliydrazine     Pyrosulfale  de  K  Klliylhydraziiiesulfonate  d'étliylhydrazine 

(r-H'-Az-II---SO-'H=:(C-H-'-Az-H-*)  +  C()'''IIK  = 

Ktlulhydraziiiesulfonate  d'élliylliydrazine 

ll-O  +  CO-  +  c2|l-i-Az-ir--S03K  +  C-ll''-Az2n3. 

Klliylhydrazinesulfonate  de  K     itthylhydrazine 

L'éthylliydrazinesulfonate  de  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles;  il  est 
très  soluble  dans  i'eau,  insoluble  dans  ralcool.  Les  acides  chauds  le  décom- 
posent en  acide  sulfuiique  et  éthylhydrazine;  l'acide  libre  n'est  donc  pas  connu. 
Oxydé  par  l'oxyde  de  mercure,  le  sel  est  changé  en  diazo-éthanesulfonnic  de 
potassiiDii ,  C2H"'-Az=Az-S()^K . 

3.  Diéthylhydrazine  asymétrique,  GiP-Az-  ou  (C^H5)2=Az-AzH^.  —  Cette  base, 
dite  aussi  diéthylhydvazinc-^,  a  été  préparée  en  réduisant  la  dirtliylnitrosaminc 
pai'  la  poussière  de  zinc  et  l'acide  acétique  (M.  E.  Fischer)  : 

C"H'  G^H"' 

tDiétlivhulrosaiiiinci      ',    ,.  "^Az-AzO   +    H''   =      .->    .,  "^  Az-Azll^  +    li'-O. 

4.  Elle  constitue  un  liquide  éthéré,  à  faible  odeur  ammoniacale,  bouillant 
à  99",  très  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  réduit, 
mais  à  chaud  seulement,  la  liqueur  cui)ropotassique.  Elle  se  conduit  comme 
une  base  monoacide  et  donne  des  sels  très  solubles. 

L'acide  nitrcux  en  excès  la  détruit  en  reproduisant  la  dicthylnitrosamittc,  par 
formation  préalable  de  diéthylamine  (t.  II,  p.  485)  : 

((;-ir'j-=Az-AzH2   +   AzO-H    =    Az-0   +    H^O    +    (C2lI'')-=Azn. 

Diéthylliydrazine-f/.  Diétliyhiniiiie 

L'oxyde  de  mercure  la  change  en  trtrcihyltvtrazanc,  (C21Pi"-=Az-Az=Az-Az=(C-H'^)"-^, 
composé  huileux,  à  odeur  alliacée,  très  alcalin,  non  distillable  mais  entraîné 
par  la  vapeur  d'cui,  décomposable  vers  140°  avec  dégagement  gazeux  abondant. 

5.  Diéthylhydrazine  symétrique,  C-IF'-AzH-AzH-C-H"'.  —  On  l'a  nommée  aussi 
ellianrhydiazo-ctlutiic.  Elle  a  été  ol»tenue  (M.  Harries)  en  chautTant  à  100"  le 
diétliyldifdrniylhydrazidc  symétrique,  C-ir'-Az  (-CO-H)-Az  (-CO-llj-C-H»,  avec  l'acide 
chlorhydriijue  (t.  II,  p.  735),  Elle  est  li([uide  et  bout  à  86".  Chaun'ée  à  155°  avec 
l'aciile  rhlorliy(lri(|uc  concentré,  elle  donne  du  chlorure^  d'ammonium  et  du 
chlorure  de  méthylc  Avec  l'uxyde  de  mercure,  elle  produit  le  inrrciiic-ctitylc, 
Hg=(C'^ll-')--  E('  chlnrln/dr(il>\  r,i||i2Az'-2,2  HCl,  cristallise  en  lamelles  et  fond  à  160" 
en  s'altiVranl. 

6.  Hydroxyde  de  triéthylazonium,  'OH)  (C-H'')^^Az-AzH2.  —  L'iodure  se  l'orme 
par  contact  prolongé  de  l'iodure  d'élhyle  avec  la  diéthylhydrazine  asymétri(|ue 
(M.  ]<].  Fischer);  il  est  crislallisable  en  aiguilles,  ti'ès  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
insoluble  dans  l'élher.  L'oxyde  d'argent  humide  change  l'iodure  en  hydroxyde 
d'azonium  composé;  celui-ci  présente  nue  réaction  alcaline  énergique;  la 
chaleui-  le  décom()ose  en  donnant  surtout  de  la  diétliylliydrazinr  et  de 
l'éthylène. 
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■^  6.  —  Phénylhydrazine. 
C^n^Az-.  C<''Il-'-AzH-Azir-. 

1.  La  phénylliydrazine  est  la  mieux  étudiée  des  liydrazines;  on  a  vu  ailleurs 
(t.  Il,  i>.  733  qu'elle  est  la  plus  anciennement  connue,  f'^lle  a  été  découverte, 
en  1875,  par  M.  E.  Fischer,  (jui  a  utilisé  jilus  tard  les  propriétés  remarquables 
de  ce  corps  dans  ses  travaux  sur  la  synthèse  des  matières  sucrées. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  1°  En  partant  d'un  sel  de  diazohcnzol,  le 
chlorure  de  diazobenzol,  parexemple.  Celui-ci,  traité  à  froid  par  le  sullite  neutre 
de  sodium,  donne  le  diazohcnzolsulfouate  de  s^oditan,  qui,  hydrogéné  au  moyen 
du  zinc  en  poussière  et  de  Tacide  acétique,  est  changé  en  phcnylhjjdrazinesulfonatc 
de  sodium;  l'acide  chlorhydrique  chaud  et  concentré  décompose  ce  dernier  en 
sulfate  monopotassique  et  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  (.M.  E.  Fischer)  : 

c6ll"'-.\z=Az-Gl  +  SU'^Xa-  =  XaCl  +  C'^H'*-Az=.\z-S()='\a: 

Chl.  de  diazobenzol  Dia/.ùbenzùlsulfoiiati'  di'  .N;i 

G«H-^-Az=Az-SU-*xNa  +  -211  =  C^H-'-AzH-AzH-SO^JNu  ; 

Diazobenzolsulfonale  de  Na  Phénylliydrazinesiilfonate  de  Na 

(•.*>ll'-AzH-AzH-S03Na  +  HCl  +  H-(»  =  SO'NaH  +  (:6H'-AzH-AzH-=HC1. 

l'heiiylliydrazinesulfonale  de  Na  Chl.  de  phénylhydrazine 

Le  chlorure  de  diazobenzol  peut  être  changé  plus  directement  en  sel  d"hydra- 
zine  par  hydrogénation  au  moyen  du  ])rotochlorure  d'étain  en  liqueur  chlor- 
hydriL[ue  (MM.  V.  Meyer  et  Leccoj  : 

C^H'^-Az^Az-Cl  +  2SnCl-  +  411(11  =  -iSaCi'  +  C^H-'-AzII-Azll-MlCi. 

C.hl.  de  diazobenzol  Chl.  de  phénylliydrazine 

1°  En  partant  du  diaz()-a)ni)wbenzol ;  traité  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide 
acétique,  dans  une  liqueur  alcoolique,  le  composé  diazo-aminé  fixe  de  l'hydro- 
gène et  se  dédouble  en  aniline  et  phénylhydrazine  : 

G6I1-'-Az=Az-AzH-C''H''  -i^  2  11-  =  CH^-AzH-AzH^  +  AzE^-C^H^. 

Diazo-aminobenzfil  Phénylhydrazine  Aniline 

3.  Pkkparatio.n.  —  On  produit  d'ordinaire  la  phénylhydrazine  en  réduisant 
le  diazobenzol  par  l'acide  sulfureux.  A  cet  effet,  on  mélange  100  grammes 
d'aniline  avec  75  grammes  de  carbonate  de  potassium  sec  et  1.070  grammes 
d'eau,  puis  on  dirige  dans  la  masse  un  courant  de  gaz  sulfureux,  en  interrompant 
celui-ci  dès  que  la  dissolution  de  l'aniline  est  effectuée  ;  la  liqueur  contient  ainsi 
des  bisulfites  de  potassium  et  d'aniline.  D'autre  part,  on  dissout  MO  urammes 
d'azotite  de  sodium  dans  710  grammes  d'eau,  et  on  neutralise  exactement  la 
liqueur  par  l'acide  acétique.  Dans  la  solution  d'azotite  refroidie  et  fortement 
agitée,  on  laisse  écouler  lentement  l'autre  liqueur  froide;  il  se  forme  du  sulfa- 
zinite  de  potassium  (}ui  réagit  sur  le  bisulfite  d'aniline    M.  A.  Ueycliler): 

AzO-K   +   SO-^HK   =        \Vz()--SO^K   l'Sulfazinile  de  K)  : 

^  ^  AzO^-SO^K  +  C^lI-'-AzH'-^SO^ir-  =  C«H^-Az=Az-S03K  +  2  II-O  +  S()=*HK  : 

Sulfazinile  de  K  lîisultite  d'aniline  l.iiazôbrnzolsiilfunate  do  K 

la  liqueur  devient  jaune  orangé  et  dépose  un  précipité  cristallin  de  même  cou- 
leur, constitué  par  le  diazolienzolsulfonate  de  potassium.  L'acide  sulfureux  en 
excès  exerce  alors  son  action  réductrice  sur  ce  dérivé  du  diazobenzol  ;  on 
achève  la  réduction  en  chauffant  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit 
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complète,  puis  ou  acidulé  pat-  l'acide  acétique  le  mélange  devenu  alcalin.  Après 
avoir  achevé  de  décolorer  en  ajoutant  un  peu  de  zinc  en  poussière  et  daciile 
chlorliydrique  dilué,  on  iiltre.  on  additionne  d'acide  chlorhydrique  et  on  réduit 
le  volume  à  moitié,  par  évaporation  ;  enlin,  on  précipite  le  chlorhydrate  de 
phénylliydrazine  formé  en  mélangeant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
qui  le  dissout  peu. 

Pour  avoir  la  phénylhydrazine,on  traite  son  chlorhydrate  puritié  par  cristalli- 
sation dans  l'eau,  mais  non  desséché.  On  l'additionne  d'un  excès  de  lessive  de 
soude  à  2;')  pour  100  et  on  chaulTe  au  Itain-marie;  la  hase  se  sépare  huileuse.  On 
l'isole  par  décantation,  on  la  dessèche  au  contact  du  carbonate  de  potassium 
sec,  ]mis  on  la  distille  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  200°  et  240".  On  élimine 
l'ammoniaque  piovenant  d'une  décomposition  partielle  en  exposant  le  produit 
dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique.  On  rectitie  enfin  dans  le  vide  et  on  fait 
cristalliser  par  refroidissement. 

4.  PiiOi'iiiKTKS.  —  La  phéiiyihydra/.ine  forme  des  tables  rhomboïdales 
obliques.  Elle  fond  à  23"  en  un  liquide  luiileux,  de  densité  1,0U7;  son  odeur 
rappelle  celle  de  l'aniline;  elle  houl  à  242"  en  s'altérant  un  peu;  elle  est  en- 
traînée à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide,  un  peu  plus  soluble  à  chaud,  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et 
le  chloroforme,  insoluide  dans  la  soude  caustique  concentrée.  Exposée  à  l'air, 
elle  s'oxyde  et  se  colore  en  jaune,  puis  brunit.  La  chaleur  la  décompose 
vers  300°  en  donnant  les  produits  suivants  : 

2Cf'H^-AzII-AzH-  =  CHV'  +  C'II-'-AzlI-  +  Azll-'  +  Az-. 

Plirnyllivilrazine  litT./.ine  .\niliue 

5.  Sei-s.  —  La  phéuylhydrazine  se  comporte  d'ordinaire  comme  une  base  mo- 
noacide ;  elle  se  conduit  donc,  à  ce  point  de  vue,  autrement  que  l'éthylliydra- 
zine.  Le  cltlorlii/chatc,  C.''H''Az'-.HCI,  forme  des  feuillets  cristallins,  incolores, 
fusibles  à  240"  en  brunissant;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  Le  sulfate,  (C*^H**Az-j'- SO'il"-,  est  en  lamelles,  très  so- 
luble dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool.  Le  nitrate.  C/'H^Az^jAzO-'H,  forme  des 
lamelles  brillantes,  très  solubles  dans  l'eau,  l.'o.ralatc,  ('-•'H'^Az^j-C'^H^O'',  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool.  Le 
pkrate,  C'^H^Az,C''H-K>  1  AzO-)-*,  se  précipite  quand  on  mélange  les  solutions  éthé- 
rées  de  ses  composants;  il  est  en  Unes  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau; 
il  se  décompose  à  l'éhullition  de  ses  solutions  et  se  détruit  avec  explosion 
quand  on  le  chaufi'e  au-dessus  de  100". 

Avec  les  acides,  la  phéiiylhydra/.ine  forme,  en  outre,  de  nombreux  amides,  les 
phcni/lhj/diazides. 

6.  .Mktai'x.  —  Traitée  par  le  sodium,  la  phénylliydrazine  dégage  de  l'hydcd- 
gène  et  fournit  \'r-phén>ilhii(liazinc  sodée,  C'H-'-.VzXa-AzH'-',  masse  jaune,  hygros- 
copitjue,  décomposable  par  l'eau  en  XaOU  et  phényihydrazine,  réagissant  sur 
les  iodurcîs  alco(di(]ues  pmir  donner  des  o^-allii/lpliriit/lln/diaziHes. 

7.  OxYGicNK.  —  La  phényihydrazine  réduit  ù  froid  le  réactif  cupropotassique, 
nu-mi^  dans  des  Lniueuis  très  diluées;  il  se  forme  ainsi  de  l'azote,  de  l'aniline  et 
lie  la  benzine;  à  chaud,  tout  l'azide  se  dégage  à  l'état  gazeux.  Elle  (  si  d'ailleurs 
oxydi'c  avei'  une   très  giau<b'  facilité  i>ar  la  iilujiart  des  oxydants.  Fait-on  a^'ir 
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avec  piV'caution  l'oxyde  de  mercure  sur  la  dissolution  de  son  sulfate,  il  se  pro- 
duit le  sel  de  iliazobenzol  correspoMilant,  dans  une  réactiim  inverse  de  celle  par 
laquelle  on  la  produit  : 

(C'5H'*-Az-H=')-S()''H-  +  0'  =   Ul-O  +    C''jr'Az-)2=S()^  ; 

Suif.  de.  phénvllivdrazirif  Suif,  do  diazoljenzol 

'        '  .    .  ,.\z 

en  même   temps,   il   se  produit  un  peu    de  diazoheazdVimiilc,  (>H''-Az     n    .    ou 

^  Az 

éther  phciu/lazothi/ihitjiic.  En  liqueur  étliérée,  l'oxyde  de  mercure  agissant  sur 

la    phénylhydrazine    libre,    il  se  forme   de  l'aniline,    de   l'azote    et  beaucoup 

de    mercure-diplieiii/le,    'CH^i-^Hg.  A   l'ébullilion  avec  le  sulfate  de  cuivre,  le 

perchlorure  de  fer  ou  le   nitrate  d'argent,  l'azute   se  dégage    et  il  distille  de 

la  benzine  : 

C^H-'-.VzH   AzU-   +    (I   =:   Az-   +   II-(»   -L   CHi^    Benzine). 

Sous  des  formes  diverses,  ces  réactions  réductrices  sont  utilisées  pour  doser 
la  phénylhydrazine. 

I.a  phénylhydi^azine  est.  par  contre,  très  stable  par  rapport  aux  agents  d'hy- 
drogénation. 

8.  DÉRIVÉS  HALOGÈNES.  —  Par  transformation  des  diazobenzols  substitués,  on  a 
préparé  de  nombreuses  phénylliydrazines  lialogénées,  comportant  les  isoméries 
ordinaires  des  substitutions  dans  la  benzine.  Des  trois  phénylliydrazines  monu- 
chlorées,  Cl-C^H '-AzH-AzH'-,  ortho,  meta  et  para,  les  deux  premières  sont  liquides 
et  la  troisième  cristallisée  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  88°.  La  dichlorophc- 
nylktjdmzinc-i.n.  Cr-'2.5=C''H3-AzH,-AzH2,  fond  à  lOo". 

La  parabromophéiiylhjidraziiie,  Br^-C^H'-AzHi-AzH-,  cristallise  en  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à  106";  on  l'a  substituée  parfois  à  la  phénylhydrazine  comme 
réactif  des  aldéhydes.  Les  trois  dibroinophénylhydrazincs,  Rr-=C'''H''-.\z,-AzH-, 
fondent  respectivement  à  92»  i  Br2^._;=  .  à  97°    Br-o.5=)  et  à  104"  ;  Br-:(.i=:. 

t),  DÉRIVÉS  NiTRÉs.  —  Les  niii'ophénylhydrdztnes,  AzO"--C'^H^-AzH,-AzH-,  urthu, 
meta  et  para,  ont  été  obtenues  comme  la  phénylhydrazine,  mais  en  partant  des 
nitranilines  correspondantes. 

l.'ortlionitroph&iiylJiydrazive  lAzO^.^-)  forme  des  aiguilles  rouges,  fondant  à  90"; 
elle  estsoluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  C'est  une  base 
monoaci  de.  Chauflee  avec  la  lessive  de  soude,  ell  e  fournil  un. ilcali-alcool,  l'a:///; /r/o/. 

Cejio  ^  '  ^^      ' '^  A?.    MM.   Xietzki  et  Braunschweig  .    La.  metanitiophcnt/lfn/draziiie 

(AzO"^3-)  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  93°;  hydrogénée  par  SnCl'-, 
elle  donne  la  phénylènediamine  avec  de  l'ammoniaque.  La  paranitrophény/- 
hydiaziiie  AzO-;-  ■  cristallise  en  lamelles  brillantes,  d'un  rouge  orangé,  fusibles 
à  lij7°en  s'altérant.  Latrinitrophénylhydrazine-2.i.6,  -  AzO'-j-^.^.,-,  C'''H--AzM|-AzH-, 
constitue  des  prismes  bruns,  très  brillants,  et  fond  à  186"  en  se  décom- 
posant. 

10.  DÉRIVÉ  MTROsÉ.  —  Quaud,  à  une  solution  refroidie  de  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine. on  ajoute,  en  agitant,  un  excès  d'azotite  de  sodium,  en  solution 
froide  et  neutre,  il  se  précipite  la  nitrosophénylln/drazitœ.  CH^'-Az  fAzO-AzH"- 
f'M.  E.  Fischer';.  Le  même  composé  prend  naissance  lorsqu'on  traite  la  pliényl- 
hydrazine  par  un  mélange  d'oxyammoniaque  et  d'eau  oxygénée  (M.  Wurster). 
La  nitrosophénylhydraziue  cristallise  en   lamelles    jaunes;   elle  se  décompose 
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spontanément  quand  on  la  conserve;  elle  est  très  toxique.  Les  réducteurs  la 
transTorinenl  en  aniline.  Les  alcalis  aqueux  ou  l'acide  chlnrhydrique  alcoolique 
la  changent  en  (liaznheiizolimidc  ou  ('■ther  plunii/lazodij/drique,  par  déshydra- 
tation : 

(Nilroso|,lifM\lhvdraziin'i  C'yi-'-A//       '         =    H-O    +    G''lI-'-.\z  ^  M      (Ktli.  pliénvla/utlivdriiiiicl 
^  .\zC>  ^  Az 

On  a   vu  ailleurs   que  l'éther  phénylazotliydii({ue  se  forme  dans  l'action  de 

l'acide  azoteux  sur  une  solution  de  phénylhydrazine  libre. 

11.  l'HKNVLiivDri Azi.NEs  MO.NOALK YLÉEs.  —  Lcs  radicau.v  alcooliqucs  peuvent  être 
substitués  à  l'Iiydrogène  de  la  phénylhydrazine,  soit  dans  le  groupe  A7,H=.  soit 
dans  le  groupe  -AzH-.  Les  premiers  produits  de  ce  genre,  engendrés  par  un  seul 
groupe  alcooli([ue,  C^'IL'-AzR-AzH-,  sont  dits  afij/métriqties  et  distingués  par  la 
lettre  a;  les  autres,  C*'ll"'-Azil-AzllH,  sont  dits  .s//mc7;i7?/cs  et  distingués  jiar  la 
lettre  [î.  Les  deux  sortes  de  composés  se  forment  siniullanémeiif  par  l'action  des 
bromures  alcooliques  sur  la  phénylhydrazine. 

Les  isomères  a  se  produisent  dans  l'action  des  mêmes  bromures  alcooli(|ues 
sur  la  phénylliydrazine  sodée,  ou  par  réduction  de  la  phénylnitrosamine  cor- 
respondante, au  moyen  du  zinc  en  poussière  : 

G^Jl'' 
(•/•|l''-AzNa-AzH-  +  (:-H'"I{r  =  NaHr  +  Az-AzH-; 

Phénylbydraziniî  sodée      Br.  dV'thyle  Ktliylphénylhydrazine-r» 

(Éthylphényl-     <"'"' \v,_.v„ ,    +    ill    =    H^O    +    *'"">  Az-AzH"*     (  Klhylphényl- 
nitrosamiiiHi      C^H"' ^  ('.-[l'' ^  hydrazine-a;. 

Les  isomères  Jî  résultent  de  l'hydrogénation  des  composés  azoïques  mixtes 
qui  leur  correspondent  : 

Henzolazo-éthaiie)  C*'ll-'*-Az-Az-i:"-Il''   +   2  II    =   C^tP-AzH-AzH -G'-H^  (Elhylphénylhydrazine-?). 

12.  Méthylphénylhydrazine-a,  (C*''H'mCH:î)=Az-AzH2.  —  Elle  est  fournie  par 
riivdrogénalion  de  la  nielhiilphénylnitrosamine.  Elle  est  liquide,  bout  à  227°  en 
s'altérant  et  réduit  à  chaud  la  liqueur  cupropotassique.  Elle  est  changée  en 
(liiiirlln/ldiphriniltrtntzuhr,  iCJH^)  (CH3)=Az-A7.=Az-Az=(CH-'< i  (C'-H'').  fusible  à  13.3", 
jiar  oxydation  à  l'oxyde  de  mercure. 

13.  Méthylphénylhydrazine-.'i,  C"IL''-AzH-AzH-CH^.  —  On  Ta  appelée  aussi 
liililrdzophcinjliiivlJiijlc.  Elle  est  huileuse,  incolore,  et  résulte  de  l'hydrogénation 
du  hciizol(iz<nii(}t}ianc,CH\'''-k/.=ki-Ç.]A'^;  elle  reproduit  celui-ci  en  s'oxydant  direc- 
tement à  l'air  i.M.  E.  Fischer).  Elle  prend  encore  naissance  quand  on  fait  bouil- 
lir V(nitip!iih)c  avec  la  jiotasse  akoolique  {M.  Knorr). 

U.  Éthylphénylhydrazine-a,  (C<"'ir;)(C2H'')=Az-AzH2.  -  On  a  obtenu  Vcthul- 
phéinilhiplnizinc  asijmrtri>iuc  en  hydrogénant  par  le  zinc  en  poussière,  dans  une 
liiiueui'  acétique  et  alcooli{{ue.  VcthijlpJintiilnitvoiiamine  (M.  E.  Fischer),  ainsi 
qu'en  faisan!  agir  h-  broniuie  d'éthylc  sur  la  jihénylhydrazine  (M.  E.  Fischen. 
C'est  une  huile  de  densité  1,(118,  bouillant  à  2:]7".  Elle  ne  i-éduit  qu'à  chaud 
le  ré'aclif  cupropolassi(|ue.  Elle  est  liansforniée  en  (liétfn/ldipliéni/llctruzdiie, 
C'4rM(:'-ll''j=Az-Az=Az-Az=;(:2H:i)  (C'IF').  fusible  à  108",  quand  on  l'oxyde  par 
l'oxyde  de  mercure. 

L'éthylphénylhydrazine-a  se  combine  au  bromure  d'(''thyle  |iour  former  le 
bnnimrc  de  dicllinlpliriii/lhijdrnzoïiiuut,  l>i'{r.-Il''!"- i  (>''ll''i  Az-Azii-,  ([ui.  par  hydro- 
génation, fournit  la  diétbylaniline. 
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15.  Éthylphénylhydrazine-;;,  r/'H-'-A/H-A/.II-(r-H"'.  —  \j'cth!/lplicnylhydrnzi)ic 
sijmctriqur  it''sull"  dr  riiydrogéncitiou  du  benzoUizo-rthanc,  r/'H'''-A/,=A/.-C"-ll-', 
qu'elle  reproduit  en  s'oxydant  à  l'air  (MM.  E.  Fischer  et  Ehrhardt).  Elle  est  hui- 
leuse et  bout  à  231".  Elle  est  peu  soUihlr-  dans  l'ean.  soluble  dans  l'alcool  et 
Téther. 

16.  PUK.NVLIIYDKAZINES  DLM.K  YI.KKS  ET  TRIALKYLKES.    —  OU  a  ObtcnU   leS  dialkl/lphc- 

iv/Ihjj(lraz'ntes  en  traitait  les  dérivés  sodés  des  oL-alki/fphénylhudrazides  formiqnes. 
par  les  iodures  alcooliques,  puis  Iiydratant  pai'  l'acide  chlorliydrique  luniant 
l'amide  formique  complexe  obtenu  : 

Az-Az  +  K  1   =  Nal  +  Az-Az       ,       : 

H--  ^Na  II--  ^R 

a-Alkylphénylhydrazidc  liialkylphénylliydrazidc 

formique  sodé  formique 

^'"  "  ^  Az-Az  "  ^^~"  +  \\\)  =  ^*'"  '  ^  Az-AzU-R'  +   H-CO^H. 
R  ^  ^  R  R  ^ 

nialkylphénylhydrazide  Iiialkylplii'nylliydrazine       A'',   formique 

formique 

F,es  diaiivylphénylhydrazines  se  combinent  aux  iodures  alcooliques  pour  don- 
ner simultanément  des  iodbydrates  de  tiialkylhydrazines  et  des  iodures  d'azo- 
niuras  composés  : 

miaikvi        C6h\  ,R  .         C6h'\  ^'\ 

V-     ,     /    •     .         T.      Az-Az  4-R1=  Az-Az- R      (lodh.  de  Irialkvlhvdrazine); 

pbenvllivdrazinei         R/  ^H  R^  x  "" 

(Dialkyl-  "^  Az-Az  ^        -f    R'l=  ,  ^  Az-Az '^        dod.  de  trialkvlphéuvlazonium). 

phenylliydraziue)         R-'  ^H  R^  ^H'  r, 

La  dhiiéthj/lp}icn!/lhydraziitc-:t[j,  iC/H"') 'CH'^:=Az-AzH-CH^,  est  huileuse,  verdàtre 
et  bout  à  94°  dans  le  vide;  elle  est  soluble  dans  l'alcool.  La  triniélln/lphcityllt!/- 
drazine,  (CCH-')  (CH3)=Az-Az=(CH3)2,  est  analogue. 

Viodure  de  triméthylphénylazonium,  I  (CH^j- (G^H"')^Az-AzH-CIP,  cristallise  en 
lamelles  fusibles  à  lio";  il  est  très  soluble  dans  l'eau. 

17.  Aminoph?^nvlhydrazines. —  Le  remplacement  de  H  [lar  AzH-,dans]e  groupe 
phényle  de  la  phénylhydraz.ine  ou  des  phényliiydrazines  alkylées,  engendre  des 
aminophénylhydrazines  qui  sont  surtout  stables  à  l'élat  d'amides. 

\,'ortho-aminophniylméthylhydrazine,  (AzH-'-r/H  '-j  :  CH^)=Az-Azn-,  par  exemple, 
s'obtient  en  réduisant,  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium  en  liqueur  alcoolique, 
la  nitroî^ométliyl aniline  orihonitrcc,  i'AzO"--('.*'H'-mCH^  =Az-AzO  M.  Hempeb.  Elle 
est  oléagineuse  et  rouge. 

18.  Phéxylhydrazines  orthosubstituées.  —  Les  diverses  phénylhydrazines  ortho- 
substituées  présentent  cette  propriété  commune  d'engendrer  dans  leurs  réac- 
tions des  composés  hétérocycliques.  C'est  ainsi  que  Vorthonilropltcitylhydrazine, 
chauffée  avec  la  lessive  de  soude,  se  déshydrate  et  fournit  Vnziinidol  : 

^-.„,  /  AzU-AzH"-        „,.  c.'x      Az      <^ 

(o-Nitrophénvlbvdrazine)    CH'  .-,  =    H-()   +   C^H  '  .\z  (Azimidol). 

^AzO^  ^AzfOli   '' 

C'est  ainsi  également  que  l'amide  formique  du  même  dérivé  orthonitré,  soumis 

à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  donne  la  benzotriazine-x  (t.  H,  p.  704)  : 

fo-Nitrophéiivlhvdrazide  pcril  ^  AzlI-AzU-CfJ-H  ,.  ..t..    .    p6„  ;  --  Az=Az 

j:       •     ;  LH  ,  4-  4  H  =  •}  H   t»  +  L  11  I      (Benzotriazine-«). 

formiquej  n  AzO"  ^  Az=CH 
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CVsl  ainsi  encore  que  Vnitho-annnophcni/iinclhi/llij/drdzinc,  sonmise  à  l'aclion 
de  l'acide  azoteux,  est  transformée  en  cn-iiiélhylbenzudifii/drotétrazine  : 

(o-Amiiiophéiiyl-  r-Oii'.  ^  "^^  '^^  ;-AzII-  ^^.^^  _^  ^     ^^  ^  ^^  pc,.|  ;  ^  '^^Z   GH'  )-Az  (Méthylbenzodi- 

mélbylhydraziiie)     '         n  \/,H^  '    '  ~  ^         ^  Azij     -     Az  hyjf'jlélrazine;. 

19.  PiiÉNVLHYDR AzoNEs.  —  La  phéii vlli vdrazi ue  donne  avec  les  aldéhydes  et  les 
acétones  des  combinaisons  dont  les  caractères  ont  fait  de  ce  composé  un  réac- 
tif précieux  pour  l'étude  de  ces  classes  de  corps  (M.  E.  Fischer;.  Les  aldéhydes 
forment  ainsi  les  a Id é h yi le pliény I h ijdra zon es ,  et  les  acétones,  les  (netinicpliciii/lli;/- 
d)'(izoiics  ou  cctopfiriii/lhj/diazojies  : 

R-COH  +  A/.n--AzH-CfiH''  =  II-O  +  n  C[I=Az-AzH-C'''H'; 

Aidé  11  y  de  Aliléliydephénylhydrazone 

(Acétone)     ,^CA)    +    Azll--Azll-C'''H''   =    H-O    +        ,  "^  C=Az-AzH-C^H''fAcélonephénvllivdi-azone). 
1^    ^  Il   , 

Les  aldéhydes  diatomiques  fournissent  de  même,  avec  2  molécules  de  phéiiyl- 
hydrazine,  les  diphàiijlln/diazoïu's  : 

GOH-R-Coll  +  -iAxil-  AzII-t;''H'"  =r  2  II-(»  +  C"!!''  AzH-Az=CII-R-CH=Az  Azli-C''!!''. 

Dialdéhydi-  LnphénylhydraznriL- 

On  a  déjà  vu  (t.  I.  [>.  4G8  et  bOO)  que  les  piiénylhydrazones  sont  souvent 
appelées  hf/drazoncs  par  abréviation  et  que  les  diphénylhydrazones  sont  nom- 
mées dihydrazones  ou  osazones;  il  inifioite  cejtendaut  de  les  distinguer  des  dé'- 
rivés  correspondants  de  l'hydrazine  (t.  II,  p.  l'M;. 

Pour  produire  ces  combinaisons  caractéristiques  des  aldéliydes,  on  se  sert 
d'un  mélange  à  volumes  égaux,  récemment  préjjaré,  de  phénylhydrazine  et 
d'acide  acétique  à  l'A)  pour  100.  On  opère  de  préférence  la  réaction  dans  des 
liqueurs  où  le  réactif  intervient  avec  '^  fois  son  volume  d'eau. 

On  admet  qu'il  se  produit  d'aboid  un  iom|H>sé  d'addition  de  l'aldéhyde  avec 
la  phénylhydrazine,  ce  composé  se  dédoublant  ensuite  en  phénylhydrazone  et 
eau.  Le  composé  intermédiaire,  dans  lequel  l'O  aldéhydique  donne  un  hydroxyle 
alcoolique,  peut,  dans  ccutains  cas,  être  isolé;  il  en  est  ainsi  avec  l'étlier  oxal- 
acétique  et  avec  l'éther  dioxosuccinique,  par  exemple  : 

c-ir'-(:(»--c()  ,  .  ..      c-H''~co"--(:  on  -azII  AzII  cii"- 

.Klli.  oxalacélique)       ,     ..  ,    i      ^   -f    AzH--AzH-(7'Ii'   =       .,     ..  .,    l  „.,  : 

C'-'II-'  (:( t-CO         \7.U'-\7AlCHi'        (:-11M:0--C  '( »1I  -AzH-AzIl-C'ir' 
(E,l,.dioxos>,c.i,n,pu:,  ,,,„,  ^,^,_^,„  +  ^,H^-AzH-G«ll^  ^  C^tr'-COM'lioID-AzII-AzH-C^H^' 

Des  phénylliydrazones  en  giand  nombre  ont  été  décrites  ailleuis  à  pi'opos 
des  composés  aldéhydiques  qui  les  fournissent.  Les  alUyl|ilii''nylhydrazines, 
symétriques  et  asymétriques,  ainsi  que  les  phénylliydrazines  halogénées  forment 
aussi  des  composés  semblables,  les  alkylpln'iiijlhudrazoïtru,  par  exemple. 

20.  D'ailleurs,  les  [ihéiiylhydrazones  et  leurs  analoguespeuvent  être  |)r<idui!es 
autrement  que  [)ar  la  réaction  directe  ci-dessus  indiquée  : 

1°  Par  l'union  de  la  phénylhydrazine  avec  des  composés  dans  lesquels  2  atomes 
(le  carbone  échangent  entre  eux  :{  valences  : 

(;"-ir'-CO"--c  .,  ,,  .       (:-ii"*-(:(i--G==Az-Azii(:''ii'' 

,    ..        ,       -f  Azll-".\zll C'II'  =.,..,  1     .> 
C-H'-GO-'-G  G-ii'-(:o--Gn- 

Élh.  acétylène-  Pliénylliydrazine  l'iiciiyihydrazone 

dicarboniqufi  de  l'étlier  oxalacétique 

2"  Dans  l'action  des  sels  de  diazobenzol  sur  certains  composés  dont  la  molé- 
cule renferme  des  atomes  d'hydrogène  aisément  remplaçables  par  un   nuMal 
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filcalin  : 

c-ii-'-co-'-cn-  .,  ,  ..        .,  ..      .,  ,.  . 

.,    1        +  Az()-'-A/.=Az-G''H'^  =  C-Il'-COM^^Az-AzlI-C'Il'  +  A/.O'II  : 
GIl'-CO  .,1 

Klhor  aootylucijtiqiie  Azut.  de  iliazoheii/.ol  PliéiivUiydrazone 

de  l'iHlier  ac(Mylglyoxyliqiie 

r"-ii''-r(i^  c'-ii''-ro"-^ 

...      .   cn-^  +  (:i-Az=.Az-(;«!i'^  =  ^",.  '   ,N:=A/.-AzH-c«ii"  +  iicl 

Ktli.  maloiiique  l'.hlor.  de  diazoiicii/.ol  l'iiéiiylliydrazone  mésnxaliqne 

On  remarquera  que,  dans  ces  réactions,  il  y  a  passage  de  riiydiogène  du 
i;ron[ie  hydrooarboné  au  grou]ieuient  phénylliydrazinique. 

3"  Dans  l'action  de  la  phénylhydrazine  en  excès  sur  les  aldoses,  composés  pos- 
sédant une  fonction  aKl('diydi(jue  et  plusieurs  fonctions  alcooliques;  il  se  forme 
ainsi,  nou  pas  seulement  une  monopliénylliydrazone  correspondant  à  la  fonc- 
tion aldéhydique  préexistante,  mais  une  diplirin/lhijdrnzonc  ou  phciii/losdzoïte,  par 
transformation  d'une  fonction  alcooliiiue  en  fondion  al(l(''liydi(jue  (t.  I,  p.  )i89i  : 
Cir^(OII,-[r:iI('OH)]-'-C[l(()H)-C()H  +  2AzH--AzII-C"H''  = 

Aldoliexose  F'héiiylhydraziue 

GH2(()}1)-[CH(0H;]-'~C-(:H^Az-AzI1-C«I1''  +  II-  +  2ll-(>; 
Az-AzH  Cil"' 

Diphéiiylhydraznne 

l'hydrogène  dégagé  change  la  phénylhydrazine  en  excès  en  aniline  et  ammo- 
niaque (M.  E.  Fischer). 

21.  Les  phénylhydrazones  chauffées  avec  les  acides  minéraux  dilués  se  dé- 
composent par  hydratation  en  reproduisant  leurs  g(''nérateurs  diiccls,  la  |ihé- 
nylhydrazine  et  le  composé  aldi'diydique  : 

CH^  CI!''. 

,     (;=Az-AzH-(:''Il''  +  HCI  +  H-(t   =         .,     CO  +  ]I(:l=AzM--AzTI-(:''H''. 
CH^^  CI!'" 

Acélûne|ihéiiylhydrazfiiie  Acétone  Clil.   di'  plu'iiylhydiai'inL' 

Soumises  à  l'aition  des  agents  de  réduction,  <dles  sont,  dans  certains  cas, 
changées  en  dérivés  acides  de  la  phénylhydrazine  : 

<:()"-n-CH=Az-AzH-c'^ir -f  h-  =  C(»-H-cn--Azn-Azii-(:''M'' 

Plic'iiylhydrazone  glyoxylique  Ac.  phénylliydrazido-acetique 

22.  Les  phénylhydrazones,  dans  une  mesure  plus  large  encore  que  les  aulres 
dérivés  hydraziniques,  sont  susceptibles  de  se  transformer  en  produits  de  con- 
densation à  chaînes  hétérocycli(iues.  Xous  donnerons  quelques  exenqiles 
de  ces  transformations. 

t"  Les  hydrazones  des  aldéhydes,  des  acétones  et  des  acétones-acides  de  la 
série  grasse  se  changent  à  chaud,  au  contact  des  acides  minéraux,  du  cliloiure 
de  zinc  ou  du  chlorure  d'étain,  en  dérivés  de  l'indol  (I.  II.  p.  .'k17  et  ammo- 
niaque fM.  E.  Fischer')  : 

,AcéU,ne  CU^^,-'>^'-^^U^W^   =    Azll^    +    CH^-C  (  ^'"  ^  C«1I '.      -^ïï^>'- 

phenylnydrazonej  ^  CH  ^   GH   ^  indol  i  : 

pyriiviqut)  \  (;}|3  '  <>   (-^j-|    y  carbonique). 

20  Les  diphénylhydrazones  ou  osazones  des  a-dialdéhydes.  a-diacétones  ou 
a-aldéhydes-acétones  perdent  H-  par  oxydation  et  se  changent  en  oaotétrazone^ 
ou  (lialkyldihydrotétrazineK  1 1.  H,  ]>.  716)  : 

(Glyoxaldiphényl-  GH=Az-AzH-C'*H-'  ^^   _       2^.      ,     GH=Az-Az-C''H-    (niphényldihydrulé- 

hydrazone)         GH=Az-AzH-G«H^  CH^Az-Âz-G^H''^  trazinei." 
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3*^  Les  mêmes  diphénylliydrazones,  par  ébuliilion  avec  les  acides,  fournissent 
les  usotriazols  (t.  II,  p.  698)  : 

CH3-C=Az~AzH-{:fiH5        CH3-C=Az  ^  ,    ..  ,     ,    . 

CH3-(^=Az.Vz,i^i:en^  =  CH3-à=Az^^^-'^'^'''  +  ^^^"'-^''"•'- 

niacétyldiphéiiylhydrazone  Phényldiméthylosotriazol  Aniline 

4°  Les  phénylliydrazones  des  p-dicétones  et  des  ^-aldéhydes-acétones  se  déshy- 
dratent facilement  en  produisant  les  pymzoh  [l,  H,  p,  ô^lSi;  ceux-ci  prennent 
ainsi  naissance  lorsqu'on  chaulle  Taldéhyde  diatomiqueavec  la  phényihydrazine  : 

c6H-'-c(vcH2-co  (jii^  +  Azn2-AzH-c6iF  =  <:'H'-c-cn=c-cn3         ^jj,^ 

Az   -   Az-Cfl^ 

Ben/.oylaoétone  Phénylhydrazini;  Diphénylmélhylpyrazul 

5°  Les  phénylhydrazones  des  dicétones-1.4  passent  à  l'état  de  n-dnilidopijv- 
ro/.s  ; 

I     ^  +  AzH-AzH-C*'lF  =   I  \Vz~AzlI-r/H^  -}-  2H20. 

'^CH3  nC,113 

Acélonylacétnne  Piiénylhydraziiie  Anilidodiméthylpyrrol 

g  7.  —  Diphénylhydrazines. 

On  connaît  deux  diphénylhydrazines  :  la  diphcni/lhudrazinc  asymétrique  et  la 
diphényUiydrazinc  symétrique. 

I.  —  Diphénylhydrazine  asymétrique. 
,".  "^  Az-Azll'^. 

1.  On  l'obtient  en  réduisant  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétique,  dans 
une  liqueur  alcoolique,  la  nitrosodiphrny lamine  (M.  E.  Fischer)  : 

(Nitrosn-        C  H'\  .,  C  t\\  ,      (Diphénvl- 

,.  ,  .     ,     .    >     „    ..     Az-Az(>  +  4H  =  ll-(>  +     „    ..     Az  AzH-  ,    ,'  •     "    > 

dipheiiylainiiie)  pfij^-»  ^  Cil''  ^  hydrazine-(7s). 

2.  Elle  constitue  des  tables  rhomboïdales  obliques,  fond  à  34^.'>,  bout  à  220" 
sous  la  pression  O'^jOi).  A  la  distillation  sous  la  pression  normale,  elle  s'altère 
partiellement  en  fournissant  de  l'ammoniaque  et  de  la  diphénylamine.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'élhor  et  l'alcool.  Elle  réduit  à  peine,  même 
à  chaud,  le  réactif  c.upropotassique.  L'acide  sulfuri(]ue  concentré  la  dissout  en 
pi-enant  une  coloration  bleu  foncé.  Lorsqu'on  l'oxyde  par  le  perchlorure  de  fer, 
elle'  est  chani,'ée  en  tétrapliéuyltétrazone,  (C*'H-'')-=Az-Az=Az-Az=(C'''H'')-,  fusible 
à  123°,  colorée  en  bleu  par  l'acide  sulfuricjue 

p]lle  forme  avec  les  aldoses  des  diphcnylliydrazoncs,  peu  solublesen  général. 

M.  — Diphénylhydrazine  symétrique. 

r/'ll"'-AzH  AzU  C/'ll"'. 

1.  C'est  la  première  hydrazine  composée  (jue  l'on  a  connue.  Elle  a  été  décou- 
verte en  1863  ]»ar  W.  Ilofmann,  qui  l'a  obtenue  en  hydrogénant  l'azobcuzol  et 
l'a  appelée  hydrazobcnzol,  nom  qui  lui  est  conservé  le  plus  souvent. 


ALCALIS    HYDRAZI.MQIES    A    FONCTION    SIMPLK  747 

2.  FoHMATioNs.  —  L'iiydrazobenzol  pieiul  naissance  :  1°  Dans  l'hydrogénation 
de  Vazoheitzol  par  le  sulfure  d'ammonium,  l'amalgame  de  sodium,  le  zinc  en 
poussière,  le  protoclilorure  de  chrome  ou  l'amalgame  d'aluminium  : 

(Azobeiuol)  i;'5H''-Az=Az-r/H"*  +  2H  =  C'5n''-Azn-Azli-(:''n''. 
2°  Dans  l'hydrogcnation  de  Vazo.vybenzol  par  le  sulfure  d'ammonium  : 
(A/.oxvbenzûl.  G^ll-'i-Az  -  Az-C'^ll"'  -f   iH  =  H-( )  ~\-  i:'''H"'-AzH-Azn-i;''ll'. 

3"  Dans  la  réduction  de  la  tiitrohcnzinc  par  l'amalgame  de  sodium  ;M.  Alexe- 
jew),  par  le  zinc  en  poussière  ou  par  l'éleclrolyse  : 

(Nitrobenzine)  2  C'^'-AzO'-   +    10  II   =   4  H'-O   +   Cfin-^-Azll-AzII-Cf-ir'. 

3.  Prkparatiox.  —  L'industrie,  (jui  transforme  en  benzidine  de  grandes  ([uan- 
tités  d'hydrazobenzol,  pré[»are  celui-ci  jtar  réduction  de  la  nitrobenzine.  Dans 
un  récipient  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  et  d'un  agitateur,  on  introduit 
2  kilogrammes  de  nitrobenzine,  8'*-,280  de  lessive  de  soude  de  densité  1,38, 
2  litres  d'eau  et  1  litre  d'alcool  :  on  y  introduit  ensuite,  lentement  et  par  petites 
portions,  en  agitant  sans  cesse  le  mélange,  3'^'^,400  de  zinc  en  poussière.  La 
masse  s'échaufTe  et  une  réaction  vive  se  déclare,  provoquant  l'ébullition  ;  on 
règle  l'introduction  du  zinc  sur  l'intensité  de  celle-ci,  une  addition  trop  rapide 
du  métal  pulvérulent  pouvant  rendre  la  réaction  dangereuse.  On  laisse  finale- 
ment refroidir.  On  mélange  le  produit  avec  l'eau  et  on  passe  au  tamis  fin  qui 
laisse  échapper  la  bouillie  d'oxyde  de  zinc  et  retient  les  cristaux  d'hydrazoben- 
zol. Ces  derniers  sont  lavés  à  l'acide  chlorhydrique,  additionné  de  morceaux  de 
glace  pour  empêcher  tout  échaufTement,  puis  lavés  à  l'eau. 

L'hydrazobenzol  industriel  ainsi  obtenu  est  purifié  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  en  ajoutant  quelques  gouttes  de  sulfure  d'ammonium  incolore,  servant 
de  réducteur  pour  préserver  l'hydrazobenzol  de  l'oxydation  par  l'air  fM.  Erd- 
mann). 

4.  Propriétés.  —  Il  forme  des  tables  incolores,  à  odeur  camphrée,  fusibles 
à  131°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  (d  pour  100), 
plus  soluble  dans  l'éther.  La  chaleur  le  dédouble  en  azobenzol  et  aniline  : 

2  CSH-'-AzU-AzII-O^H"'  =  C6h''-Az=Az-C6H-'  +  2  C«H"'-AzH-. 

Hydrazobenzol  Azobt-nzol  Aniline 

Il  s'oxyde  à  l'air  humide,  et  plus  rapidement  dans  sa  dissolution  alcoolique, 
en  donnant  l'azobenzol  avec  de  l'eau  ;  les  oxydants  réalisent  rapidement  la  même 
transformation  : 

(>H''-AzlI-AzII-C^'Il'*   +   0   =   II^O    +    C^H'i-Az^.Az-Cir'    (Azobenzol). 

Les  réducteurs  énergiques  le  détruisent  en  produisant  de  l'aniline  : 
(:''H"'-AzH-AzH-(:*'H"'  +  2  H  =  C6H'*-AzH"-  +  AzH^-cGh^  (Aniline). 

La  diphénylhydrazine  symétrique  est  dépourvue  de  propriétés  alcalines;  ceci 
s'explique  si  l'on  remarque  que  i'hydrazine  est  diacide,  la  phénylhydrazine  étant 
raonoacide. 

Certains  hydrazobenzols  substitués  peuvent  être  obtenus  par  réduction  des 
azobenzols  substitués. 

5.  Composés  aldéhydiques.  —  Comme  les  hydrazines  en  général,  la  diphényl- 
hydrazine symétrique  se  combine  aux  aldéhydes  pour  former  des  hydrazones; 
«ependant  celles-ci  sont  d'une  forme  particulière;  on  les  distingue  sous  le  nom 
d'hijdrazo'ines.  Avec  l'aldéhyde  benzoïque,  par  exemple,  la  diphénylhydrazine-s 
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proiluit  la  beiizhi/drazohic,  i'usililo  h  '■'<'.'>"  : 

r>H'-Azii  (;f'ii'-Az 

Dipliénvlliydrazine  .S'  Ahl.   lifi!Z(]ique  Henzhydrazoiiie 

6.  Dkrivks  AMi.NKs.  —  l.cs  iliazobeiizols  niliés,  soumis  à  l'aclion  des  réducleurs, 
le  sulfure  (rammoniiun  noiamuient,  sont  <'liaugés  en  dérivés  aminés  de  Tliydi'a- 
zobenzoi.  l'ar  exemple,  le  didzohciiznl  (liiiili'c-'t.i,  tiailé  |iar  une  solution  aleoo- 
lique  de  sulfure  d'ammonium,  l'ouinil  le  (li'nnlnd-i.'i-lii/drazohciiznl,  plus  souvent 
appelé  (lipluniiiic    (ierliardt  et  Laureiil  '  : 

fUnitn.il.<.7,ul,rrr/.,l;    AzO",, -(  ;''!! '-Az,=Az,-(:''li ''-Az(l-,    +    14  11    = 

4H-()  +  Azll^-(;"H''-AzH-AzH^C''ll'^Azll-,    ,Diiimin"liyd:i.  oi„„/.ol  . 
I.a  dipiit'uine  forme  des  cristaux  jaunes,  fusibles  à  [i">".  Insolulde  dans  Teau 
fioiilo,  soluble  à  cliaud,  elle  [)roduit  des  sels  ctdorés  en  roui,'e;  son  chliD'In/drdtc, 
<;i-H'''Az'',2  UCl,  est  en  fines  aiguilles  rouges,  peu  solubles  dans  Teau. 

7.  TiiANSFOiiMAïiON'  EN  isomèhes.  —  l/uue  des  propriétés  les  plus  remarquables 
de  riiydrazobenzol  est  cidle  de  se  changer  aisément  en  isomères,  sous  racliim 
des  acides  forts,  même  à  froid.  Il  se  transforme  ainsi  en  drrivrs  (tlculiiis  du 
dipliciu/le.  Laisse-t-on  Tbydrazobenzol  en  contact  à  froid  avec  l'acide  nitrique, 
ou  bien  le  produit-on  en  eUectuanl  la  réduclion  du  tliazobenzol  dans  une  li(iueur 
chargée  d'un  acide  minéral,  ce  composé  fait  place  à  la  bcnzidine  on  paradiaiut- 
noIiipln'Hi^lc  (Ziniu),  mélangée  à  une  moindre  quantité  de  dipliéinilinf  ou  orlhu- 
j)(ii'adi(unin(d)lpfi(''nyle  (M.  Schullz)  : 

>Hydrazobenzol)   (""ir'-AzH-AzH-Cll''   =   AzH-,-(:''H '' j    (/'H '' j-AzH",    (i'.enzidinei: 
(llydi-izolnn/ol)   C^ll-'-AzU-AzII-C'^H''   =    AzU-i-G^H '' ,,-(:**H ''^-Azl]",    (Diphényline). 

On  a  vu  (1.  Il,  p.  C)")!)  que  l'indus'rie  utilise  cette  transformation  remarquable, 
dite  trinisjiusitidii  hettzidiiiiijiie.  jiour  fabriquer  la  benzidine;  des  Iransformatimis 
isomériques  semblables  s'observent  avec  les  homologues  de  l'hydrazobenzol. 

Si  Ton  traite  l'hydrazobenzol,  en  solution  benzénique,  par  \o  gaz  (  hlorliy- 
drique,  il  se  change  en  un  autre  isomère,  VoilliD-fUninodi/du-iii/hniuiic  : 

(:'^H''-Azll-Az[l-(:''H''   =   C''H''-AzH,-(;''Il'-Azll%   (o-Amiriodii.l]enyl;ui)i.i(.|. 

(lu  dé'signe  cette  seconile  transformation  isomérique  sous  le  nom  de  lraii'<n(i- 
!<itioii  sciiii(liiii(jtie,  paice  ([u'elle  ne  j)orte  que  sur  un  groupe  =AzH,  alors  que  la 
transposition  benzidinifpie  porte  sur  les  deux. 

^  s.  —  Homolo(]ues  des  phényl!i.v<îi'aziues. 

1.  Orthotùlylhydrazine,  (/H'^Az-^  ou  (:iiV<''''H''-Azll,-Azll-.  ~-  Elle  s'obtient 
comme  la  |ihénylhydrazine,  en  partant  de  Voitlioluliiidiiic,  i\\\'ûïi  change  d'abord 
en  sel  d'(>rtln)dinzolohiol.  fdie  forme  des  tables  fusibles  à  ii'.l".  solubles  dans 
l'alcool  t!t  l'éther.  Son  chloihydrale,  C"H"*Az-,liCI  -^-  ll-O,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses  et  (sst  très  solubh^  dans  Teau. 

2.  Métatolylhydrazine,  <'.lb':i-<".''il''-AzlI|-AzlI-.  —  On  la  prépare  comme  la  pn-- 
cédente,  mais  avec  la  iiicltilohiidinc.  Elle  est  liiiuide  et  bout  à  2i-i-".  Son  c/ilurhy- 
draU\  (;'ll*"Az-,HCl,  est  cristallisé  en  aiguilles,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

3.  Paratolylhydrazine,  <"dl-'i-r,'''|l''-.\zil|-Az!l-.  -  Elle  soblient  avec  la  panilo- 
/iiidiin\  cristallise   en  lamelles,  fond  à  tll",  bout  vers   2'ti"en   s'allérant  un  peu. 

4.  Benzylhydrazine,  ('/'ir'-(]ir--Azll-Azll-.  -    Isomère  des  composés  précédents, 
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la  benzylliydriizine  se  l'orme  quand  on  liydrolyse  la  bcnzalbcnzylhydrazonc  : 

c'4I''-ch-^-Azh-az=(;h-c"h='  +  n^o  =  c«H''-ch--Azh-azIi2  +  c«ii«-coii. 

Beiizalbenzylliydi-a/.one  tienzyihydi-azine  Aid.  ljenzou]iir 

Elle  est  liquide,  huileuse,  incohn-e,  solultle  dans  l'eau,  et  bout  à  lHô"  dans 
le  vide. 

5.  DnoLYiJiyDRA/i.NF.s  AsYMKTHiijUKS,  i CU''-C'Mi^ i-=Az-A/.il-.  —  I.a  paradilith/lli!/- 
(Iraziiw (Hii/iitrtritutc  ou  jûiiiadiloh/lhi/fhaziiir-T.'x,  (Cll-^-C'''H''V-=A7,(-AzH2,  est  fournie 
par  la  réduction  de  la  nitrosoparrulittih/lainiiic,  ((".Ii-';-(7''H'')-=Az,-AzO  (M.  Leline). 
Elle  fond  à  172°,  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool  ou  la  benzine,  [)eu  dans 
l'éther.  [.es  oxydants  la  changent  en  ditolylamine. 

6.  DnoLYLHYDHAzi.NEs  sYMKTRKjUEs,  CH^-C*''H ''-AzH-AzH-('''H '-( dl"'.  —  Ees  trois 
In/di'azotolaols  isomères  sont  fournis  par  l'hydrogénation  des  Irois  (IzoIoIkoIs  (o., 
m.  et  /).!.  comme  l'iiydrazobenzol  est  fourni  avec  razobenz(d  (t.  II,  p.  7471. 

7.  Orthoditolylhydrazine  symétrique,  (.IIV'''''dl''-Azll,- AzIli-C'IP-Cli-'o.  —  On 
la  nomme  aussi  ortliohi/drazotoUiol.  Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  fond  à 
KHj"  et  s'oxyde  à  l'air  en  régénérant  YorlluMUazotnluol.  Traitée  par  les  acides 
minéraux,  elle  subit  la  transposition  benzidinique  jiour  donner  le  parndiamino- 
dUolyle  ou  tolidinc,  AzH-2-(;/'ir'(Cn:')-C*'ir' (CH-^AzH^  homologue  de  la  benzidine. 

8.  Métaditolylhydrazine  symétrique,  (:HV<^'^H''-AzH|-AzH,-C''ir'-Cll^:{.  —  Le 
iitctiihydrdzololuol  est  liquide,  très  S(dul)le  dans  l'alcool,  très  oxydable  à  l'air. 
L'acide  sulfuri(|ue  le  change  en  hdidiiic,  liasc  identique  à  celle  fournie  ])ar  l'iso- 
mère ortho. 

9.  Paraditolylhydrazine  symétrique,  CdPi-C'ir'-Azll,-AzH,-(;'dl''-CH;'i.  —  Le  pa- 
niliydrazotoluol  forme  de  grandes  tables  fusibles  à  126°.  La  chaleur  le  décompose 
en  paratoluidine  et  para-azotoluol.  L'acide  sulfurique  dilué  ell'ectue  pour  partie 
la  même  décomposition,  mais  il  change  en  même  temps  la /)-ditolylhydrazine-.s 
en  o-aminoditolylaininc;  cette  transposition  semidinitjue  (t.  II,  p.  748)  se  réalise 
en  plus  grande  proportion  sous  l'action  du  chlorure  de  zinc  mélangé  d'acide 
chliirhydrique  (M.  Jacobson)  : 

ClI-\i-G'^H''-AzH,-Azll,-C«Il''-Cll'',  =  CH-'j-C^H'-AzII^-C^ll'' (Clb')3-AzH"\. 

Parahydrazotoluol  (/-Aminoditolylamine-4.3 

l  !•.  —  Hydraziiies  naphtyliques. 

1.  Naphtylhydrazine-a,  C'<>[I<^'Az2  ou  C'oH'-AzU-AzIl^.  —  Elle  a  été  obtenue 
en  réduisant  i>ar  le  protochlorure  d'étain  le  chlorure  d'oi-diiizonaphtalinc,  fourni 
par  diazotation  de  la  uaphtylantiitc-x  i  M.  Knorij.  Elle  cristallise  en  lamelles,  fond 
à  117",  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression  normale  et  se  dissout  à 
peine  dans  l'eau  froide. 

2.  Naphtylhydrazine-[5,  ("J"IF-AzII-AzH-.  —  On  l'a  produite  comme  son  iso- 
mère en  partant  de  la  naphtij lamine-'^  (M.  E.  Fischer).  Elle  forme  des  lamelles 
brillantes,  fond  à  125°  et  s'altère  à  la  distillation,  même  dans  le  vide.  Elle  est 
soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Chauffée  à  200°  avec  l'acide  chlor- 
hydi'ique  fumant,  elle  se  dédouble  en  ammoniaque  et  naphtylamine-li. 

3.  Ces  naphlylhytlrazines  se  combinent  aux  aldéhydes  et  aux  acétones,  comme 
la  phénylhydrazine,  en  formant  des  naphtylliydiazones.  Ces  dernières  réagissent 
à  la  manière  des  phénylhydrazones  pour  donner  des  produits  de  condensation 
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à  chaînes  hétérocycliques  il.  Il,  p.  IV.'t  ;  par  exemple,  sous  l'action  du  chlorure 
de  zinc  ou  détain,  comme  sous  celle  des  acides  minéraux,  les  naphtylhydra- 
zones  fournissent  des  naphtindoh;  etc. 

4.  DlNAI'llTVLIIYDHAZI.NES      SYMKTRIQIES,     C"*H' -AzH-AzH-C"^lF.      —    Cc     SOUt    IcS 

hi/drdzoïiaphfaliiirK. 

5.  Hydrazonaphtaline-aa.  — Cette  base  provient  de  l'hydrogénation  du  chlorure 
(le  (liazoiiaplitaliiie-7.x  par  le  zinc  en  poussière  dans  une  liqueur  alcaline  ;  elle  cris- 
tallise en  lamelles  et  fond  à  27.5».  ChautTée  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  subit 
la  transposition  benzidinique  et  se  change  en  naphtldine  ou  diainiiwdinuphtijlc, 
AzH-,-C'"ll'"'i-G'"Il'''.;-Azir-^;  en  même  temps,  il  se  forme  un  peu  de  dinapldijliiie, 
AzI12,-C'"H'VC"MlVAzH--2,,  analogue  à  la  diphényline  1 1.  Il,  p.  748j. 

g  10.  —  Hydraziméthylène. 

^  .\zFl 

1.  Des  rapprochements  intéressants  avec  d'autres  bases  diammoniacales  nous 
ont  fait  parler  antérieurement  des  plus  importants  parmi  les  alcalis  hétéro- 
cycliques  qui  dérivent  de  Fhydrazine  :  le  pyrazol,  la  pyridazine  et  la  phtalazine 
(t.  II,  p.  r)r)5,  071  et  681).  .Nous  ajouterons  ici  quelques  mots  sur  les  dérivés 
de  l'un  des  plus  simples  parmi  les  groupements  hétérocycliques  engendrés 
par  l'hydrazine,  l'hydraziméthylène.  Celui-ci  n'a  pas  été  isolé,  mais  M.  Curlius  a 
fait  connaître  un  certain  nombre  de  substances  qui  se  rattachent  à  lui;  elles 
résultent  de  l'action  de  l'hydrazine  sur  les  orthodicétones  et  sur  les  éthers  des 
acides  a-cétonecarboniques. 

2.  Le  beuzilc  ou  dihenzoïjle,  par  exemple,  donne  d'abord  ainsi,  avec  l'hydra- 
zine, le  bciizoylpliciii/lhijdraziiiiétlnjlène,  cristallisé,  fusible  à  iol",  par  une  réaction 
portant  sur  une  seule  des  fonctions  acétoniques  : 

(Ml-  CHi'  A7.I12  CHl'  CHl'  XvAl     (Btn.ovlphénvl- 

(',(»-  CO  AzII-  GO  -  G    -    Azll  ''y<*'''i^'™«"'y''^"6i- 

puis  le  diplt(')njlhishi/draziiia'th!jlcn(\  fusible  à  147",  par  une  réaction  portant  sur 
les  deux  fonctions  acétoniques  : 

AzU-        G«H''  G^U''        AzU-  .,.,  AzH     C«II''  G'" H'  AzlI 

AzU-        CO  -  GO  Aztl-  AzH-C   -   G  -   AzII 

llydrazitie         lien/.nylc  llydraziiic  Hiphénylbishydrazimélhyli-nc 

3.  Avec  le  diacéfijle,  les  choses  se  [)assent  d'une  manière  analogue,  la  icac- 
tion  prenant  deux  formes,  suivant  les  proportions  d'bydia/.ine  ijui  inter- 
viennent : 

AzH-         GII-*  GU^'         AzII-  .,  AzH     GlP  GIT*  AzH 

AzH^         GO-GO  AzH2  AzH-G-G-AzH 

Hyirazine         Diacétyle         llydrazine  Himéthylbisiiydi-H/.i- 

méthylèiie 

GH='-GO        Azl|2  „  GH"'  (:=Az 

.,1      +    \       .,  =  2  H-0  +        ,    I        . 
GH'-GO        AzH-  GH'^-G=Az 

Iiiacélyk'        llydraziiie  Diméthylazi-éthane 

Le  dernier  compost'  ainsi  engendré  appartient  à  un  autre  groujie,  dans  lecpifl 
les  deux  groupements  -AzII-  de  l'hydrazine  se  combinent  semblablement  et 
séparément  avec  les  deux  fonctions  acétoniques  du  diacétyle. 
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4.  Des  acides  appartenant  au  groupe  de  riiydraziniélhylène  résultent  de  Thy- 
drogénation  des  acides  diazo'iqaes  de  la  série  g^'asse  : 

A  7  A7H 

(Ac.  diazo-acétiquo'i  'il     ^  CH-CO-H    +    H"  —    1    '      ^  CH-CO-H   (Ac.  hydrazi-acétique). 
Az  ''  AzH 

5.  Les  composés  hydraziméthyléniques,  soumis  à  froid  à  Faction  des  agents 
d'oxydation,  perdent  H"-  et  sont  changés  en  composés  azimrlhylèniques  ou  com- 
posés diazoïques  de  la  séile  grasse. 

[>a  chaleur  les  détruit  en  dégageant  de  l'azote. 
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CHAPlTHi:  VII 

ALCAÎJS-ALCOOLS 

?  1.  —  Alcalis-alcools  en  (jénéral. 

1.  I,rs  jilcalis-alcools  suuL  des  composés  azolrs  cl  oxyucnés  (lui  jjo.s.srdciil, 
avec,  une  ou  plusieurs  fonctions  d'alcalis,  mie  ou  plusieurs  fondions  d'alcdols. 
On  les  a  nommés  aussi  amiuo-nicools,  hases  o.ralIn/U'cs  ou  hj/dramiiics. 

2.  Les  amino-alcools  se  rattachent  aux  alcools  polyatomiques;  ce  sont  des 
alcools  polyatomiques  dans  lesquels  les  fonctions  alcooliques  ont  été  partielle- 
ment transformées  en  fonctions  aminés.  Si  dans  le  glycol  étliylénique,  par 
exemple,  les  deux  fonctions  alcooliques  sont  transformées  en  fonctions  alcalines, 
on  obtient  un  alcali  tliatomique,  rétliylènediamine;  mais,  si  cette  transforma- 
tion n'a  porté  que  sur  une  seule  des  fonctions  alcooliques,  on  obtient  un  alcali- 
alcool,  l'oxy-éthylamine  : 

OH-CH--(:nM>H,  AzH^-CH^-GH^-AzH-,  AzIl--CII--(;il--()H, 

(ilycol  rtliylêni<me  Kt'iylènedianiirie  l  ixy-élhylamim; 

Les  alcalis-alcools  se  rattachent  non  moins  directement  aux  hydrocarbures  : 
ou  [troduit  l'un  d'eux  quand,  dans  un  hydrocarbure,  on  remplace  simultané- 
ment [dusieurs  M  par  des  groupes  Azil--  et  des  groupes  (HI- 

Dailleurs,  le  renq)lacement  peut  être  effectué  non  seulement  par  le  groupe- 
ment-AzH-  des  alcalis  primaires,  mais  aussi  par -AzU-H,  groupement  des  alcalis 
secondaires,  par  -Az  li-,  groupement  des  alcalis  leriiair(^s,  ou  encore  par 
-AzH-'-Oll,  groupemenl  des  liydroxydes  d'ammoniums  compos(''S.  Les  substances 
résultant  de  ces  transformations  diverses  sont  ainsi,  en  même  temps  que  des 
alcools,  des  alcalis  primaires,  secondaires,  tertiaires  ou  des  hydroxydes  d'am- 
moniums composés. 

3.  Foit.MirLKs.  —  Pour  représenter  ces  alcalis  à  fonctidus  mixtes,  on  insciil 
chaque  fonction  dans  la  formule  comme  on  l'inscrit  ioisqu'elle  est  seule. 

On  obsei've  d'ailleurs  dans  les  alcalis-alcools  les  mêmes  isoméries  que  dans 
les  alcalis  et  les  alcools  à  fonctions  simples,  l'ai'  exemple,  les  fonctions  alcoo- 
li(puis  peuvent  être  primaires,  secondaires  ou  tertiaires. 

4.  Olassi l'ICA iio.x.  —  On  classe  h^s  alcalis-alcools  en  tenant  compte  successi- 
vi-meiil  du  nombre  de  chacune  de  leurs  deux  s(U"tes  de  fonctions.  Nous  en- 
visagerons d'abord  le  nombre  de  leurs  fonctions  alcalines,  puis  le  nombre  de 
hiurs  fonctions  alcooliques.  D'ailleurs,  les  composés  de  ce  genre  actuellement 
connus  ne  sont  pas  encore  assez  nombreux  pour  (ju'il  soit  utile  d»;  s'étendre  ici 
sur  ct;tte  classilication. 

5.  Alcalis-kthkiis.    —    Les    alcalis-alcools    engendrent    des    alcalis-éthers. 
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Comino  nous  l'avons  fait  pour  les  élliers  à  fonction  simple,  nous  i;ippr(Mlierons 
les  alcalis-iHhers  des  alcools  à  fonction  mixte  dont  ils  dérivent. 

6.  FnitMATKi.Ns.  —  Les  alc;ilis-alco(ds  prennent  naissance  :  I"  Dans  l'aclion  de 
Vatiiiiionidiiiic  ou  des  niiiiiies  sur  les  d/cools  polydloniiiiuoi  : 

(C.Iyrol  ttlnléiH,|nr)  (tli-(;i|--(:li-   flll    +    A/,II-'=    l|-()   +    A/Il'-  CI  1-   (  Il  l'-Ol  I  (nxy-.lliv  IiiiMinei  ; 

()ii(;ii--cii--oii  +,  (:-^ii''-A/.ii"-  =  (:-ii">-A/ii-cii--cn^-(»ii  +  u'-o. 

l'ilyi-ol  çtliyloiiiijiie  Kllivliuiiini-  lilliyloxy-cHliylamino 

2°  Sous  forme  de  sids,  dans  Paclion  de  V<imm(nu(iquc  ou  des  (imiiics  sur  les 
i'thcrs-alcoolfi  à  acides  niiiiéran.r,  [lar  une  réadion  suscf^ptihlc  de  fournir,  comme 
dans  le  cas  des  aminés  à  fonction  simple,  plusieurs  lienres  d'alcalis  (Wurtz)  : 

ci-cn--(:ii--(»ii  +  Azii-'  =  ii(:i=A/.ii--cii--nn--(>ii  ; 

Monochlorliyiiriiir  i  lilnili.  iruxy-élliyUuninL' 

du   t;-|yc(il   élhy  It'iiique 

2(:i-(;ii--(;ii--(»n  +  -i\/.\\-^  =-^  AzH-ci   i   ii(:i=A/.ii ''""'"*'""/**"  ; 

^Cli-'-Cll-dll 

Monncblorliydrine  Cliluih.  de  dioxy-éllivlainiiie 

du  fjlvcol  i-lli  vleni(|ur 

(:ii--(:ii--OH 
:i(;i  (;ii--cil--(»ll  +  :!A/.ir'=  2Azll'(;i  +  iicbA/. -cil-^cil-'-oii. 

N:ii-'-(;ii2-(>n 

MôiKichlcMliydriiio  i.hl(jrii.  de  Iridxy-Hliyhniiiiir 

du   glycol   élhyléniqnc 

;{°  Dans  l'action  de  Vannnoiiiaqtic  sur  les  ctheis-u.ri/dcs  iiitcnics  dcsalcoah  poUj- 
atomiiiucs^  par  une  ri'action  susceplihle,  comme  la  pr(''Ci''denle,  de  fournir  des 
dérivés  divers  (M.  Knom  : 

Cll-x  .   ,..,       cil-  <ill 

(oxvde  détiiviéne)    i      ,      <>    -f    Azll''   =     i       ,  ,  i  nxv-etli\  himirie  i  ; 

CM-  Cil-  Azll-        ■        ; 

cii-x  .,       (»|[(:ii--cir-. 

(Oxvdr  dï'llivlène)  2  I       .      <>    +    AzIl''    :r=  ^  ^      AzII  (l>iox\ -éllivlamiue)  : 

Cil-'  on  cir^-cii-^ 

.,  OHCIl-  cii- 

cii-x  .,  .       ," 

(Oxyde  d'eliiylène)   3  l_     .,  ^  (  »    +    AzlI''    =    ()I1-CI|--CI|- -  Az    i  TrioxyH-lliyhiinine). 

^'  on  ciiM;!!-'" 

4"  Dans  Thydratation  des  aiiiinoi  di-v\\ii>'S  des  alcools  7io)i  satines  <rii!/dro(/cne, 
hydratation  idéalisée  par  l'action  [U'olongée  des  acides  minéraux  dilué-s  et  cli.'iinls  : 

(Allylaminri  Cll-=CII-!  :H--AzlI-    +    l|-0    =    Clj-' -CI!  ^CIl-'-AzIl-  .M-.  .iniiHM.o|,nryli.iue). 

('m 

o"  Dans  l'action  de  l'oxyde  d"ari;en(  humide  sur  les  alcalis  a  fonction  siini>lc 
halo(/cncs  : 

III3r=AzIl2-CIl2-CII-*_Bi-  +  2  A,-OII  =  2  A.i,'Br  +  ll-O  +  Azll-(:il--Cll-  (HI. 

liromh.  de  hrciinélhylaniine  i  ix  v-elli\  Iiiininc 

ô"  A  l'état  d'étlier  bromliydrique,  en  décomposant  p.u'  l'acide  hromliydrique 
aqueux  et  chaud  un  In'omalhijlphtaliiiddc,  c'est-à-dire  l'un  des  |iroduits  formés 
par  l'action  du  plitalimide  potassé  sur  un  dihromure  d'alkylène  (M.  (iabriel)  : 

SC'^H'"    '     \VzK  +  2Br  (:ir--CII--Br  = 

^  CO  ' 
l'hlaliuiide  polussé  r>ibronuiiv  d'élliylénc 

aKBr-f  C'^H'''^    '**\\z-CII--Cll--Or    f  C'ir'     *"**  \Vz-CH-~CII--Az  ^ ''^^  V/'Il' ; 

^  CO -^  -  CO  ^  ^  CO '' 

Bromo-i'll]yl|ilitaliuiidi.-  Klbyloncdiplitaliiuide 

C«ll'';'  '     \Vz-Cir--Cir--Br  +  IIBi-  +  211-0  =  CH'' *'"'"  +  IIBr=Azll--CII--Cll--Br. 
^  CO--  N  CO-H 

Bromii-éthylphtaliniide  Ac.  pbtalique  Cronili.  de  l'élli.  bi'om. 

dr  roxy-éihylaiiiiiie 

BEiiTiiEi.oT  et  jcNGFi.Eiscii.  —  Tr.iiié  éléiii.  tlc  cliiiiiic  or^'.ui.   11.  iS 
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7°  Dans  l'action  de  ïaldrhyde  fonuiquc  en  excès  sur  les  aiiiinrs   M.  Henry)  : 
II^C.OU  +  AzH--CH''  =  OIl-GH^-AzU-CII^. 

Aid.  fiiimique      .Méthylamine  Métliylamiiioméllianol 

ji  2.  —  Alcalis-alcools  niétliyliques. 

1.  Un  certain  nombre  cramino-alcools  cUnivés  du  métliane,  des  amii^omi'thanoh 
ou  oxi/mrtlinlainineu  (M.  Henry),  résultent  de  raction  de  l'aldéhyde  formique  sur 
les  aminés,  c'est-à-dire  de  la  dernière  réaction  générale,  qui  vient  d'être  citée. 

2.  Méthylaminométhanol,  C-H'AzO  ou  OH-CH--AzH-CH^'.  —  Ce  composé  est 
fourni  par  ïaldrfii/dc  formùjue  et  la  mrthijlamine.  Il  est  liquide,  de  densité  0,9524 

à  12".  I.a  potasse  le  change  en  IriforiivilinétJu/lainine,  ÇJI-''-A7.  ^  i-ii.>' a     cm  /  ^''^'• 

3.  Diméthylaminométhanol,  C-'H-*AzO  ou  OH-CH--Az=(CH^)-.  —  On  l'obtient  par 
l'aldclii/de  formique  et  la  dimcthy lamine.  La.  dimcikijloxymcthylamine  constilne  une 
huile  à  odeur  sufîocante;  elle  se  détruit  à  la  distillation,  en  donnant  la  mcthy- 
Iciietctrinnélln/ldlamine,  CH-=^\z  (CH^-j-. 

4.  Éthylaminométhanol,  C^H^AzO  ou  0I1-Cli--Azll-C-H  •.  —  L'aldéhyde  formique 
et  Vétirylamine  lui  donnent  naissance.  L'éthylo.ryiiirthylairiine  est  huileuse  et  douée 
d'une  odeur  suffocante;  à  la  distillation,  elle  se  change  en  triformalcfhylamine, 

**-""-^^v(:ii2-Az  c^irM^*^"-- 

5.  Propylaminométhanol,  C'il"AzO  ou  OH-Cll--AzH-C''ir.  —  r/est  un  liquide 
de  densité  0,8993,  obtenu  [lar  Valdéliyde  formique  et  la  propylamine. 

l  ?,.  —  Alcal's-alcools  éthyliques. 

I.  —  Alcalis  monoalcooliques. 

1.  Oxy-éthy lamine,  C-ll'AzO  ou  OII-CH--LH--AzH-.  —  Cette  base  a  été  nommée 
aussi  ' (imiiio-éthanol-[.2  ,  élltoxylamine,  '^-alcool  amino-éthyliqucOn  l'a  obtenue 
j>ar  les  procédés  généraux  indiqués  ci-dessus  (t.  II,  p.  753)  :  2"  (  Wurtz)  et  3" 
(M.  Knorr). 

Pour  la  préparer,  on  abandonne  à  lui-même  pendant  quelque  temps  un  mé- 
lange d'oxyde  d'éthylène  et  d'ammoniaque  en  excès,  puis  on  soumet  le  produit 
à  la  distillation  fractionnée. 

Elle  constitue  un  liquide  épais,  incolore,  bouillant  à  171",  attirant  l'humidité 
et  le  gaz  carbonique  de  l'air.  Elle  est  très  alcaline  et  forme  des  sels  stables. 

2.  Taurine,  C-H'AzO^S  ou  SO^Il-Cir-'-CH^-AzH-.  —  Ce  composé,  qui  joue  un 
certain  rôle  dans  l'économie  animale,  est  Vétlwr  sulfoni({ue  acide  de  loxy-étkyl- 
anrinc:  il  a  été  découvert  par  (imclin  en  1824;  Uedtenbacher  y  a  caractérisé  le 
soufre  m  iStC).  On  l'appelle  encore  aride  amiuo-élhaitesulfonique  et  acide amiuo-isé- 
tliiuiiiqttr,  l'acide  iséthioniiiue  étant  Vacidc  oxy-clliylsulfouiquc,  SO-'H-Cn--Cn--Oil. 

I.;i  Ijuirine    [uend    naissance  :    [°  Ouand  on   traite  Vacidc  clilorétliyhulfo7iiqne 
parla  solution  d'ammoniaque    Kolbei  : 
(Ac.  chlur.-iliyUdfoiiiqne)   SO-Ml-CIl--CH--(:i  +   2  AzH^  =  AzIl'Cl  +  S0^H-(:il2-CII--AzII'-. 

I.'acide  chloréthylsulfonique  est  fourni  par  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure 
acide  correspondant,  Cl-SO"--Cir^-Cn--Cl,  dit  chlorure  chloréthyhulfonique,  que 
produit  l'action  du  i)erchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  iséthionique. 
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2"  Dans  la  combinaison  de  la  vinylamine  avec  Vacide  sulfureux  (M.  Gabriel)  : 

(Vinylamine)CH2=Cn-AzH-   +   SO^H-'  =   S0^iï-Cn--CIl2-Az[r-. 

'^°  Dans  l'hydratation  par  l'acide  clilurhydrique  de  Vacide  taurochuliquc,  l'un 
des  principes  constitutifs  de  la  bile  du  bœuf  et  d'autres  animaux,  principe  que 
l'on  trouve  aussi  dans  beaucoup  d'autres  liquides  de  l'organisme  animal;  il  se 
forme  en  même  temps  de  Yacutc  cholalique  ((Jmelin  ;  l'acide  taurocliolicjue  est 
ainsi  un  umide  cholalique  de  la  taiwine  : 

SO-'II-C[î--CH--Azn-C2iii39Q;  ^  jj2,,  ^  S03H-CH--Cir--Azl!-  +  i\-''\\''^{y\ 

Ac.  taurocholique  Taurine  \c.  cholalique 

On  prépare  la  taurine  en  faisant  bouillir  la  bile  de  bœuf  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  dilué,  pendant  quelques  heures,  filtrant,  évaporant  à  sec,  épuisant  le 
résidu  par  l'alcool  absolu,  et  faisant  cristalliser  dans  l'eau  lu  taurine  restée  inso- 
luble. On  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'eau. 

3.  La  taurine  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  souvent  volumi- 
neux et  transparents.  Elle  se  dissout  dans  13,3  parties  d'eau  à  12°  et  dans 
500  parties  d'alcool  ordinaire  froid;  elle  est  insoluble  dans  l'éther  ou  l'alcool 
absolu.  Fort  stable,  elle  ne  s'altère  qu'au-dessus  de  240";  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  chaud  ne  la  détruit  pas.  L'acide  nitreux  la  change  en  acide  iséthio- 
nique,  la  fonction  aminé  devenant  fonction  alcool,  suivant  la  règle. 

La  taurine  est  alcali  (-AzH-)  et  acide  (-SO^H);  sa  réactioa  est  neutre.  On  peut 
penser  qu'elle  constitue  un  sel  interne,  la  salification  n'entraînant  pas  ici  d'éli- 
mination d'eau.  Toutefois,  en  dissolvant  les  oxydes  des  métaux  dans  une  disso- 
lution de  taurine,  on  obtient  des  sels  métalli(jues. 

En  remplaçant,  dans  la  première  des  réactions  génératrices  de  la  taurine 
indiquées  ci-dessus,  l'ammoniaque  par  une  aminé,  on  obtient  des  alkijltaurines. 

4.  OxY-KTHYLAMiNEs  ALKYLKEs.  — Lcs  oxv-éthylamines  alkylées  s'obtiennent  au 
moyen  des  mêmes  réactions  que  l'oxy-éthylamine,  en  l'emplaçant  l'ammoniaque 
par  des  aminés. 

5.  Oxy-éthylméthylamine,  C'U-'AzO  uu  OH-CH--CH-^-AzH-CH-'.  —  Dite  aussi 
alcool  mélhi/lantiuo-éthjjliqiie  et  [mclfiylèthijlolainine],  elle  est  produite  par  la  mo- 
norhlorlujdrine  du  qlycol  ctlnjténhjue  et  la  mélhijlamine  à  110"  ou,  à  froid,  par 
Voxijde  d'cthi/lfue  et  la  mcthylaiitinc ;  elle  est  sirupeuse,  bout  à  130-140°,  se  dis- 
sout dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  elle  présente  l'odeur  de  la  saumure  de 
hareng.  C'est  une  base  énergique,  absorbant  l'humidité  et  le  gaz  carbonique  de 
l'air,  caustique. 

6.  Oxy-éthyldiméthylamine,  C'H"AzO  ou  0H-CH^-CH2-Az=  CH-"*)'^.  —  On  l'appelle 
aussi  dimétinjlûxctiiijlaminc,  [diméthijtdthylolaminc],  diméthyléthylalkinc  ou  alcool 
diméthylamino-éthylique;  son  chlorhydrate  est  fourni  par  la  monochlorhydrine  du 
f/lycol ctliylénique  et  ladiméthylamine  [M.  Ladenburg).  Elle  se  forme  encore  dans 
l'action  de  l'anhydride  acétique,  soit  sur  la  méthylinorphiméthine  ou  hydroxyde 
de  diinéthylinoiphinium,  G'"H''0  OH  -0-CH:*;=Az  CH:î;-OH  M.  Knorn,  soit  sur 
Yiodométhylale  de  théhaine,  C'''H-'AzOM:H3I  (MM.  Freund  et  Gôbel,.  Elle  est 
liquide,  bout  à  1.30".  Son  chloroaumtc,  CiH'<AzO,HCl,AuC13,  fond  à  195'\ 

OH-Az='GH3i3 

7.  Hydroxyde  d'oxy-éthyltriméthylammonium,  C""H'''AzO- ou         i      ' 

j         j  j         j  j  CH-'-CH-^-OH 

—  Ce  composé,  dit  aussi  hydrate  de  trimêthylcthoxylium,  est  beaucoup  plus  connu 
sous  le   nom  de  cholin-e.  On  l'a  appelé  encore  bilinéerine,  sinkaline,  amanitine. 
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On  lui  a  a|ipli(iaé  éi:;iliMneul,  mais  par  confusion,  le  nom  de  nécrine,  (jui  doit 
r\ve  rrservé  à  Vfii/ilro.rudr  de  viitnltriiiirtfnjlaiiiiiioiiiinn  H.  II,  p.  510'. 

I,a  clioline  so  ronconlie  fiéciueniment  dans  l'organisme  animal  et  végétal.  Elle 
a  été  découverte  par  ."^trecker,  en  1862,  dans  la  bile  du  porc  et  du  ])œuf; 
l.iehreicli  l'a  obtenue  jdus  tard  dans  la  décomposition  du  protagon,  matière 
fxliaile  du  cerveau  et  coiilenant  des  lécitbines  combinées  ou  mélangées.  Sa 
syntlièse  a  éLi-  failc  par  Wurtz. 

8.  F,a  choline  existe  dans  la  cliaii-  musculaire  nuelques  jours  après  la  mort 
de  l'animal,  dans  l'extrait  a(}ueux  de  la  matière  nerveuse  ainsi  que  dans  la  sau- 
mure de  hareng.  VAÏe  résulte,  comme  on  le  verra  plus  loin,  du  dédoublement 
de  divers  principes  de  l'économie  animale.  On  a  caractérisé  sa  présence  dans 
un  grand  nombre  de  végétaux  :  dans  les  semences  de  vesce,  de  coton,  d'anis, 
de  fenugrec,  de  Stroplianlici  hispkhis  et  de  .S.  hombr,  de  Lathyms  satica  et  de 
L.  ('terra,  de  Iluhinid  pscuiloaracia;  dans  les  germes  étiolés  de  l'orge,  du  blé, 
du  lu|pin,  de  la  courge;  dans  les  Heurs  de  camomille  et  de  houblon;  dans  la 
mille-feuille,  le  mélilot,  la  belladone,  la  jusquiame,  la  mauve,  le  cocbléaria; 
dans  divers  champignons  [Bolctu^  litiidus,  Hclrclla  csciilciita,  Amnnitn  pantlie- 
rina)  et,  notamment,  dans  l'An'iriciis  )nitsnirui>i,  où  elle  accompagne  la  mus- 
cari  ne. 

9.  La  choline  se  produit  :  l"  .Synthétiquement  et  à  Télat  de  chlorure  d'ammo- 
nium composé,  dans  Tac  lion  à  100°  de  la  triinétln/lainine  sur  la  wonochlorln/drtnc 

du  (/li/col  ctlii/lciiiiiuc  ,  Wurtz)  : 

'    '  ■  fCII-'')'' 

()ii-(:n'--(;ii-'~(;i  +  Az.(GH-V'  =  oii-cii- cif'-Az  ^ 

^  Cl 

Cljlijrhydi-ini'  du   glycol     Trimé.  n\  lamine  (Jilni-.  de  i-liolinr 

2'  Synthétiquement,  dans  l'aclicui  à  la  te;n[)érature  ordinaire  de  Vo.rijdr 
d\dlii/lfnr  sur  la  Irimctln/lainiue,  en  dissolution  dans  l'eau  (Wurtz)  : 

m-  icii^? 

r    ,N»  -f  Az  ^cii-V  +  ir-o  =  (in-(;ii--(:ii--Az  ^        . 

I  Ixyde  d'élhyitiie   Tiinii'lliylainiiic  i  ihuliiic- 

'.i"  Par  ébullilion  prolongée,  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent,  du /'rr'///?<rt' 
de  t  riinél  II  y  Ibroino-rUi  i/l  i  Kiii ,  nr-C.ir--Cir--Az  CH-'-'-lir,  c'est-à-dire  <lu  hromure  de 
son  éther  bronihydri(|ue  (M.  lîode). 

4"  l'ar  dédoublement  d'une  Ivcilhine  fstéaritiue,  palmiliiiue  ou  olé'iijiiei  sous 
l'action  byilratante  de  l'eau  de  baryte  bouillante  : 

„  ,.//((;'«ib'^o'-^i2 

^  poqi-cii- (:ii--Az  +  :!ii-i()  = 

-  OH 

I.i'i-ilbinc  >!i'ari(iue 

eu''  •' 

ç,,;iS|j3(;,,2   ^^   (;:M1'^(>--^P( )''!!-  +  oll  (;ir--(;ir--A/. 

^  OH 

.\.\  sléariiiiir      Ar.  f.'lM-rri!.hus|)iH.rH|u.'  Ciioline 

Il  résulte  tle  ce  l'ait  (]u'un  grand  nombre  de  substances  animales  chargées  de 
lécilhines,  comme  la  bile,  le  Jaune  d'ieuf,  la  matière  nerveuse,  etc.,  fournissent 
de  la  choline;  lorsiiu'on  les  soumet  à  des  liaiteiuents  d'hydratation  analogues. 

W'  l'ar  dédoublement,  sous  l'action  de  l'eau    de  baryte  bouillante,  de  la  sina- 

pine.  ])rincipe  de  la  graine  de   moutanli'  hlanelie  et  noire  !  \1M.  liaiio  et  lliisch- 

hrunn    : 

r.'«H"»Azo"'  -f  2I1-0  r=r  (:ii'''A/(t-'  4   c'Mi'-o-'. 

Sinapiiie  tiliuliiie  .\c.  i<'iia(jiiii:r. 
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10.  Ou  pli'' part;  la  clioliaft  avec  les  jaunes  d'œurs,  i-iclies  en  léeitliines.  On  les 
épuise  à  réther,  puis  à  l'alcool  absolu,  vers  40"  ou  4")".  Les  deux  liqueurs  sont, 
distillées  séparément  et  les  résidus  réunis  sont  traités  par  l'eau  de  baryte  pendant 
une  heure,  à  l'ébuUition.  On  précipite  la  baryte  en  excès  parle  gaz  carbonique, 
on  filtre,  on  évapore,  ou  épuise  1<;  résidu  par  l'abool  absolu,  et  on  précipite  la 
liqueur  alcooli(jue  par  le  chlorure  de  platine  :  le  (  hloroplatinate  de  choline  se 
sépare  Diakonow  .  l,e  chlomplatinale  étant  additionné  d'une  quantité-  équiva- 
lente de  chlorure  de  potassium,  on  évapore  et  on  reprend  par  l'alcool  le  chlo- 
rure de  choline  formé;  ce  chlorure,  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  donne 
l'hydroxyde  d'aiumoniuui  composé,  c'est-à-dire  la  choline  elle-même. 

11.  [.a  choline  est  cristallisable,  mais  difticilement  ;  elle  est  très  hygrosco- 
pique,  reste  le  plus  souvent  sirupeuse  et  se  dissout  dans  l'eau  ou  l'alcool.  Très 
alcaline,  elle  absorbe  le  gaz  carbonique  de  l'air.  Elle  n'est  pas  toxiqui'. 

Dès  l'ébullition  de  sa  dissolution,  elle  se  dédouble  en  '.jbjcul  rlhi/loiique  et 
trimrt/iylaiiiiiic  : 

(m  a\--(:\\--\z{C}p/U)\\  =  OH-CH2-cH--on  -^  az-(;ii=*:\ 

(Iholiiie  Glycol  élhylénique  Trimélhylaiiiiiie 

Par  l'oxydation  de  la  choline,  la  fonctii_)n  alcoolique  est  changée  en  fonction 
acide  ;  il  se  forme  un  acide-hydroxyde  d'ammonium  composé,  auquel  on  donne 
le  nom  incorrect  de  triincthiilribjcocoUc  : 

01I-Cir--(:H--Az  '     -L    2(1    =    II-'O    +    CO-H-(;H--Az  :Tiimélhv!elvc..rolle  : 

^  OH  ^  OH  ^  • 

mais  cet  acide-hydroxyde  d'ammonium  se  déshydrate  spontanément,  parsaliti- 
cation  interne,  et  se  change  en  brtn'ine  (voy.  cr  mot],  alcali  non  toxique  (jui  se 
trouve  dans  la  betterave   M.  Liebreich)  : 

(:o"-H  CO- 

Trimélhvlglvc.coll.-     CH"''        xOH  =    H-'O    -    '^H"^    |  nV'laïne). 

\\z    en-'-'  Az    cH-y 

12.  L'acide  nitrique  concentré  oxyde  la  choline  d'une  fai'on  spéciale  :  la 
fonction  d'alcool  monoatomique  est  changée  en  fonction  d'alcool  diatomique 
par  fixation  de  0;  il  se  produit  ainsi  un  hydroxyde  d'ammonium  composé  qui 
est  en  même  temps  alcool  diatomique,  la  pscudomuscarinc  ou  fiijdro.ri/dc  de  (lio-ri/- 
ctlii/ltriinethi/hiiitiiiniiium,  C'IP'AzO'',  alcali  très  toxique,  voisin  de  la  muscarine 
par  sa  composition  comme  par  ses  propriétés  physiologiques  : 

Cl  1-3  3  (,jj  ^  (CH^V' 

Cholui.i   0H-CH--C1I--AZ  -f   ()   =  ^  (:H-CH--Az  '   ^  '      '     (fsrmlom.iscarino'. 

^  OH  OH^  ^  OH 

La  pseudomuscarine  forme  un  cltloroplalinatc  cristallisé  en  octaèdres  d'un 
jaune  rougeàtre.  hydraté,  (C''H'iAzO--Cl;2PtCi;  -f  2  H-'O. 

Un  isomère  de  la  pseudomuscarine,  ïisomuscarinc  ou  oxycholiiie,  C/'H '•'AzO'\ 

qui  est  aussi  un  alcool  diatomique,  se  produit  quand  on  décompose  par  l'oxyde 

d'argent  humide  son  éther  monochlorhydrique.  produit  d'addition  de  la  ncrrinc 

ou  liJidrù.i'ijde  de  rinijltriiiirlliylinninoniHm  avec  l'acide  hypochloreux  : 

cil''-'  .  CH^V' 

CH-=cn-Az  4-    i;l<>H    =    C1-CH--GH   <)I1)-Az  '   ; 

^  OH  ^      '         ^  OH 

Xévriii''  Monochlorhvflrine  de  roxycholiin' 

.   CH^)^  '        .,  CH^^ 

CI-CH--CH   OH -Az  '     +  AsOH  =  A-CI  -f  OH-CH'-CH    OH)-Az 

X  OH  ^  ^         ^  OH 

Monochlorhydrine  de  l'oxycholine  Oxjrchoiine 
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foxychuline  est  très  toxique.  Son  chloroplntiiuUc,  CHV'kiSf-CAVlV.V',  est 
octaédrique  et  aiiliydre. 

13.  Le  cfdontre  de  cholhic,  OH-ClI--Cir--Az  iCH^j^-Cl,  cristallisuble  en  longues 
aiguilles  déliquescentes,  l'orme  aisément  des  sels  doubles  :  un  chloroplatinate, 
(C"'II''AzO-Cl  -PlCl'',  en  tables  rhomboïdales  obliques,  jaune  orangé,  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  se  séparant  d'une  liqueur  aqueuse  chaude 
et  faiblement  alcoolique,  en  octaèdres  à  i  molécule  d'eau  :  un  ch/oro-ainatr, 
G''H''AzO-CI,.\uCP,  en  aiguillesjaunes,  insolubles  dans  l'éther;  nn  chlorozincate, 
(>'*H''AzO-r,l,ZnCl-,  se  précipitant  cristallin  dans  les  liqueurs  alcooliques;  etc. 

14.  Lkcithi.nks.  —  Les  lécilhines  (  (iobleyj  sont,  on  Ta  déjà  vu  plus  haut,  des 
élhers  de  la  choline.  Ces  principes,  très  répandus  dans  l'organisme  des  êtres 
vivants,  résultent  de  l'union  de  1  molécule  de  glycérine,  2  molécules  d'un  acide 
des  graisses,  1  molécule  d'acide  pliosphorique  tribasique  et  l  molécule  de 
choline.  Les  acides  des  graisses  qui  les  constituent  sont  l'acide  stéarique,  l'acide 
palmitique  et  l'acide  oléique. 

C^Il-'aiOH^^'  +  ■2C;'4l='-()-  +  PU'H^  +  0II-CH--CIl--Az{CI!^^3-0H  = 

Glycérine  .^c.  palmitique  Choline 

C3n"'-C"^H-"U-  +  4  11-0. 

^  P0''H-CH2-Cn2-Az  (Cn3  3_0H 

LéciUiino  palmitique 

On  rencontre  les  lécilhines  dans  la  matière  cérébrale,  la  matière  nerveuse, 
le  lait,  les  globules  du  sang,  le  jaune  d'œuf,  la  bile,  etc.,  ainsi  que  dans  certains 
végétaux,  la  levure  et  les  semences  principalement.  Elles  sont  cireuses,  hygros- 
copiques,  sidubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  elles  se  dissolvent  peu  dans 
l'eau,  qu'elles  rendent  visqueuse;  elles  se  mélangent  aux  huiles  grasses. 

Les  acides  et  les  bases  les  décomposent.  L'eau  de  baryte  bouillante  les  dé- 
double très  nettement  en    donnant  de  la  choline,   de  l'acide  glycériphospho- 
rique  et  un  acide  qui  varie  suivant  qu'il  s'agit  d'une  lécithine  stéarique,  palmi- 
tique ou  oléique  (Diakonow)  : 
C1<''h3'o2  ^ 

C^H^-C'eiI^'O^  +  3H^0  = 

^  poMi-cH2-cir--Az  (cn3;3-on 

Lécithine  palmitique 

^  011 

(:''ii''-oii       +  2C'*'iP-o2  +   on~(;ir--Gii--Az;ciiV-')H. 

'  PO 'H-' 

Ac.  plycériphospliorique  Ac  palmitique  r.lioliiif 

Les  lécithine?,  contenant  encore  un  des  H  métalliques  de  l'acide  [)lios[)liorique, 
peuvent  se  combiner  aux  alcalis;  elles  ont  en  outre  les  propriétés  d'un  hydroxyde 
d'ammonium  composé  et  foiment,  notamment,  des  chlorures  ainsi  que  d<^s 
chloroidalinates. 

On  peut  extraire  les  lécithines  des  jaunes  d'œuf  en  épuisant  ceux-ci  à  l'éther, 
par  agitation;  le  lésidu  est  lavé  rajiidement  à  l'eau  sur  un  filtre,  jjuis  épuisé  à 
la  t('m[iéralure  du  bain-marie  par  l'alcool  à  )')0  centièmes;  on  évapore  très  rapi- 
dement la  liqu(;ur  alcoolique  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  reprend  par 
l'alcool  absolu,  employé  en  proportion  limitée,  on  filtre  et  on  abandonne  dans 
un  endroit  fioid  la  liqueur  filtrée.  On  obtient  une  matière  non  homogène,  la 
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lécilliine  sléarique  se  s(''parant  la  première,  puis  !a  lécitliiiie  palmitique,  tandis 
que  la  lécitliine  oléique  resle  dans  la  liqueur. 

Les  semences  végétales  qui  contiennent  de  0,;j  à  2  pf)ur  100  de  lécithines, 
fournissent  surtout  la  lécithine  oléique  avec  un  peu  de  lécithine  palmitique. 

M.  —  Alcalis  polyalcooliques. 

1.  Dioxydiéthylamine,  C'll"'Az()-  ou  0H-CH2-CH--;-*=AzH.  —  Ce  composé  a  été 
nommé  aussi  ahoo/  iiuino-cthylique,  [diéthanolaminc],  diéthyhlamine,  dioxétfujl- 
atiiinc.  Il  a  été  obtenu  par  Wurtz,  en  même  temps  que  Toxy-éthylamine  et  la  trioxy- 
triétliylamine,  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Voxj/dc  d'cthylcnc  ou  sur  la  mono- 
chlorhydrinc  dit  ijlycol  cthijlritiquc  [.M,  p.  7:'>:{,  3"  et  2"!;  on  l'isole  par  distillation 
fractionnée.  Il  se  forme  également  quand  on  fait  digérer  avec  une  solution  de 
nitrate  d'argent  le  bromliydrate  de  son  élher  dibromhydrique,  le  bromhydrate 
dedibvomodu-thylaïnine,  (Br-CH--(:H^-,^=A7.H=Illir  (  M.M.  (iabriel  et  Esclienbacli). 

La  dioxydiéthylamine  cristallise  en  prismes,  fond  à  28°  et  n'est  pas  entraînée 
par  la  vapeur  d'eau.  Elle  fume  à  l'air,  dont  elle  attire  l'humidité;  elle  est  caus- 
tique, miscible  à  r»au  et  à  l'alcool,  soluble  dans  le  chloroforme.  C'est  une  base 
secondaire  énergique.  Le  cJdorop/atinate,  en  prismes  hexagonaux,  se  détruit 
vers  160°;  le  picrate,  C''H'^0-Az,C''IP0'Az3,  cristallise  en  lamelles  hexagonales  et 
fond  k  ilO". 

Chauffée  vers  ItiO'^-lTOo  avec  l'acide  suliurique  à  70  pour  100,  ou  avec  l'acide 
chlorhydrique,  la  dioxy-diéthylamine  se  déshydrate  par  éthérification  interne 
en  donnant  un  éther-oxyde-amine,  la  morpho/inc  (M.  Knorr)  : 
OII-CH--CH-  X  .  „        ,..,  ^  CH--Cir-  s 

(Dioxydiéthylamine,,    0ij_(;;ii2_pji2  /  -^^''^    =    "'"    +   '  '  ^  CH"--(  11"- "^ ''^         ( Morpholine). 

La  morpholine  ou  tétrahydro-o-razinc  est  un  liquide  mobile,  à  odeur  de  pipéri- 
dine,  très  liygroscopique,  bouillant  à  129°.  Elle  doit  son  nom  aux  analogies 
relevées  entre  le  groupement  qui  la  constitue  et  certains  groupements  de  la 
morphine.  Elle  est  très  alcaline  et  forme  des  sels  stables. 

2.  En  remplaçant  l'ammoniaque,  dans  les  réactions  génératrices  de  la  dioxy- 
diéthylamine, par  des  ammoniaques  composées,  on  obtient  des  alkyldioxydi- 
cthyliunines. 

3.  Trioxytriéthylamine,  C'-H'-'AzO"'  ou  OH-CH"--CH-y''=Az.  —  On  l'a  appelée 
encore  alcool  azo-étJi ylique ,  tiictkoxy lamine .  Elle  accompagne  l'oxy-élhylamine  et 
la  dioxy-diéthylamine  dans  les  produits  de  l'action  de  Voxyde  d'éthylène  sur  Vammo- 
iiiaquc  iWurtz).  Elle  est  liquide,  bout  à  278°  et  n'est  pas  entraînée  parla  vapeur 
d'eau.  C'est  une  base  énergique,  monoacide.  Son  cJdorhydrafr.  C*'H'"'0'*Az,HCl, 
forme  des  prismes  épais,  peu  solubles  dans  l'eau. 

4.  Homologues.  —  Des  bases  homologues  avec  les  alcalis  élhyliques  précédents, 
dérivent  semblableraent  des  divers  homologues  de  l'élhane. 

l  4.  —  Alcools  aniinobenzyliques. 

C'H^vzo.  oii-cH--(/'n^-Azn'-. 

1.  Les  alcalis-alcools  sont  relativement  rares  dans  la  série  aromatique,  où  se 
trouvent  de  nombreux  alcalis-phénols.  Nous  citerons  comme  premiers  exemples 
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les  alcools  aiiiinobenzyliques;   on  connaît  les  isomèies  oiiiio  et  |iara.  Ce  sont 
des  (lui iiiophctn/litirbl liais. 

2.  Alcool  ortho-aminobenzylique,  <>ll-CH-,-r/'H'-Azll-o.  —  on  l'a  obtenu  en 
réduisant  par  Ir  zinc  et  raciile  chloi'liydrique,  en  liqueur  alcoolique,  Valrool 
ljenz!/li(iur  oillioiiilrr,  Oll-(dr-,-C''il '-AzO-'o  (MM.  Friedlaender  el  Honriques),  ou 
bien  en  hydros^énant  par  b'  zinc  et  l'acide  cblorliydrique,  en  liqueur  aqueuse, 
so\lV al(l('ln/(U'  henzoiqueorllionilrc  C()H|-(;''H'-Az()-o,  MM.  Paal  et  [.audenheiiner;, 
soit  Vdcidi'  ortliii-diniiiohciizo'lqtie,  CO^Hj-C'H ''-AzH-o.  Il  ciistallisi'  en  aiguilles  ou 
eu  lames,  fond  à  S2",  distilb>  vers  280-''  en  s'altérant  beaucoup,  est  assez  soluble 
dans  l'eau  ou  l'étlier,  plus  dans  l'alcool  ou  la  benzine.  Hydrogéné  par  l'alcool 
et  le  sodium,  il  se  change  en  (D-lholnluidinr,  ('.lb'',-C''M ''-AzFr-2.  Ses  sels  sont  cris- 
tallisés. 

3.  Alcool  para-aminobenzylique,  (»ll-Cll-|-C*'ir'-.\zll-..  —  Cet  isomère  a  été 
produit  en  liydrogénant  jiar  le  protoclilorure  d'étain  léllier  acétique  de  l'alcool 
hcnzi/lii/iic  piiranilré,  OH-CH-,-('''ll''-AzO-i.  11  cristallise  en  lamelles  incolores, 
brillantes,  fond  à  Oo"  et  donne  des  sels  cristallisés  ainsi  que  des  éthers. 

g  ■■.  —  AminolriphénylcîU'blnoIs. 

t;'''ii''Az(i.  (c''ii'')-=c(on -c'^ii'  A/ii-. 

1.  Para-aminotriphénylcarbinol,  M7'll-' -=C|  (OII)-C''ir'-AzH-;.  ~-  11  lésulte  de 
l'oxydation  ménagée,  [lar  l'aeide  clironiique  et  l'aride  acéti(jue,  du  pi  na-amino- 
triphcnijliiirlliaiic,  :  r/'H'-  -=CH|-<'.'''H ''-Azir-;  (MM.  Baeyer  et  Ij)|ir;,  en  opérant  sur 
l'amide  acétiijue  et  en  décomposant  ]iar  ra(  ide  sulfuiique  dilué  ramide-carbinol 
obtenu.  Le  ;>aminotripliénylcarbi.iid  forme  de  jietites  aiguilles  groupées  en 
étoiles,  fasil)les  à  116",  solubles  dans  l'alcool,  l'étlier  et  la  benzine.  La  base  est 
incolore,  mais  donne  des  sels  color<''S  :  le  'Jilurlij/drale,  (;'"H'"AzO,li(;l  +  H-0, 
est  rouge  et  cubique;  le  siilfulc,  :  (:i''ll''AzOi^  SO''ir-  -|-  H-0,  est  rouge  également, 
très  soluble  dans  l'alcool.  Ces  sels  ne  se  fixent  pas  sur  les  tissus. 

2.  Méta-aminotriphénylcarbinol,  !C*"II  •r-=C,'OH  -CH'-AzIl-j.  -  On  l'a  obtenu 
en  rédui.-^ant  par  le  zinc  i  n  poussière  et  l'acide  acétique  le  iiifliiiuli'otrijiliciu/l- 
rarhinol,    (C''ir'j"-^-C,!<  >11  -C''il '-Az*  »-i.,    ,M.  Tsachcri.  Il    est  cristallisé    et    fusible 

à  i^:-.". 

§  i>.  —  Dianiinotripliéiij  ieai"binol. 

(;'''!i'^\z-(>.  c'^ii-'-c,  <ni)=:-(:''ii'  Azii-,)-. 

1.  On  ne  ronnail  (pie  le  ili/i'iniiliniiiiinili  iplu'iii/lrnfhinol,  forniub'  ci-dessus. 
Certains  de  ses  dérivi'-s  smil    des  matières  colorantes  intéi'essantes. 

2.  Le//--diaminotripliéiiyb  aibiiKil  ré'sulte  de  l'oxydation  ménag(''e  du  /i--iliiuiii- 
;(0//'/yj//r/(7///«(7/(r//H',  C*'I1''-CII|  :-C''li '-Azll-;j-' i  t.  II,  p.  (i'iH'.  On  obtient  son  t'Iilor- 
bydrate  syntbéti(|uement  en  cliaullanl  à  t!SU"  avec,  la  limaille  de  fer  un  mélange 
de  chlorln/ilnite  d'anilinr,  de  iiitrohcnziiic  et  de  jdKiiii/lcIilorof'oniic  (M.  Dœbner'. 
La  léaction  est  com|ilexe.  Lr  produit,  d('l>ai'rass(''  des  coips  volatils  par  un 
eoiii'ant  de  vapcmr  d'eau,  acidulé  par  MCI,  concentn''  et  additionné'  de  sel  marin, 
ai)and(nine  le  clilorbydrale  de  la  base,  qur  l'on  décompose  par  un  alcali. 

Le  //--diaminotri[)hénybarbinol  forme  (les  cristaux  jaunes,  fusibles  vers  100°.  II 
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esl  iiisohililc  d.ins  leau,  m("'me  à  chaïul,  solublo  dans  l'alcool  cl  la  hciiziiie.  Sa 
solution  alcoolKiue  esL  violeLte  à  chaud,  jaune  à  froid.  Il  se  dissout  à  froid  dans 
les  acides  dilués  en  donnant  des  liqueurs  incolores,  qui  se  colorent  en  violel 
intense  quand  on  les  chaulTe.  D'ailleurs,  le  chlorln/dnite,  C'"II"^Az'-0,H(".l,  est 
incolore  <'l  se  cliange  à  cliaud,  en  perdant  H-O,  en  un  corps  coloré,  (;'''ll''A/.-(;l. 
On  admet  ([ue  dans  ces  conditions  le  sel  proprement.dit  du  diamino-alcool,  qui 
est  un  sel  incolore,  se  déshydrate,  une  des  fonctions  alcalines  primaires  deve- 
nant secondaire  par  réaction  interne  de  la  fonction  alcool;  il  se  formerait  ainsi 

(l*'H''-\zIl- 
le  composé  ^■''"'"C' ^  fcni. avIi  >  *l"int  les  sels  sont  colorés.  Des  faits  du  même 

ijenre  s'observent  pour  des  corps  analogues  cités  plus  loin. 

Le  zinc  en  poussière  avec  l'acide  chlorhydrique  le  réduisent  à  rét;it  de  //-- 
(liruninotriphcnylmcthaiic,  C*'H''-CH,=i-C'''H''-AzH'-j)-. 

Cliauné  à  100"  avec  l'iodure  de  métliyle  et  l'alcool  méthylique,  il  donne  un 
di-iodure  de  diammonium  composé,  qui  est  en  même  temps  éther-oxyde  méthy- 

Iique,  r;u:!_n  /  *-' X  (m;u;_a./;  ri|:t  :{ I  +  :-"-'•;  celui-ci  cristallise  en  aiguilles  et  est 

peu  soluble  dans  l'eau. 

rr.n:;  ^ 
3.    Tétramethyldiparadiaminotriphenylcarbinol,      '....  ^  <'.|=  -C''[r'-Azi  (ril"î)-j- 

ouC/"'ll-'''Az'-0.  —  C'est  la  basic  génératrice  du  rert  malachite.  Elle  prend  naissance 
quand  on  oxyde  parle  liioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  faible  une  so- 
lutidu  froide  de  tctia)nrtltul-p--(Uami)iolriphciiijliiiclliaiic,  ('/'ll''-CII|=  -C''H''-Azir-j)-, 
c'est-à-dire  de  la  leucobase  du  vert  malachite  (t.  II,  p.  (iiO)  (M.  0.  Fischer),  ou 
encore  quand  on  oxyde  la  même  substance  en  ajoutant  du  chloranile  à  sa  so- 
lution alcoolique  (M.  0.  Fischen.  Un  la  produit  égah-ment  en  précipitant  par 
un  alcali   la  dissolution  du  vert  mahicliilc,  chlorure  d'une  anliydro-base   (|ui  en 

'""'  c«iP-G^^;";-^^'^":;^!      +  KO,,  =  ,.,:,  +  <:'^n^^^.<:^n;-Az((:HV 

I  ^  CJ'U  '-Az  (ClHr-CI  ol ,  ^     M :''n  '^Az  (CU-^)- 

Clilor.  du  vert  mal:icliite  Télriinirlliyliliiimiiiotripln-inl- 

carbiniil 

Le  tétraméthyl-|é'-diamiMotriphény|i  ai'binol  forme  dans  la  benzine  des  cristaux 
d'apparence  cubique.  Il  fond  à  t:!2'\  Il  se  dissout  à  peine  dans  l'eau,  mais 
mieux  dans  l'alcool  en  donnant  une  liqueur  verte.  Réduit  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  il  ré;;i'-nère  le  trlramctliul'p-'diaiiiiiiotii/ihrinj/inrtliitiie. 

Chaufl'é  à  100"  a\ec  l'iodure  de  métliyle  et  l'alcool  méthylique,  il  produit  un 
iodure  d'amiiiunium  composé,  éther-oxyde  méthylique,  identique  à  celui  fourni 
dans  les  mêmes  circons tances  par  le p"--diaiii in otriphénylcarbinol  (  voy.  ci-dessus  i. 

Les  sels  neutres  des  acides  minéraux,  par  exemple  le  c/ilorhi/drati', 
C"--*H^''.\z-(),2  llCl,sont  rouge  jaune;  mais,  au  contact  de  l'eau,  et  plus  rapidement 
à  chaud,  ils  passent  à  l'état  de  coi"npos(''s  à  1  seule  molécule  d'acide,  en  [lerdant 
à  la  fois  1  molécule  d'acide  et  i  molécule  d'eau;  le  chlorhydrate  forme  ainsi  un 
chlorure  d'ammonium  composé,  engendré  par  réaction  interne  de  la  fonction 
alcoolique  sur  une  des  fonctions  d'aminés  tertiaires  : 

on^    M:f'ii-"-Az(Gn-')-=HG,  ^         ^  i  M;'>ii--Az'(:i,-^r^ci  ,n,Liapi,it,.i. 
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Or,  la  mali(Te  ainsi  foimt-e  colore  la  liqueur  en  vert;  c'est,  une  substance 
tinctoriale  très  brillante  et  très  intense,  le  vert  malaciiite  (M.  0.  Fischer,  1877;. 

A.  Vkrt  malachite.  — •  Le  vert  malachite,  vert  Victoria,  vert  noincaii,  vert  cristal 
ou  vert  à  resscnce  tratnandcs  amures,  se  forme  aussi  quand  on  traite  directement 
le  létraiiii'tliijldiaaiiiiolriphcni/lcarbinol  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  : 

(-•611:.        r*'ii'-V7  CH^r- 

i.  Il  S(./t^  11   -^'^'-"J.,  +  nci  =  ii-^(»  +  (;«ii-'-(:-(/'ii'-Az  CH^'^-ci. 

OH^     ^C''n'-Az(CIl3)-  ! 


yldiaminotripliényl- 
carlùriol 


Çiilor.  (lu  vert  in.ibichite 


L'industrie  l'utilise  le  plus  souvent  à  l'état  du  sel  douide  qu'il  forme  avec  le 
dilorure  de  zinc  : 


3     (;'5h''-c-(:*'II'-Az  CH'^,'--(;i 


•2Zn(:i-  +  21120. 


Ce  chlorozlncale  a  été  obtenu  d'abord  en  chauffant  un  mélange  de  pliényl- 
chloroforme  {l  molécule),  de  diméthylanilinr  ,2  molécules)  et  de  chlorure  de  zinc 
(3  à  b  molécules)   M.  Doebner;  : 


Cf'll-'-CCI''  +  iCH\'-\z[C\\^y- 


C'^Il'-AzCII-*- 
2tici  +  (/■II"' <;-c''H'-Az(;ii3,2_ci. 


Phényiclilorororme         liimi'lbylaiuliiu-  liiilor.  du  vert  malachite 

On  l'a  produit  aussi  par  l'action  du  chlorure  henzoiquc  sur  la  dimctJiylaniliiic, 
en  présence  du  chlorure  de  zinc  (MM.  E.  et  0.  Fischer). 

Aujourd'hui,  l'industrie  prépare  d'abord  la  leucobase  du  vert  malachite  ou 
tétra)iu'thyl-j)'--dianniiolriphcnyliiirthaiie  it.  II,  p.  Gi-'.»  .  en  chauffant  1  molécule  d'al- 
déhyde benzo'ique  avec  2  molécules  de  diméthylaniline  et  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique  correspondant  seulement  à  la  neutralisation  des 
deux  tiers  de  la  diméthylaniline  employée;  un  excès  d'acide  entraînerait  la  for- 
mation du  dimét/n/larnii,obcrtzhydrol,  CII3;-=Az-C'''Hi-CII  iOH)-Cf'H''.  Elle  oxyde 
ensuite  le  chlorhydrate  de  la  leucobase  par  le  bioxyde  de  plomb,  en  liqueur 
diluée  et  aiguisée  d'acide  acétique,  sépare  le  plomb  par  précipitation  au  moyen 
du  sulfate  de  sodium,  et  enfin  précipite  le  vert  malacliile  par  addition  de  chlo- 
rure de  zinc  et  introduction  dans  la  liqueur  de  chlorure  de  sodium  qui  diminue 
la  solubilité  du  chlorure  doulile  zincique. 

Le  vert  malaciiite  chauffé  à  200"  avec  l'acide  chlorhydrique  donne  la  dimetln/l- 
atnline  d  la  /i>iriidiiitétliijlaraiiiobr)izophrnone,  (-0|="-(y'H''-Az  .CIP;-; -. 

L'oxalate  de  Tanliydrobase,  (C^^II-'-'Az^r-i^G-O'  +  2C-0'qi2,  forme  de  grands 
prismes  verts,  brillants,  moins  solubles  dans  l'eau  que  les  autres  sels  de  la  même 
base;  il  est  employé  également  en  teinture  sous  le  nom  de  rert  uvilachitc.  On  h- 
|)roduit  en  précipitant  la  base  {»ar  un  carbonate  alcalin  et  la  combinant  à  l'ai'ide 
oxali(|ue. 

5.  En  partant  des  aldéhydes  benzo'iques  iiilrrs  et  de  la  dimcthylaiiilim',  on  a  pré- 
paré, par  des  réactions  semblaliles  aux  précédentes,  les  verts  de  nilrornalacftite, 
dont  les  bases   0.,  m.,  p.)  sont  AzO'-C^ir'-C  OU  ^^-C'U'-Az  CH-'  - -. 

L'industrie  produit  encore,  sous  le  nom  de  vert  Urivctia,  une  matière  tincto- 
riale (|ui  est  le  sel  de  sndium  d'un  acide  sulfnni(]ue  de  la  base  du  vert  malaciiite, 
NaSOS-C-fl  •s^.  CHV-Az  (CH3j2 
OH-^nCCH'-Az(CH3;2' 
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6.  Tétréthyldiparadiaminotriphénylcarbinol,  OH-'-C,  (OHj^f-C'H'-Az,,,  C-Il"irj2. 
—  Cette  base  se  forme  dans  l'oxydation  du  tctréthyl-p^-diaminotriphénylméthanc 
(t.  II,  p.  t)49t.  On  l'obtient  aussi  par  les  mêmes  réactions  que  la  précédente,  eu 
remplaçant  seulement  la  diuiéthylaniline  par  la  divtJiylaniliitc.  Elle  est  fort  ana- 
logue au  tétiinitcthyl-}j'-'ili(nninotriphr)ii/l(arlniiul.  Le  rhlorozincate  de  Tanhydro- 
chlorure  d'ammonium  composé  qu'elle  engendre,  dans  une  réaction  semblable 
à  celle  qui  fournit  le  vert  malachite,  est  usité  en  teinture  sous  les  noms  de  vert 
brillant,  vert  sulide,  vert  Victoria  nouveau;  il  donne  en  teinture  des  nuances 
vertes  un  peu  plus  Jaunâtres  que  le  vert  malachite. 

7.  Vert  acide.  —  On  nomme  ainsi,  ou  encore  vert  lurniére  S,  une  matière  co- 
lorante analogue  aux  précédentes,  dont  la  base  est  obtenue  par  condensation  de 
l'aldéhyde  bcnzoique  avec  la  benzijlméthylaniline.  La  couleur  du  commerce  est  le 
sel  de  sodium  du  dérivé  trisulfonique  de  cette  base  : 

.\a-S03_G6H ■  X  ^  ^  ^  CII--G*^H '-S( »'-Na 

V<rt  acide L  ., 

jj  7.  —  Triaminotripliénylcarbinol. 

/J«II'-Azll2. 
CI''H'9Az^0.  OH-C,  -  C<>II'-AzIl-!. 

^Cfiir'-AzH-,_ 

1.  Celte  triamine-alcool  présente  un  intérêt  tout  spécial  au  point  de  vue  de  la 
connaissance  des  plus  importantes  parmi  les  matières  colorantes  artificielles 
que  l'industrie  utilise.  On  l'appelle  le  plus souvent/7^//Y/?'os^//(//me  ou  encore para- 
fucfisine.  Elle  a  été  découverte  par  .M.  Rosenstiehl. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  1°  Dans  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide 
arsénique  d'un  mélange  d'a/uVàu' (2  molécules;  et  de  paratoliddine  (1  molécule  , 
par  des  réactions  qui  se  rattachent  à  certaines  de  celles  dont  proviennent  les 
bases  précédentes  (M.  Rosenstiehl;  : 

ip-Tûhiidinei   CII^j-C^H'-AzH-,    +   (»■-  =   n-0   +   CnlI-C^H'-AzH-  (p-Aminobenzaldéhyde;  ; 

(;oiipC«n'-AzH2^  +  2cJn-'-.\zn-  =  CH^^(cfin•-\zu-^  +  h-o; 

p-Aminobeiizaldéhydc  Aniline  />-''-TriaminotriphéDyl- 

mélhane 

'Triamiiiotri[jliénylmélhaDe,iCII,  =  (C''H''-AzH-,/*4-0  =  OII-C,  =  (G''H  '-AzII-^^-^iTriaminotriphénylcarbinoI i. 

L'oxydant  employé  peut  être  la  nitrobenzine,  qui  se  transforme  alors  en  ani- 
line, ou  bien  encore  le  bichlorure  de  mercure,  qui  devient  protochlorure. 

2"  Dans  la  réduction  ménagée,  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  du  p-^-trinitrotriphcnylcarbinol  (MM.  E.  et  0.  Fischerj  : 

(pS-Trinitrolriphénylcarbinolj  OH-C,=(-C''n ''-AzO^^;^  +  IS  H  =  6  H-0  +  OII-C    ,'-C'''n''-AzH2^;3. 

3"  En  chauffant  à  170",  avec  le  chlorure  feireux,  ]e paranifrodiparadiarninotri- 
phénylmcthane ,  AzO-j-t/'H '■-CH|=(-C'''ir'-AzH-,.,2,  qui  est  à  la  fois  réduit  et  oxydé 
M.  0.  Fischer). 
4*  En  chauffant  avec  Vaniline  et  un  oxydant  le  diparadianiinodiphcnylméthane  : 
Cn^^={-CHl•-X7M'-,f  +  C«H''-AzH"-  +  20  =  OH-C,= -C«H--Az[l-\,^  +  H-U. 

//--Diaminodiphénvlmélhane  Aniiini' 

5»  En  chauffant  à   120°,  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  Vaurinc  {l.  I,  p.  4o8\ 
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(U-i'ivé  (le   (léshydralalion   du  triplieifolrnrbiiiol  iMM.  Dalo  et  Scliorleminer)  : 


(Aiiriiie)  I 


() 


c     ,.   ,        +  ;]A/ii- 
m;''H'-()1i 


2ir-(»  +  OH-C  (-G''il''-A7.1I- 


0»  Dans  raclion  du  jxTcfilorurc  (h'  curhone  sur  Vaiiili)ic  à  230'^  : 
3  ('.''II''  A/H-  H-  CCI''    =    Cl-C  ;-C''ir'-A/,H--IlCl)3, 

Aniline  Clil.  l'.hl.  ili'  trianiiiiolripliénylcarbinol 

de  carlione  rliiùrliydnqne 

suivit'  de  celle  d'un  alcali  dilué  sur  le  produit  : 

Cl-C    -C"ll'-AzH-=llCI;^  +  Il-(»  =  (>I1-C  ^-C'^ll '-AzlI-;^  +   i  HCI. 

7»  A  Trial  diodliydrale,  dans  raclion  de  Vimlofaniic,  CU\'\  &\iv  Vauiliiie. 

H"  Va\  cliaufTanl  le  hroiiun'c  de  bcnzijIidciiL'  pxrdnllrr,  AzO-J-C'■[^'-CH^=Rr"-,  avec 
l'aniline    MM.  Ziiuinerniann  el  Millier). 

La  pararosaniline  existe  dans  la  fuchsine  industrielle. 

3.  Piidi'iuKTKs.  —  La  sonde  donne  dans  la  dissolution  des  sels  de  pararosani- 
lineun  précipité  lloconneux,  amorphe,  qui  se  change  Idenlôt  en  lamelles  cris- 
lallines,  incolores,  devenant  rouges  peu  à  peu  au  conlacl  de  l'air. 

A  réhullilion  prolongée  avec  l'acide  clil(U'liydri(]ue,  la  iiararosaniline  se  dé- 
double en  aniHnc  et  paradiaminohrnzophciioiic,  C,(),-(C''II''-AzII-j)-.  C.hautTée 
à  200"  avec  l'acide  iodhydrique,  elle  fournil  l'aniline  et  la  paniloluidinc. 
L'acide  a/olcu.v  la  change  en  un  dérivé  diazoïque  (jui,  par  ébullition  avec 
l'eau,  se  transforme  en  nurinc,  dans  une  réaction  inverse  de  celle  citée  plus 
haut.  Réduite  |>ar  le  zinc  en  poussière  el  l'acide  chlorhydritjue,  elle  donne  la 
p(i)'(ilc\ii(inirnic  ou  j)^-triainiiittlri}ihcn!/liiiclh(iiic,  ("II,  (-(""JP-Azir';!-',  par  perte 
de  0. 

4.  (IdMBixAisiiNs  AVEC  i>Es  ACIDES.  —  Lcs  scls  ueuties  de  la  pararosaniliue  triacide 
sont  incolores  ou  jaunâtres;  ils  se  dissolvent  dans  un  peu  d'eau  en  la  colorant 
en  jaune,  mais,  [lar  dilution,  la  litjueur  devient  immédiatement  rouge.  Cette 
dernière  coloration  coirespond  à  la  dissocialio?)  du  sel  neutre  qui  passe  a  l'état 
de  combinaison  à  1  seub;  molécule  d'acide,  la  fornuation  de  cette  combinaison 
entraînant  toujours  lélimination  de  1  molécule  d'eau.  Le  composé  coloré  ainsi 
engendi'éa  été  formulé  de  diverses  manières.  M.  Hosenstielil  en  fait  un  élher  chlor- 
liydri(iue  du  carbinol,  c'est-à-dire  un  chlorure  df  nirlln/lf  tiiplicnt/iiujuiir,  une 
cldorlnjdriiic  de  la  pararosaiiiliiu'  : 

C^H'-Azll-  ('.''ll'-AzII- 

(»1I-C-C*"'ir'-Azll-  +  MCI  =  11^0   4     (:i-C-C'''ir'-A/.Il-; 
■^C^'ll'  Azil-  N:''ir'  AzII- 

11  juqiuie  cette  inter[U'étatii)n  de  la  formation,  sous  l'action  tlu  gaz  chlorhydritjue 

/('.'■■H'-Azir-'^Mci 

en  excès    d'un  corps  à   i  atomes  de  chlore,  Cl-(".  -  ('.''H ''-Azir-=nGI,  qui  serait   h; 

M;<'iii-A'zii-i=Hr.i 

sel-élher. 

M.VL  L.  et  0.  Fischer  renvisagent  comnu?  le  sel  d'une  base  biprimaireet  secon- 
daire,   la  fonction    alcoolique   du  carbinol   ayant    réaui  sur  une  des  fonctions 
famine  primaire  jiour  donnei-  une  fonclicn  dainine  secondaire  et  de  l'eau  : 
(:''ll''-Azll-  C''ll''-AzH- 

Olj-C-C'-H'-Azll-    f  HCl  =  ]!-(»  -f   C-C''ir*  Azir- 


'C'H'-Azll- 


C'''Il'-Azn=ll(U 
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Pour  M.  .Nief/.ki,  il  s'aifit  do  la  fdi  lualinn  duiK'  Cdmliinaisnii  (juinonique  : 
(:«H''-.Vzii-  (;<'ii''-Azii- 

(ill-C-C/'H'  Azil-  +  IICI  =   II-O    +  C-C'H'-AzlI- 

"(V'ii'-Azii-  '(:"ii'=Azii=:iir.i 

(Juelle  (lue  soit  la  conslitutioii  ilu  couiiiosé  de  désliydratation,  il  |irései)lt'  un 
grand  intérêt  connue  matière  <<doranle  et  il  se  l'orme  aussi  bien  avec  lacide 
acétique  qu'avec  l'acide  ciilorliydriqae.  L'</»////(//v>-(7i/o/»/e  cristallise  avec  411-0. 
Ces  anliydro-sels  de  la  [tararosaniline  donnent  en  teinture  des  tons  rouges  un 
peu  moins  violacés  (jue  ceux  fournis  par  les  anliydro-sels  de  rosaniline,  dont 
il  seia  parlé  plus  loin;  ils  ressemblent  généralement  à  ceux  de  la  rosaniline, 
mais  se  dissolvent  plus  abondamment  dans  l'eau. 

5.  I'arahosamlines  mkiiivlkes.  —  La  métiiylation  progressive  de  la  pararosa- 
nilinc  conduit  à  des  composés  violets  dont  la  nuance  bleuit  à  mesure  que  le 
nombre  des  molécules  luélliyliiiues  introduites  augmente. 

6.  Tétraméthylpararosaniline ,  AzU^i-r/M'-C,  (OH)  =  [-C''>H''-Azj(C"H3)2]2  ou 
(;"Mr-'Az''0.  —  Ce  ((imixisé  tétramétbylé  a  été  obtenu  (MM.  0.  Fischer  et 
Koiiieri  en  oxydant  la  b-ucobase  correspondante,  le  tch-aiiirtJn/l-p'^-trùnniiio- 
Iriphénijlincthnnc,  X/A\-^!,A:H\''A:\\^=^'yA:H\''-\z.^{C\Pj^-i.  Avec  1  molécule  d'acide, 
il  forme  par  déshydratation  une  rnalière  colorante  violette. 

7.  Pentaméthylpararosaniline,  ÇH^'-Azlli-C'Hî-C,  (()Il)-r-C«'ir'-Az.  C.lb'Vi^  -i.  — 
Ce  dérivé  de  mclhylatiou  plus  avancée  existe  en  abondance  dans  le  riolct  de 
inctJiylc  (t.  11,  p.  700).  Il  a  t''té  obtenu  isolément  en  oxydant  sa  leucobase,  le 
ju'iitaiiirthiil-p'-tri/nniiiotriphcnijlinrlhanc,    CH3-AzHi-C'''H''-CH,=[-C'''H''-Azj  (CM^j^]-'. 

8.  Hexaméthylpararosaniline,  OH-Ci-i-C'Fr'-Azi  Cir* ]-;•*.  —  On  l'a  appelée  hase 
(la  violet  cristallisé.  Elle  a  été  obtenue  :  1"  A  l'état  d'iodure  mélangé  d'iodomé- 
thylate,  en  chaufl'ant  le  violet  de  riK'lInjlc  (t.  11,  [i.  700)  avec  Viodiirc  de  inéthi/le  e\ 
l'alcool  métliyli(jue    W.  Ilofmanii!. 

2"  \  l'état  d'anbydro-chlorure,  par  condensation  de  la  tétrantctln/ldipanidia- 
minohenzophenonc  avec  le  chlorlii/drate  de  diiiiélhi/ldiùlinc,  sous  l'inllut'nce  de  la 
chaleur  et  des  agents  de  déshydratation  : 

(:o^=[-C6ll''-AZi(ClI-')-J-  +   C'''ll'*-Az{ClF)-=H(;i   =:  It-(»  +  C.l-C  r-C/'ir'-Az((:H'')-J=\ 

Tétriimélhyldipaiiuiiamiiio-  «:lil.  de  diniélhylanilim^  Aidi.-clil.  d'iiexaiiiélhylpara- 

bi'nzophénoric  rn  simili  ne 

.3'^  Dans  l'action  de  \'u.ri/cld(nure  de  eaibone  sur  la  dimetlin/aniliiie  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  ou  du  chlorure  de  zinc  : 

(Kicr-    +    ;!Cfiii-'-Az((;ii-')-    =    ii-o    +    iici    +    c\-r.^4-(f'U^^.\/.,i^(:iP)-]^; 

tixyi-hloriii'e  de  (!  Diiiiélhylaiiilinc  Aidi.-chl.  de  p.ir.irusaniline 

roxychlorure  de  carbone  peu!  d'ailleurs  être  remplacé  par  l'acide  foi'mique, 
l'étlier  formiqu"',  l'élher  chloroxycarbonique,  etc.;  la  trlrniiiélln/ldiparadianiino- 
henzopliénone  se  forme  d'abord,  puis  réagit  comme  il  a  été  dit  '2"^ 

4"  Dans  l'oxydation  d'un  mélange  de  dimctlnilaniline  et  de  tcfiinurlfii/ldiiinrd- 
diaiiunodijdioiijlmcthane  : 

ci[2,=[-c«n''-AZi(cn-')-j-  +  (f'if'-AziciPf  +  -^o  =  oti  (:,-[-c<'ir'-Az,  c.irv-'l''  +  u-o. 

Tétranaéthyl-/j'--diamino-  Dimélhylaiiiliiie  lli'.\amélhylparar(i>aiiilii]î 

diphénylmélhane 

)j"  Par  oxydation  de  sa  leucobase,  Vhexdmctln/llripardlri'iiiiiindripliriii/lntét/uiiie, 
OH,   |-G'Mii-Az,(CH:»2;^. 

0°  Par  oxydation  de  la  dimethi/hniiliiie,  à  00",  au  moyen  du   chlorure  cui- 
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vrique,  du  sulfate  cuivrique  ou  du  chlorate  de  i)Otassium  (W.  Hofiiiann).  Dans 
ce  cas,  un  groupe  inétliyle  détaché  par  oxydation  d'une  des  molécules  de  dinié- 
thylaniline,  est  transformé  vraisemblablenicnt  en  aldéhyde  formique,  qui  en- 
gendre le  groupe  du  carbinol. 

L'hexaniétliyl-/)-'-trianiinotriphénylcarbinol  cristallise  en  tables  d'un  rouge 
violacé.  Il  fond  à  lOo",  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther  et  l'acé- 
tone, peu  soluble  dans  l'alcool. 

Les  sels  qu'il  forme  avec  3  molécules  d'acide  sont  Jaunâtres;  les  sels  à  2  mo- 
lécules d'acidi'  sont  verts.  Lorsque  la  base  se  combine  à  1  m.olécule    d'acide 
chlorhydruiue,  1  molécule  d'eau  est  éliminée,  et  il  se  produit  une  matière  vio- 
lette, de  constitution  analogue  à  celle  de  l'anhydro-sel  de  pararosaniline  : 
^  V.H\  ''-Az  (GH3)2  ^  C*"'!!  ''-Az  [CH^)^ 

()II-G-C'''ir'-A/,(CH=')'-  -f  IIGl  =   H-0  +  (:1-(;-C"H''-Az(GH3;2; 
^  GBM  ''-Az  (GH^)2  ^  G'-U  ''-Az  (GII^j^ 

^G^I1''-Az(GH3j2 

=r    ir-iO    +    G  -  G'''H ''-Az  GH^y-       . 

hG'''H''-Az(GH3)2-c 

I i  I 

L'anhydrochlorure  d'hexaméthylpararosaniline  ainsi  formé  constitue  de  beaux 
cristaux  hexagonaux  bruns,  à  éclat  mordoré.  Il  est  employé  en  teinture  sous  le 
nom  de  violet  crislnllisc ;  il  teint  en  violet  d'une  très  belle  nuance.  On  le  fabrique 
par  la  deuxième  des  réactions  indiquées  plus  haut. 

9.  Violet  de  .mkthvle.  —  L'industrie  désigne  sous  ce  nom  une  matière  tincto- 
riale violette,  formée  par  le  mélange  des  anhydrochloruros  de  la  pararosaniline 
létra,  penta  et  hexaméthylée.  On  fabrique  cette  substance  en  oxydant  la  dimé- 
thylaniline,  mélangée  souvent  d'un  peu  de  méthylaniline,  au  moyen  d'un  sel 
cuivrique,  du  chloranile  ou  du  chlorate  de  potassium;  une  addition  d'acide  acé- 
tique ou  de  phénol  augmente  le  rendement.  La  couleur  est  d'autant  plus  bleue 
que  le  mélange  est  plus  riche  en  pararosaniline  hexaméthylée. 

Le  commerce  désigne  sous  le  nom  de  violet  acide  les  sels  alcalins  des  acides 
sulfoniques  donnés  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  violet  de  inctlti/le 
heiizijlé.  Il  utilise  d'ailleurs  comme  couleurs  violettes  divers  composés  voisins 
des  précédents. 

10.  Ghlorométhylate  de  chlorure  d'hexaméthylpararosaniline.  —  Par  l'action 
du  chlorure  de  méthyle  sur  le  chlorure  d'hexaméthylpararosaniline,  celui-ci 
acquiert  une  seconde  fonction  de  chlorure  d'ammonium  com[)osé: 

G/'H''-Az(Gll^)2        _ 
GICH''  +  (GIl-'j^Az  G'*ii'-G-G^ll'-Az(GII-*)--GI  ~ 


Clil.   lie    inétliyle  Aiili.-i'lil.  (i'hexarruHlivlparai'os.iiiiliiie 

.  C''ir'-Az  (GH^)"^ 

Gl  (GII-*)-'  Az-G"!!  '-G  -  G^II  '-Az  ïGIl^)2-Gl . 

., I 

Chlordnii'lliylalc  iranh.-olil.  d'iiexaméthylpararosaniline 

Ce  chbirométhylate  est  vert;  chaufTé  à  l'id",  il  perd  peu  à  peu  du  chloruie  de 
méthyle  et  se  change  en  chlorure  dlicrdiitrllii/ljinraromniliiir,  (jui  esl  violet.  Il 
constitue  une  très  belle  matière  colorante  que  l'industrie  nomme  vert  de  mélhi/te 
ou  vert  lurniére.  On  le  fabrique  en  faisant  agir  le  chlorure  de  méthyle  à  40"  sur 
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une  dissolution  alcoolique  de  riolat  de  mcthylc,  maintenue  neutre  par  des  addi- 
tions d'alcali;  les  pararosanilincs  plus  ou  moins  mcthylécs  se  changent  d'abord 
en  cliloiure  d'iiexamrliiylpararosaniline,  qui  se  combine  ensuite  au  chlorure 
de  méthyie  iMM.  0.  Fischer  et  ]v(">rner).  En  ajoutant  du  chlorure  de  zinc,  on 
obtient  un  sel  double  de  zim-  et  d'ammonium  composé  qui  est  d'ordinaire  la 
forme  commerciale  du  vert  de  méthyie  ;  ce  sel  double  constitue  des  lamelles 
cristallines,  vertes,  très  brillantes. 

11.  Par  l'action  du  bromure  d'i'tliyle  sur  le  violet  de  méthyie,  on  obtient  un 
bromomcllii/late  d'anln/drocltforurc  d'iiouniu'lln/lparnrosaiiiline,  dont  la  combinai- 
son avec  le  chlorure  de  zinc,  C^"'H'"*.\zC[  i  C^H-^Brj  +  ZnCP,  constitue  le  verl 
d'éthi/lc  du  commerce;  celui-ci  donne  en  teinture  des  nuances  plus  jaunes  que 
le  vert  de  méthyie. 

I>e  vert  malachite  a  supplanté  en  grande  partie  ces  matières  colorantes  vertes. 

12.  lodométhylate  d'iodure  d'hexaméthylpararosaniline.  —  Ce  composé  est 

analogue  au  précédent  :  I-i<-'ll''i-' Az-C'''ll''-C  ^  p,,,.  ."  .  ^  )p..3^2  i-   H  se  produit  de 


même  avec  l'iodure  de  méthyie  et  Tiodliydrate  d'hexaméthylpararosaniline 
(Hofmann).  C'est  une  matière  colorante  verte. 

13.  Pararosanilines  étiiylées.  —  Par  des  méthodes  semblables  à  celles  indi- 
ijuées  pour  les  dérivés  méthylés,  on  jirépare  des  dérivés  éthylés  de  la  para- 
rosaniline. 

La  matière  colorante  désignée  sous  le  nom  de  violet  d'cthijlt  est  {'(Utlii/dro- 
chlorure  d'hexa-cthylpararosani/ine,  f (C^H^)'^  Az-C'H  ''-j-=C-C"H  ''-Az  fC-i|l'>)-*-Cl. 


14.  Pararosanilines  phiînvlkks.  —  Les  fonctions  d'aminés  primaires  de  la  rosa- 
niline  jieuvent  être  changées  en  fonctions  d'aminés  secondaires  ou  tertiaires, 
ou  en  fonctions  d'ammoniums  composés  par  des  groupements  phényliques. 

15.  Pararosaniline  triphénylée,0H-C,-(-C6H'-AzH.;-C*'H'')'^ —  Lorsqu'on  chautTe 
la  pararosaniline  libre  avec  Taniline,  il  se  forme  une  triphcnylparaiosaniline  : 

^  Cil  ''-AzH-  ^  C^Il  i-AzIl-C'"'!!-' 

Oll-C-C'^ir'-AzH"-  -f  3  C^H'-Azir-  =  SAzll^  +  Oli-C- (:*''ll'-AzII-(:'"Il\ 

^  c''ir*-Azii-  N;''ii''-Azii-(;''ii' 

Parai'osaiiiliiie  Aniline  TripbéiiylpariUosaQiliiie 

Le  même  composé  se  produit  quand  on  chaulle  longtemps  vers  120"  la  diphc- 
in/liDiiine,  (C'H-'j^^AzH,  avec  le  sesquiclilorure  de  carbone,  C-Cl",  ou  Tacide  oxa- 
lique, CO-H-CO^H  (MM.  Girard  et  de  Laire).  L'oxybase  forme  une  poudre  cristal- 
line, soluble  dans  l'alcool  avec  coloratiou  brun  rouge. 

L'anhydro-chlorure  de  cette  base,  ou  (G*''Ii-^-AzH-C«H''-)-2=C-(7'H''-Az  iC'H  ^llCl, 


constitue  une  matière  colorante  d'un  bleu  très  pur,  le  bleu  de  diplicnylamhie, 
bleu  à  Valcool  ou  bleu  d'aniline;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 
Ce  bleu  est  actuellement  employé  en  teinture  sous  la  forme  des  sels  de  sodium 
de  ses  dérivés  mono  et  disulfonés;  ceux-ci  sont  solubles  dans  l'eau  et  utilisés 
pour  teindre  le  coton  sous  les  noms  de  bleu  alcalin  ou  de  bleu  à  l'eau. 

Par  réduction,  la  pararosaniline  Iriphénylée  donne  la  leucobase  correspon- 
dante, le  iriphènyllriaminottiphénylmctliane,  CH=[-C'^H''-AzH-C/'H''^,''. 

16.  Hexaphénylpararosaniline,  0H-C|=[-C''H''-Az4=(C'"'H"'rj=^  —  L'action  du  gaz 
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cliloroxycarixtniqnr  sur  la  tri/ihciii/lniiiiiic  fournit  l'anli ydi'ocliloruro  de  l'iioxa- 
IihénylpararosaDilinc,  (]ui  est  aussi  une  matière  bleue  insnluMe  dans  l'eau, 
soluldi'  dans  l'ali'O'd  : 


iixM'lil.  (le  I.         Ti  iphi-ii\  I-  Anli.-rlil.   d'lifxaplién\  I- 

.iinirn'  paraiMsaniliiii- 


jj  S.  —  Triaminodipliényltolylcarbinol. 

C'-H'-AzH-, 
(;-"ir-'Az-'(t.  Oll-C, -C*"'!!'  A/.îl-, 

N:*^ir'cii-*3-A/.ii-, 

1.  Le  h  iaiiiiiioIri/Kiradiphcityltoli/lrarbinol  n'est  autre  ciiose  que  !a  losaiiilim', 
base  IVindamentali'  (bmt  dérivent  de  nombreuses  matières  ooloranles  très  usitées. 

2.  FoRMATio.Ns.  —  La  rosaniline  se  produit  :  1"  Dans  roxydation  par  Tacide 
arsénique  de  la  leumnilinc  (t.  II,  p.  (V.»o},  A/.Hf.-:(:H:î);,(;''I|;'-CH,=(-GCH''-Azl|2,,  2.  ou 
lrip(iriitiiaiiti(lotlipliciiylmcttiloh/ltnrlli(iii(\  le  uroupe -CH=  étant  changé  en  groupe 
-C  OHj=(MM.K.  et  O.  Fisclicr). 

2"  l>ans  Toxydation    par    l'acide   arsénique    d'un    mélange    équimoléculaire 
d'anilin'\  d'orthotoluidiiic  el  de  punilolindinc  : 
(:''ir"-Azll2  +  cil^'i-C'll''  AzFl-'.^  +  r.W\~r}'\\'-\/.U-.  +  o-^  = 

Aniline  <;-Toluiiline  /j-TMlnidini' 

2II-(t  +  (AzU-,  C'll'---(:,   Oll^CfiH^  CIl^My-A/lI-;. 

l;osanilini' 

Il  est  à  i'emari|ui'i-  iju'iiii  mélange  d'aniline  et  d'orlhololuidine  ne  donne  pas 
de  rosaniline  quand  ou  l'oxyde;  il  en  est  de  même  de  l'aniline,  de  l'orthotolui- 
dine  <iu  de  la  paratolnidine  isolées.  L'oxydation  d'un  nuMange  d'aniline  et  de 
paraloluidine  fournit  la  pararosaniline    t.  Il,  p.  7(33,  l". 

:{"  Dans  l'oxydation  par  l'acide  arsénique  d'un  mélange  d'uniline  et  de  .ri/li- 

(lilIC-i.'.i.  1-. 

i'our  les  oxydations  précédentes,  l'acide  arsénique  peut  être  remplacé  par  le 
chlorure  stannique,  le  chlorure  mer('urique,  le  nitrate  mercuri(jue  ou  même  la 
nitrtd)enzine.  ijui  passe  à  l'idat  ilaniliiie. 

3.  pRorRiKTKs.  —  La  rosaniline  libre  s'obtient  en  additionnant  de  soude  en 
excès  la  solution  aqueuse  ('tendue  de  l'un  de  ses  sels,  filtrant  et  laissant  refroi- 
dii'.  h'Ile  ciistallise  eu  lamelles  incohires  qui  rougissent  à  l'air.  Elle  est  prescjue 
insoluble  dans  l'eau  Iroide  el  l'étlier,  un  peu  soluble  dans  l'eau  liouillante,  plus 
solubbî  dans  l'alcool. 

4.  r.oMisiXAisoxs  \\  Kc  i.Ks  Al  iiiKs.  —  ("."est  uuc  basê  faible,  ] dus  faible  que  la  para- 
rosaniline; à  l'ébulliliiin.  elle  di'qdace  rammoniaciue  d'une  dissolulion  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  mais,  à  lidid,  ses  dissolutions  salines  sont  jirécipitées 
par  l'ammoniatjue.  iJase  Iriacide.  elh^  forme  avec  les  acides  des  sels  semblables 
à  ceux  fo\irnis  jiai'  son  houndogue  la  pararosaniline  1.  Il,  p.  76 i-.  .\vec  ;!  Ii(]|, 
)iar  exi'uiple,  elle  pniduit  un  sid  doni  la  dissiduliim  dans  fort  peu  d'eau  est 
jaune;  cette  dissolution  addilioiiné'e  d'eau  rougit  par  dissociation  et  formatinn 
d'un   anhvdrd-idilorure.   (',(dui-ci  a   éli'-   l'ormulé  comme   rauhvdro-chlorure   de 
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pai'ai'osiinilino  (I..  II.  j».  Ttii;  : 
C''!!'-  AzU- 
OM(:-C''ir'-Azi[-  +   MCI  ^   li'-O 

^g''FI-'((:fi-')  VzII- 
(:''ir'-Azii- 


C/'Il'   Azll- 

(;i(',-('/'ii''-Azii"- 

'  C/'II'  ('II^)-Azl(- 

c'-ir-  A/Il- 


'l-'ormule 
If   M.   l'voseii^tiehl 


()ii-c-(;'^n''-Azir-         4-  Hci 

""C^Il^VCII^:   AzII- 


||2(»  _L  c-  c''!!'  Azll- 


(;'-n:*(Cii'',  A/iuii<;i 


(Formule 
(!.•  MM.  i-;.  l'I  0.  ri 


ih^  M.  NiclzKi! 


c'H'-Azir-  C'ir'-Azii- 

OHC-C/'H'-AzII-  I     IICI    =    ll-'O    +    C-C/'Ii'-AzlI- 

Ni^H'^fcii-*  -Azil-  ^'  (:''H=*(r:ii:'=Aziuil(:l 

\.'intln/dr()-cliloriiic  de  nis'iniliiie,  C-"H-"Az''Cl  -j-  4H-0,  dit  souveiil  chlorhi/dr'ili' 
de  rosaniline,  cristallise  en  gros  octaèdres  mordorés,  à  éclat  vert.  11  est  peu  su- 
lulde  dans  Teau  froide,  soluble  dans  Teau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool  ;  ses 
dissolutions  présenItMil  une  mai^niliiiue  coloralidu  rouge  cranioisi.  Il  teint  direc- 
tement la  laine  et  la  soie  en  rouge  violacé;  il  constitue  presque  exclusivement 
la  fiicltsinc  (voy.  ci-dessous),  i.e  dicli/orin/drnfe  d'diihudiit-i-lilorurc  ilc  rosaitilitu-. 
(H<:UA7dl2-(:'dr'--'-(:-C«ir'(CIP)-AzIl=H(;i,  iVuiiie  des  aiguilles  (l'un. jaiine  lu-uiiàtrt'. 


très  solubles;  non  seulement  il  est  décom[»osabIe  |iar  l'eau,  ainsi  ipiil  a  éli'  dit, 
mais  il   est  décomposable  aussi  par  la  chaleur,  dès  100". 

l.'diilii/dro-sulfate,  (C-"H'''Az'Y- Sd'H-,  en  cristaux  verts,  esl  peu  soluldi'  dans 
l'eau.  \,\(nhydro-(iZ()t(Uc,  G-'II'''Az'V\zO'MI,  présente  une  teinte  un  peu  spéciale 
qui  l'a  fait  emjdoyer  comme  couleur  sous  le  nom  (Viizitleiiif.  \.\mhijdr()-a(rtittr 
de  rusKuilinc,  C-"H'"Az''.r.-H '0'-,  dit  aussi  (irrtatc  df  rosuiiili)u\  forme  de  gros  cris- 
taux verls,  mordorés;  il  esl  plus  soluble  dans  l'eau  e|  l'alcoid  ([ue  le  chlorhy- 
drate. Vo.rahite  cristallise  avec  2  nudécules  d'eau.  Le  tanin  précipite  les  sels  de 
rosaniline  en  donnant  un  composé  insolul)le;  les  tilu'cs  de  coton  mordancées 
au  tanin  se  teignent  en  rouge  au  contact  d'une  solution  d'un  sel  de  rosaniline. 

5.  Ri-': ACTIONS.  —  ('haurfé(!  à  l'ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique,  la  rosani- 
line fournit  VorlhotoJuidinc  et  la  pitra(li(iinin<)benzoiilicno)\(-A'À}^=-('}''\\''-X7.\\-,^-. 

Réduite  par  le  sulfure  d'ammonium,  elle  est  transformée  en  Irm-uniUne  ou  // /- 
ainidodijdtcnj/lloli/hnctJiatie  (t.  II,  p.  G'J'ôi. 

l/acide  a/oteux  la  change  en  un  dérivé  diazoïque  ;  celui-ci,  à  ''éhuilition  avec 

.     ,,      .,  .  OII-;('.li:'i(:«H:\    ,.(;*H5 

1  eau,  se  décompose  et   riroduil   I  acide  rosidii/tic.  C,     i        ,    elhei 

'  '  OH-C-H'"        () 

interne  du  diplirnolcrésidcarhinol  {l.  I,  p.  4bU). 

La  rosaniline,  comme  d'ailleurs  son  homologue  inférieur  la  pararosaniline,  se 
combine  à  l'acide  sulfureux  ou  aux  bisulfites  alcalins  ])0ur  former  un  composé 
soluble,  incolore.  Vacide  niscniilinesiilftui'uv.  La  dissolution  di'  cet  acide  se  co- 
lore en  violet  par  l'addilion  d'un  aldéhyde  gras  ou  aromatique  et  aussi,  mais 
moins  fortement,  par  addition  d'acétone;  elle  sert  de  réactif  pour  les  aldéhydes. 

La  rosaniline  se  combine  à  120°  avec  l'acide  sulfurique  fumant  en  donnant 
un  dérivé  disulfoné  dont  la  solution  est  rouge,  sans  qu'un  excès  d'acide  fasse 
passer  la  couleur  au  jaune,  comme  cela  a  lieu  avec  la  rosaniline.  Ce  [iroduil 
donne  avec  les  alcalis  des  sels  neutres  incolores  et  des  sels  acides  rouges,  tous 
solubles  dans  l'eau.  Les  rosanilinedisulfonates  alcalins  teignent  la  laiue  et  la  soie 
KEriTiiFi.oT  et  .uNr.Fi.Kisni.  —  l'raité  élém.  de  cliiiiiie  ori^nn.   II.  49 
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en  bain  acide;  ils  sont  fort  employés  en  teinture  sous  les  noms  de  ftirfi!>ine  acide, 
iitdi/t'iita  acide  on  fuchsine  S.  Le  mairon  S,  le  grenat  S,  le  crrii^e  acide,  le  rovi/e 
cardinal  S  sont  des  [)rudui(s  commerciaux  constitués  par  les  dérivés  sulfoniijues 
de  fuclisini's  impures. 

6.  Rouge  d'aniline.  —  I/indusIrie  désigne  ainsi  l'anhydro-ciilorure  de  rosaniline, 
obtenu  |)lus  ou  nmins  pur  en  oxydant  un  nn'lange  à  peu  près  par  parties  égales, 
d"aiiiline,  d'n-lcduidiiie  et  de  ])-toluidine  ;  ce  mélange  est  connu  sous  le  nom 
(Vliiiile  d'aniline  pour  rou<je  \  il  bout  entre  182°  et  200°.  Cette  belle  matière  colo- 
rante, dite  aussi  faclmine,  rouijc  d'aniline,  roaéine,  aniléinc  roinjc,  magenta,  solf'é- 
I ino.  après  avuir  été  entrevue  par  Natanson  et  par  \\'.  Hofmann,  a  été  découverte 
par  Verguin  en  18o9.  Elle  a  été  étudiée  surtout  par  W.  Hi)fmann,  nui  l'a  carac- 
térisée d'abord  comme  le  sel  d'une  base  particulière,  ia  rosaniline.  Un  peu  plus 
tard,  la  ju'ésence  de  la  pararosaniline  y  a  été  reconnue  par  M.  Rosensliehl.  Kufin, 
la  constitution  du  rouge  d'aniline,  fort  conti^oversée,  a  été  particulièrement 
éclairée  parles  travaux  récents  de  M.  Rosenstiebl,  de  MM.  Dale  et  Schorlemmer 
et  de  MM.  (iraebe  et  Caro.  MM.  E.  et  Ù.  Fiscber  ont  lixé  tout  à  l'ait  sa  nature  en 
transformant  respectivement  la  pararosaniline  et  la  rosaniline  en  dérivés  du  tri- 
phénylmétbane  et  du  diithényltolylmi''tliane. 

Verguin  obtenait  à  l'origine  le  rougf  d'aniline  en  traitant  l'huile  d'ariiline  par 
le  bicliloiure  d'étain.  Les  oxydants  proposés  depuis,  [lour  efî'ectuer  la  même 
transformation,  se  sont  heaucouj»  multiplif''s;  deux  d'entre  eux  fournissent  les 
ijuantités  considérables  de  rouge  d'aniline  fabri(iué'es  actuellement.  L'un  est 
l'acide  arsénique,  qui  agit  en  devenant  acide  arsénieux;  il  a  été  propos('  simul- 
tanément (1800)  par  Medlock  et  p.-.r  Nicholson,  en  Angleterre,  par  MM.  (iirard 
>'l  de  [.aire,  en  F^rance.  L'autre  est  la  nitrobenzine  en  i)résence  du  chlorure 
lerriiiue;  la  nitrobenzine  agit  en  se  clianueant  en  aniline;  la  réaction  a  é-té 
indiquée  par  Coupler  en  ISfiO. 

Lorsqu'on  emjdoie  le  proccdr  à  l'aiide  arsén'uiue,  on  mélange,  d.ins  un  .ipiiareil 
analogu'''  à  cehii  qui  si-rt  pour  la  fabrication  de  l'aniline  t.  H,  ji.  ."lii-,  tiir.  S(i  , 
KM»  |iartii'S  d'huile  d'aniline  pour  rouge,  avec  8!)  parties  d'acide  arsénique  dis- 
sous dans  30  parties  d'eau.  On  chauffe  à  180''-200°,  pendant  8  ou  10  heures,  en 
aifilant  sans  cesse.  Il  se  forme  de  l'arsénite  et  de  l'arséniate  de  rosaniline  avec 
quelques  matières  lésultant  de  réactions  secondaires.  On  l'ecueille  les  iiases  qui 
distillent  [échappés  di-  fuchsine  .  Après  refroidissement,  on  obtient  une  masse 
homogène,  à  aspect  métalliciue,  cassante.  On  lave  plusieurs  fois  le  ]U'oduit,  eu 
vase  clos,  iMi  faisant  intrivenir  la  vapeur  sous  pression,  avec  de  l'eau  additionnée 
lie  carbonate  de  sodium;  on  sépaie  ainsi  l'arséniate  et  l'arsénite  de  sodium 
d'une  matière  [)àteuse  formée  d'arséniate  de  rosaniline  imiuir.  On  reprend  le 
produit  par  l'eau  boiiillanti-  additionni'-e  d'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  du 
s(d  marin  à  la  dissolution,  il  se  forme  [)ai-  double  décomposition  de  l'arséniate 
de  sodium  ipii  reste  dans  la  liqueur,  tandis  (juc  l'anhydro-ciilorure  de  rosaniline 
ci'istallise  par  le  refroiilissement,  l'eau  salée  ne  le  dissolvant  pas  à  froid.  On 
purilie  par  recristallisation  :  les  |)remiers  cristaux  déposés  sont  plus  purs  et 
plus  brillants;  on  les  di>tingue  sous  le  nom  de  fuchsine-dianntnl .  Ce  [irocédé 
très  économiciue  a  rimoinénient  de  fournir  un  produit  toujours  un  pe'u  chargé 
d'arsenic;  en  outre,  il   ex[)o>e  les  ouvriers  à  l'action  de  léactifs  très  loxiipies. 
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Le  procédé  à  la  nitrobenzine  ne  présente  pas  ces  inconvénients  graves;  anssi 
est-il  de  plus  en  plus  appliqué.  Il  consiste  à  chauffer  l'huile  craniline  pour  rouge 
avec  la  nitrobenzine,  un  peu  de  chlorure  ferriiiue  et  de  l'acide  chlorliydrifiiie. 
Le  sel  de  fer  agit  comme  oxydant;  il  se  réoxyde  ensuite  aux  dépens  de  la 
nitrobenzine  (|u'il  réduit,  puis  réagit  de  nouveau.  On  termine  en  pn'M-ipitanl 
ranhytlrn-(dilorare   «le    rosaniline    par   le  sel    marin,    m  liqueur  bouillante. 

Dans  les  deux  modes  de  fabrication,  on  n'obtient  guère  en  fuchsine  que 
3o  pour  100  des  bases  traitées;  les  eaux  mères  retiennent  la  manvnniline  et  la 
violaitiliiir,  (jui  a[)parliennent  au  groupe  des  indulines,  el  en  moindre  propoi'- 
lion,   la    chrysauilini',    dérivée   de  Tacridine     t.  Il,   p.  708. 

La  rosaniline  domine  de  beaucoup  dans  le  rouge  d'aniline  du  commerce.  Elle 
est  accompagnée  de  pararosaniline,  son  homologue  inférieur,  et  de  rosotohddine, 
un  homologue  supérieur  contenant  un  groupe  méthyle  en  plus    I.  il,  p.  172  . 

7.  MKTiivLROSA.NiLiNEs.  —  Quaud  OU  cliaufTe  à  100"  la  rosaniline  avec  un  élher 
méthylique  halogène  en  présence  de  l'alcool  métliylique,  H  II  des  groupes  AzH- 
sdut  remplacés  par  3  grtmpes  méthyles,  les  3  fonctions  alcalines  primaires 
deviennent  seeondaires  et  on  oblient  les  anliydio-sels  de  la  rostmiline  trimé- 
thi/léc,  ((:iL'-AzH-C«Hi)2=C(()H -C6H^:CtL*i-AzlI-Clb'.  Ces  anhydrosels  sont  peu 
solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcuol  ;  ils  constituent  des  matières  colo- 
rante'^ d'un  violet  rouge,  dites  riolrt  Hofiiiatm  ini  Dnhiid. 

Un  excès  d'iodure  de  méthyle  change  la  rosaniline  triméthylée  en  un  composé 

présentant  une  coloration  verte,  très  belle,  Yiodométhijlatc  de  raiilii/dro-iodnrc 

/  ("'H'-AzH-rH-' 
de  tétrdmétlnjhii^iiuiUiw,  I-  ("dj-*  '^  .\7.-{'.H\''-(\  ^  r^^\n  r\n  .[■  Il  ('("IP-I  '  *^*'''^''~"-''  "'tait 


employé  avant  le  vert  de  méthyle  I.  11,  p.  70G'  sous  les  noms  de  rert  à  fiode, 
rcit  luiinrrc,  rerl  n((il,  rert  Mcfti'niich.  C'était  une  couleur  sans  solidité  à  la 
chaleur  :  cliaufl'ée  à  120".  elle  perd  de  l'iodui'e  de  méthyle  et  donne  Vdnhi/dra- 

iodiirc  de  t(draiiiétli!ilnis>iiiilliir^    CM'  -=Az-C''H '-C  ^  ..,;.,.,  '....j    4.  |i  ,(||:i  .i'    'I"'   '^■'^'' 


violet.  On  a  utilisi' aussi  la  même  base  à  l'état  de  ch/orozincale  et  de  /licralc. 

8.  Knivi  liosAMM.NEs.  —  Obtenues  comme  les  mélhylrosanilines,  elles  ont  des 
propriétés  analogues.  La  Irlrllti/lrosaniliiie,  à  l'état  d'anhydro-chlorure,  a  éli' 
employée  comme  couleur  vi(dette  sous  did'érents  noms  :  violet  IIufiiKtim,  donné- 
aussi  au  composé  méthyle  correspondant,  violet  H.  /niinuln  H,  etc.;  à  l'étal 
d'anhydro-iodure,  c'était  le  violet  à  l'iode  ;  le  violet  éthyb'  produisait  des  nuances 
moins  rouges  que  le  méthyle. 

La  rosaniline  triéthylée,  chaufTée  avec  l'iodure  d'éthyle  et  l'alcool  ('Ihyliciue, 
foriue  \'iodo-éth)/late  de  raiihiidro-iodine  de  télrn-éthijlrositiiilinc ;  celui-ci  consti- 
tue le  rert  n  l'Iode  (t,  couleur  à  nuance  plus  jaune  que  le  vert  à  l'iode  nn'-tiiylique. 

9.  Phknvlhosamlinf.s.  —  Lorsqu'on  traite  la  rosaniline  pai'  l'aniline  en  excès, 
vers  180",  en  [u-ésence  de  certains  acides  organiques  tels  »|iie  l'acide  acétique 
ou  Tacide  benzoï(}ue,  de  l'ammoniaque  est  éliiriinée  de  la  molécule,  tandis  que 
des  groupes  phény'iques  se  trouvent  fixés.  On  arrive  ainsi  à  introduire  trois 
groupes  phényliques  dans  la  rosaniline  :  la  couleur  rouge  p;isse  progressivement 
du  rouge  au  violet,  puis  au  bleu  pur.  Le  ehloture  de  monophéni/hosaniliiie  est,  en 
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l'Il'el,  rnugo  violet  riolct  iiit/ii'iiiil  H,  iliihlin.  liiilcl  jilirin/li(jiii':  :  relui  (_!<■  (lipln-iti/l- 
rosaniliiic  csl  hlcii  violacé  violi'l  Panne,  riolcl  im/iciinl  H  .  et  lelui  de  triiilunnil- 
losdiiilinv  csl  lileii.  1-ts  sris  de  CCS  siilistanccs  culoraiiles  sniil  insolulde.s  dans 
Tcau  et  oui  riiicouvéuieiit  (Texiger  l'emploi  de  bains  de  teinture  alcouli(iues;  on 
les  ehanue  en  couleurs  soluldes  à  l'eau  en  les  transformant  en  dérivés  sulf'oniques 
dont  on  l'ail  les  sel>  de  sodium. 

10.  Triphénylrosaniline,  (C'i|l''-A7.ll-(:''[r'-;^=(:  ()ll  -Oli:'  C,l|:<  -Azll-C^H'-.  —  (rest 
une  liase  incolore;  r.on  iiiihi/ilro-rhloritrc  cristallise  en  aiyuilles  à  ('vlal  vi-rl.  est 
insolnide  dans  l'eau  et  solulde  dans  l'alcocd  a\ee  coloration  bien  pur:  il  cons- 
titue le  lili'ii  hoiiicrc.  Iileii  (le  Lyon,  hicti  de  /'//'/s,  hieu  i/ciitiniie  v>B,  etc. 

La  triiiliénylpai'arosaniline  se  transforme  facilenieiil  en  déiivés  sulfoniques  par 
l'actiim  de  l'acide  sulfuri(]ue  chaud.  Le  sel  de  sodium  du  driirr  iiiDiidsulfoniqiif 
est  Ideu  et  se  fixe,  dans  les  lii|ueurs  légèrement  alcalines,  sur  le  cot(Ui  et  la  soie; 
les  libi'es  passées  ensuite  dans  un  bain  aciile  se  tinuvenl  chargées  d'acide  sulfo- 
nique  libre  qui  leur  communique  une  couleur  très  vive;  la  teinture  emidoie 
beaucoup  ce  s(d  de  sodium  S(Uis  le  nom  de  lili'd  dlrnlin  on  de  hlcn  ?iirhoho)i. 

Le  dci  irr  (lisiilfniiiiinr  de  la  Iriphénylrosaniiine.  à  l'état  de  sel  de  sodium,  C(ms- 
litue  le  bleu  à  Fchk  j^^ur  soie.  Le  sel  de  soilium  du  deriré  léti'isiilfoiiiqKr  formé 
par  l'action  de  l'juMde  sulfnriijue  fumant  à  i'iU".  est  foi  t  usité'  pour  le  coton,  sous 
les  noms  de  hieii  eidon.  Ideu  uniiiiic.  hlcn  niiale.  Ideu  de  Chine,  etc. 

11.  Vi;i!T  A  1." Ai.DKiiviiK.  —  (Juaud  ou  traite  la  rosaniline  par  l'aldé-liyde  en  |ir("- 
seiice  de  l'acide  snlfuri(ine  coiiceiitrt'',  il  se  produit  une  malièic  \io|e|le  de  na- 
luie  inconnue;  (juand  «m  dilue  le  m(''Ian::e  et  (pTou  verse  la  liqueui'  dans  une 
dissolution  très  (■tendue  d'hyposu.rile  de  sodium,  il  se  sé[iare  avec  du  s(nifre 
une  sub.-^tance  grise,  et  la  liqueui  liltrée  présente  une  belle  teinte  verte:  jiar 
addition  de  (  hlorure  de  /.inc.  cette  li(iueur  abandonne  un  sel  double  de  zinc  (jni 
(•(Uistiluo  le  eol  u  l'n/ilélii/di',  matièie  Ç(doranle  sulfurée    l'sèbe  . 

j<  '•.  —  Iloinologiies  supérieurs  <lo  in  rosaiiilinc. 

1.  On  a  obtenu,  |iar  diverses   réactions  analogues  à   celles  (jui    | luisent  la 

losaniline  et  la  jiararosa  niliiie,  des  honnd(»gues  supéiieurs  de  ces  ba.-es. 

2.  Rosotoluidine,  A/ll--(:''ir'-G((tll  =  C'IL' fCil^-A/ll'- -.  C'est  ainsi  (pi'en 
oxytlant  un  nu'dauge  de  tolnidiues.  ortho  (d  para,  Coupiei  a  idilenu  nue  nuitière 
colorante  rouge,  la  losoliduidine,  (jui  dillère  de  la  rosaiiiline  jiai'  un  groupe 
mé'thvie  en  jdus;  (die  teint  en  des  nuances  [dus  viobdtes  (jne  la  rosauiline.  L'ani- 
line la  change,  par  [diénylation,  en  des  couleius  bleue-;.  VMr  i(Ui-es|HMid  à  un 
/diéni/lditoh/lmclhane,  CM! --Clh  -C/'II'   CAPi'\ 

3.  <Mi  a  obtenu  un  i-onH''re  de  la  rosololuidiue  eu  oxydjint  nu  midange  iWnti- 
line  etde  xylldiiie  iisi/nirlii<ine,  iCIi:*  -,..p('.''ll-'-A/ir-;.  (Mi  eu  a  i>i(Mluit  un  autre  en 
<:ondensaut  Vuldélii/dc  nrllitinilruhenzà'ieiue  avet  Wn  Iholohtidine.  transloiinaiil  par 
iédu(dion  le  groupe  -\/.il-en  -Azil-,  (d  (diamjeanl  le  (i(''riv('  du  uo'thaue  en  car- 
binol,  par  oxydation.  l'.h  . 

4.  Triaminodiphénylnaphtylcarbinol,  \/li--(:'ll'  -  (.  oii  -(;i"ll'-A/ll-.  —  .Nous 
rapprocherons  des  houndogues  de  la  rosauiline  ce  composé  ipii  est  seulenuuitun 
analogue  ;  il  pr(''senle  la  même  ((U'uie  que  les  coi'[is  préc(' dents  et  est  un  dérivé  najth- 
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lylique.  F.a  télramélhj/ldi'iiiiiiioheiizoplténoiic,  CH-'  -=A /.-('/'Il '-CO-(;''H'-A /.='(", Il-  ;;. 
|iar  conclensatioii  avoi-  la  plicni/l-Ti-iiaphtijlaiiniic,  (■J"ir-.\/II-C''||'i,  rdiiriiit  une  hase 
lélramélhylée  qui  lui  coiTCspond  et  dont  ranliydro-chlni mi'  i  nustilui-  uin' bollf 
matière  coloranlr  bleue,  le  hlm  Victoria  li. 

En  i-(!mplaranl.  ilans  l.i  di'nii.'-i'e  n'-acliim.  I;i  [ilu'-u yiiiajihlyl.iuiiiii:  pai-  la  hru- 
zijl-y.-ii'ij/lili/l'iiiiiiic.  on  r.iJiiiijU''  un  auti''  M'-u.  dit  bleu  Viiforin  nnuiritu;  en  l;i 
reniplaijanl  j»ar  la  paral(j/i//-7.-ii'i/ih(i/hi/iiliir,  mi  jundnii  un  hlfu  ;///('/.  (jui  doun'- 
en  ttdnture  des  Ions  plus  vt-ils. 

^,  10.  —  Ti'opines. 

Ou  a  duuiic'  ce  nuui  à  d''s  ali:;ili>-alcools  dioyvdiques,  la  IfDpiiii-  et  la  y-lr<ipiui', 
dérivés  du  cycluheptani',  qui  laésenlent  des  relations  étroites  avec  des  alca- 
loïdes naturels  iuipoil;int>.  I.i-s  travaux  de  divers  chimistes,  et  en  particulier 
<<Mix  de  .M.  WilNtar-tiiM',  ji's  finit  envisacer  couiiui'  des  stér«'(i-isomères. 


Tropine. 


CH-CH CIl- 

lll     (Il    '  \7.(AP     I 

Cil-  CFI^ Cll- 


<:il-  -  cil  -  cii- 

\/.-r;ii''  11  -  c  (iir. 
en-  ^  (:ii     cii-^ 


1.  Cuninn'  li;  nKjutii'  la  pieniière  des  formules  piérédentes.  l.i  tropine  peut  élu- 
l'Uvisagée  comme  uni'  -'-n:iii-ii-iiiithijl-j.j.^-('l}iiilèiyIiexaliij(riopiiriilliii:, 

l.a  tropine  a  é-lé  d''M,-onvfrtf  par  Kiiiuf.  <n  186.'?,  dans  le  dédouidemeiit  di' 
\'atro[)iiii'.  Sa  nature  a  été  établi''  par  .M.M.  I.adenburg,  Merling  et  WillslaettL-r. 
I,<-s  travaux  de  ce  dernier  chimiste  ont  comluit  à  admettre  pour  elle  les  formub~ 
Idr-ycliques  ci-d<^ssus.  On  a  ilit  qu'elle  est  stéréo-isomèrn  ;ivp.'  |.i  ■l-tropine. 

[.a   tropiu'"  d<'iivr  .In  ci/rluliriji/ntc,    -,  (.11-:   (db-  est  .ilcool   lllouo- 

.ilomique  •'!  aniiu'-  tcrtiair'\  nu  jieut  la  lattacher  à  rm  alcool  Irialininijne  hypo- 
thétique, le  fi/rlolicptuiirlildl.  dout   deux  fon.jlious  alcoidi'pii's   iinilribueraiful 
à   former  ave<-  l;i  mouomi'tliyl.imiui'  une  ;imine  tei'iiaire  : 
cil--(:il-Gll- 

OII  II 


Cil     Mil 


II 


Az  cil- 


Cil-  -  Cil   -  CH- 
I  Az-Cll-'         CII-OII 

Cil-       Cil   -  Cll- 


Jll-O 

OH 

CH-CH-CH- 

Cyclol].'pt:iii.-lri"l  .\C-lli\  l.imiiif  rr..j.iii'.: 

2.  Sv.NTiiÈsE.    -  -  La  tropine  a  édé  obtenue  :  1'^  lai   liailaiil  j.ar  l'acide  Inom- 
iiydiiqu''  ];i   Iroj/ullnr.  ,|iii    Mx'-  I    nioléc-ule  d'eau  M.  Ladmiliurt;    : 
Cil-  -  cil      cil-  (dl-  -  (Jll  -  cil- 


Tropidine; 


Az-CII-^      ;  cil  +  ll-o 


Az-CII-'  Cil    Mil      Tropine). 


CII^   -  CM    --    CH  CH2  -  cil    -    cir^ 

2'  En  hydrogéiiant  jiar  idei'trolyse  riilc.ili-acf'tonc  forrespoudant,  la  tiopinouc 
M.   WilMaHil..)-    : 

cil-      cil  -  cil-  Cil-  -  eu    -  Cll- 

Tropinon,}     j  Az-CIP'        j  CO   -f   H-   =     j  .Vz-ClT'  i|l    m||       Tropine. 

CH2  -  (;ii  -  cqr-i  CH2  _  ('[J  -  CM- 
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Comme  la  in-écédente,  cette  réaclion  réalise  la  synthèse  complète  de  la 
tropiiie,  la  tropinonc  pouvant  être  obtenue  en  partant  de  la  tropidine  dont  la 
synthèse  complète  a  été  elle-même  rHectuée  (t.  II,  p.  b97).  La  tru/iLliiir,  en 
effet,  chaullee  à  rétal  île  hromhydrate,  avec  l'eau  à  200°,  fournit  le  hromhydrate 
de  '!f-tropine,  dont  la  hase,  oxydée  par  l'acide  cliromique,  donne  la  tropi)iO)ir 
M.  Willslaetler)  : 

Cil-  -   Cil  -  Cil-  <:l!-    -    CH     -    CII- 

(Biomliychate    1     [j  ||,^  Vz-Cll^'       'C(I   +   H-(»=    |      Hlii=.\z^Cll^     (lll  -  C^H    '  l"o">hydrate 

Cil-  -  Cil  -  CH  cir-  -  cil    -   cii- 

cii-  -  cil    -    cn\  cil-  -  Cil  -  cii- 

■.:-Tropiii.-)    I  Az-Cir*      OH-C-H    +    (>    =    Il-O    +     j  Az-CII^'         ^CO      (Tropinoiie;:. 

CH-  -  CH     -     CH-  '  CH-  -  CH  -  Cll- 

3.  Fi>uMATioNs.  —  t"  La  tropine  piend  naissance  quand  on  hydrate  Vulropine, 
('.^'H--'A'/.0-*,  sous  riniluence  de  divers  réactifs  (M.  Kraut,  l'atropine  étant  Vcthri 
iiopiquc  de  la  tropinr  :  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  la  Iropine  se  [uoduit 
ainsi  en  même  temps  (lue  Vdcidc  tropique  (t.  Il,  p.  2M8j  (M.  Lossen)  : 

CH-  -  CH  -  Cll- 

j  Az-CIl-^      N:h-co'--cii-c'''H-'  +  H-O  = 

CH-  -  CH  -  CH-  CH--()H 

Atropine 

CH-  -  Cil    -    CH-^ 
I  Az-Cll-^     H-  C-OII  +  CO-H-CH-C'H-'; 

CH-  -  CH    -    CH-^  CH--OH 

Ti'opiiif  Ac.   tropique 

par  l'action  de  Teau   de   haryle  houillante,   la  même  saponilication   de   réilur 
s'eifectue,  mais  en  donnant,  à  la  place  de  l'acide  tropique,  son  dêi'ivê  de  déshy- 
dratation, r«c/(/c  alropiquc  ,,t.  Il,  p.  t22i  (Krautj  : 
CH-  -  CH  -  CH-  CH-      CH    -    CH-\ 

j  A/.-CH-'      'Cll-Cn2^ClI-C'"'H-'    =    I  Â/.-CIl^     Il -C-OH  +  CO-II-C-C'"'!!"'. 

CH-  -  CH  -  CH-  Cll--(iH  CH-  -  C.ll    -    Cil-''  CH- 

Alropiiic  Trupine  kf.  atropique 

2«  Elle  se  fornn'  de  même  par  riiydialalion  de  Vln/o^ci/inniuc,  isomère  de 
l'atropine  (M.  Ladenburjt?). 

4.  Prkp MiATiiiN.  —  Ou  fait  bouillir  l'atropine  avec  l'eau  de  haryle  saturr^e,  qui 
produit  le  dernier  dédoublement  formulé,  puis  on  |u'écipite  la  haryle  par  le 
gaz  carhoni<|ue  ;  la  liqueur  est  une  dissoluticm  d'aliupate  de  tropine;  on  l'addi- 
tionne d'acide  chlorhydrique  et  on  l'agite  avec  l'éliiei-,  (jui  enlève  l'acide  alro- 
pique  :  on  évapore  la  dissolulion  acpieuse,  on  sépare  l'acide  chlorhydrique  i)ar 
l'oxyde  d'argent,  on  liltre  et  on  enlève  l'argent  dissous  en  le  précipitant  par 
ll-S.  La  liqueur  est  alors  uuq  dissolution  de  tropine;  on  l'évaporé  à  sec. 

5.  l*iioi'iîii':ri';s.  —  La  tropine  cristallise  dans  r(''ther  sec  en  grandes  tables  inco- 
loi'cs,  de  densité  1,0392,  fondant  à  60";  elle  bout  à  229».  Elle  est  très  hygrosco- 
pique  et  devient  siru|ieuse  à  l'humidité.  Elle  se  dissoutahondamment  dans  l't'au, 
l'alcool  et  Téther,  en  produisant  des  s(du(ions  alcalines.  Elle  n'est  pas  mydria- 
titjue,  alors  que  son  éllier  tr(q)iipu\  rahi>|iine,  dilate  fcjrtenieiit  la  pupille. 

6.  Skls.  —  C'est  une  base  monoacide.  L<'  (■hlnrlu/ilnile,  C^ll '-'AzO^IICl,  est 
anhydre.  Le  chtoeophilinale,  (C'*ll'''.\z0^11Cl  -  IHCl',  forme  de  grandes  tables 
rhonihoïdales  obliques,  rouges,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
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fusibles  à  198"  avec  décomposition.  Le  chlovo-auiale,  C'^H'-'AzO^HC-IjAuCi:*,   est 
on  crundes  tables  tricliiU(iues,  jaunes,  fusibles  à  202". 

La  tiopine  est  une  base  tertiaire.  Elle  forme  avec  l'iodure  de  métbyh^,  par 
une  réaction  énergique,  un  iodure  (rammunium  composé,  Viodoinéthijl'itr  dr 
Iropine,  C*^H''>AzO=CH-'I,  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau,  donnant  par  l'oxyde 
d'argent  un  hydroxyde  d'ammonium  composé. 

7.  Oxydation.  —  Ttxydéo  avec  précaution  par  le  permanganate  de  potassium 
alcalin,  elle  donne,  par  perte  de  Cil-,  la  tvu[iiijrinne  ou  norlropnnol,  C'H'-^OAz 
Al.  Merling;.  La  tropigénine  est  cristallisée  et  fusible  à  161";  alcali  secondaire, 
elle  donne  une  nitrosamine.  L'oxydation  par  l'acide  chromique  la  change  en 
alcali-acétone  correspondant,  la  nortvopinonc  (.\L  \Villstaetteri  : 

CH-  -  Cil  -  Cil-  en-  -  Cil  -  cir- 

(Tropig-éniiie)     |  AzH  CH-OH  -j-  '»  =  Il-O  -p  Azli  CO     Xortiopinonf). 

en-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

La  tiopine,  ab'ali-alcool,  oxydée  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique, 
est  changée  en  alcali-acétone  correspondant,  \iitropinonc  ou  tropationc  M.  Will- 
staetter;  MM.  Ciamician  et  Silver   : 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  Cl!  -  CH"- 

iTropine;    i  Àz-CH^        ^  CH-OH    +   <»    =   H'O    +     1  Az-CH'*       HlO   (Tropinone). 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

L'oxydation  par  l'acide  chromique,  en  présence  de  l'acide  sulfuriiiui',  détruit 
la  tropine  d'une  autre  manière  :  elle  fournit  Vdcidc  tiopiniqiie  inactif,  c'est-à-dire 
le  même  acide  qui  se  produit,  sous  une  de  ses  formes  optiquement  actives,  dans 
l'uxydation  de  l'ccgonine,  un  dérivé  de  la  cocaïne.  Cette  réaction  rap[iroche  le 
groupe  de  l'atropine  du  groupe  de  la  cocaïne.  Les  acides  troi>ini(]ues  sont  d<'s 
acides  n-)uéthylpyrrolidiiii'-j[-acëtiqi(e-Xf-carf)omqucs  : 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH--Co^H 

(Tropine}!  Az-CH-'       ^  CH-OH:  \Vz-CH^         i  Acid.'S  Iropiniquesj. 

CH-  -  (:H  -  CH-  CH-  -  CH-CO-H 

8.  Dksiivdp.atatki.n.  —  La  tropine  chautTée  à  180»  avec  l'acide  chlorhydrique 
fumant  et  l'acide  acétique  sec,  ou  à  105"  avec  l'acide  sulfurique  concentré 
mélangé  d'acide  acétique  sec,  ou  à  1  iO"  avec  l'acide  iodiiydrique  et  le  phos- 
phore, se  ihange  en  un  produit  de  déshydratation,  la  tropidinr  (M.  Ladenburg    : 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

(Tropine,    i  Az-CH''        ^  CH-OH   =    H-0    4-     I  .\Z-CH^        ~;  CH     Tn.pidi.ie-. 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH    -   CH 

On  a  vu  ailleiiis  t.  II.  ji.  597  que  latropidine  se  forme  également  aux  dépens 
de  l'anhydro-ei-gonine,  un  dérivé  de  l'atropine,  [)ar  perte  de  C0-.  Comme  la  pré- 
cédente, cette  réaetion  rapproche  le  groupe  de  l'atropine  de  celui  de  la  cocaïne. 

9.  IIkactions.  —  Chaufît'e  avec  la  chaux  sodée  ou  l'iiydrale  de  baryte,  la  tro- 
pine se  change  en  mrtfii/liimuie.  eau  et  Iropilidciip  (M.  Ladenburg;  : 

CH-  -  CH  -  CH-  „   .„  „„ 

I  .,  ,  o  ,        CH-CH=CH.  „,, 

Tropine)   I  Az-CH'  CH-Ojl    =   H'O   -1-   CH^-AzII"   +    ij  (.H-  (Tropilidène.. 

CH-  -  CH  -  CM- 

Le  tropilidène,    carbure   bouillant  à    lit",   est  identique   au  cyclohrptatriene 

(M.  Willstaetter).  La  production  de  ce  carbure  s'observe  d'ailleurs  avec  divers 

dérivés  de  la  tropioe. 
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La  liopine,  changée  d'abord  i-n  liopidiue  imi  désliydralalion,  puis  trailée  par- 
le brome  à  lO:)",  fournit  du  bniiiiitrc  (rcthulènc,  du  hvonane  ilc  méthiilr  et  une 
il'hromnjii/ridiiu'    .\I.  [,adenburi;i  : 

(:*^}I'-^A/.     ~     iHr-     =     C-'Il-'Br-Az     +     C-lI'Br-     +     Cll-^Br     -f-     àtliir. 

'rnipidinc  Dibroiiiopyridiiif        l'.r.  d'éUivléne     l'>r.  rie  iiii''lli\  k- 

10.  Tiiiii'Ki.xKs.  —  Kii  (|ualité  d'alrali-alrool,  la  Iropine,  C/IP 'Az-OlJ,  forme  des 
élliers.  On  a  diuim''  à  reux-i'i  ie  nom  de  tra/iéinrs.  Ils  ont  ''té  éludiés  surtout  par 
M.  Ladenburu. 

11.  Éther  tropique.  —  ('."rst  I'hIkijjIhc   voy.  Almpinr  . 

12.  Éther  atropique.    -  ('."est  l'upodlropinc    voy.  Apodhiipinc:. 

13.  Éther  atrolactique,  (;''H2:'Azn:îou  C^IIHAz-CU^-C  r.\P  {)]\-(]H\''.—  \:>itiu- 
litcU/lIrojit'iiu'  (lU  r-pItrniilliirlijUi ,ij)rinc  l'sl  isomère  avec  r;itro[iine  el  a  étt- 
nommée  pour  celle  raison  psciK/niilnipinc.  On  roiiti<nl  en  évaporani  au  jiain- 
marie  un  mélange  de  Irojiine,  d'acide  aliolactique  I.  H,  p».  i'MY)  et  d'acide  chlor- 
liydrique  dilué-.  Elle  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  biillanles,  fusii>les  à  120". 
Ses  proj)riétés  mydiialii|U('s  sont  aussi  actives  (]ue  celles  de  l'atropine. 

14.  Éther  benzo'ique,  (".' -H'-'AzO-i  ou  (:'^H'''Az-(:o'--C'''H''.  ^  l.a  hnizoï/ltroprinc  so 
produit  quand  on  évapore  un  mélange  d'acide  cblorliydriqui-  dilué,  d'acide  hen- 
zo'i(pie  et  de  trupiiic,  ou  (juand  ou  fail  réai:ir  la  (ropinc  avec  le  «lilorure  ben- 
zo'ùjue  iM.  Hucbheim}.  Elle  crislallise  en  lainclles  soyeuses,  lontenant  2  H-0. 
fusibles  à   oK"  ;  sècbe,  e||r  fond  à  t±'.  Elle  es!   toxique,   mais   non   mydriatique. 

15.  Éther  cinnamique,  ('.l'Il-iAzO- ou  C«IP''Az-CO'-^-r.H=Cll-('.''H''.  —  ï.a  rinna- 
iiil/ltropi'-iiw  se  ]iroduil  de  même  avec  l'acide  cinnamique.  la  troj)ine  el  l'acide 
cblorbydrique  dilué-.  Elle  ciislallise  en  lamelles  fusibles  à  70". 

16.  EniEiis  owiiK.x/.oïoi  1-.  C'-'lP-'AzO^  ou  (:^I!"Az-(;0-'-(;''H ''-OU.  —  Ees  Irois 
acides  oxybenzoïques  douneuj  de  même  des  iropéines.  I.a  suliiullropciiic  fond 
à  l'iO",  la  invhio.rijliciizoï/llruprlni'  à  22ti"  et  la  piira-o.rnliciizni/l/nqjriiie  à  227".  I.a 
première  n"a  pas  d'action  mydriatitjue;  la  sec(uide  en  présente  une  très  déve- 
loppée. I,a  pio|>iiété  en  ([ueslion  ne  saurait  donc  dépendre  seulement  de  la 
présence  tlu  gioupemeni  de  la  tropine. 

17.  Éther  phénylglycolique,  (;i'H-'.\z0:*  (ui  C'^HiiAz-C.O-'-Cll  Oil-CCU''.  —  Ea 
plirnijhjli/ro/ijlhiipciin'  ou  ii.rijlulujjltiopcuic  l'st  l'Iiomologue  Supérieur  de  l'atro- 
pine. On  l'appelle  d'ordinaire  liiiinutiDpiitc  :  c'est  sous  ce  nom  i|u'e]le  e^t  em- 
ployée en  médecine.  I^He  a  été  obtenue  par  .M.  Eadenburg. 

On  la  prépare  en  cliaullant  ]>endant  plusieurs  jours  au  bain-marie  molécules 
égales  d'acide  |diényli;lycoIique  et  de  ti'opine.  en  jirésenci-  de  l'acide  clilorby- 
drique  dilué.  On  précipite  la  liqueur  limpide  j)ar  le  carbonate  de  sodium  et  on 
airite  le  mélange  avec  b-  cbl(n<dVu'me,  qui  dissout  riiomairojane.  juiis  l'abandonne 
par  distillation,  (tn  la  pniitie  en  la  ibangeant  en  piciate'jue  l'on  fait  cristallisei- 
dans  l'eau  chaude.  Ei-  piciate  est  ensuite  décom])osé  pai  le  carbonate  de  sodium 
et  rbomalro|iiiie  reprise  ])ar  agitation  avec  le  cbloioforme.  I.a  solution  d'boma- 
tropine  étant  desséchée  au  contacl  du  carbonate  de  potassium  sec,  puis  distillée, 
celle  tropéine  reste  huileuse,  en  surfusion,  mais  cristallise  quand  ou  ajoute  un 
cristal  antérieurement  obtenu. 

E'bonuitropiiie  cristallise  dans  l'élber  sec  en  jirismes  à  éi  lai  vitreux.  l']lle  esl 
bygroscopiqtie  i-l  fond  à  OS".  Elle  provoque  la  dilatalion  de  la  pupille  au  moins 
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aussi  éiiergiquenient  que  l'alroiiine,  mais  son  aitiuu  disparaîl  |ilus  l'apidêiiifMil. 
C'est  une  ])ase  nionoacide.  Le  rli/orhydnilc,  r,"''H-'iA/.0:*=HCl,  cristallise  diffici- 
lement. Le  hiOiithijdriiti\  C'*''H-'AzO-*=HRr,  cristallise  au  confraiio  avec  facilité: 
il  est,  pour  cette  raison,  le  sel  employé  en  médecine  ;  il  constitue  desgrou]temenl> 
cristallins  incolores;  il  est  tr<'S  soluhle  dans  leau.  Le  s;///'///',  CJ^^ll-'AzC):' -  SOMI-. 
forme  des  aiguilles  lirill.iules,  anhydres. 

II.  —    L-Tropine. 

Cil-      Cil     -     Cli- 
I  Az-Cii-*     (UI-CH. 

Cil-      V.W    -    cir-  ' 

4.  La  ■^-lro|iine  est  un  sléréo-isumère  de  la  tiopine.  Kilo  aélé  découverte  [lai' 
M.  Li(d)ermann  en  saponifiant  son  éihei-  benzoïque,  ]ii  hciizni/l-l-iid/jcijie  ou  tru- 
pacocainc,  l'un  des  alcaloïdes  de  la  coca  voy.  Tnipncocdhic  .  Klle  a  été  oblenui- 
synthéLiquement  par  .M.  W  ilhtaetler. 

2.  Formations.  —  Elle  se  produit  :  1"  (Juand  on  cliaulTe  à  2t)U"  avec  l'eau  le 
bromhydrate  de  tiopidinc,  ce  (pii  fournit  son  bromliydrale  et  réalise  -a 
synthèse,  la  tro[iidine  t.  Il,  p.  :)07  ayant.  ellc-nuMne.  été  nblenue  synlhé»tiqui'- 
nient   M.  Willstaelter^  : 

en-  -  Cil  -  <:H"-  cm-       cil    -    CM- 


(Brouiliydriili 
de  tropiiline 


!     IiBr=Az-Cir'       V.II  +    Il2(>    ^    I     lll!r=A/.   Cil-'     on  _(;_[]  ''f^'on'l'y'l'''l<^ 

Cil-      Cil  -  CM  Cil-  -  Cil    -    cn- 

2"  Par  transformation  de  son  isomère  la  trojjinc,  suit  sous  l'aiiion  de  la  solu- 
tion d'alcool  amylique   sodé   dans   l'alcool  amyliiiue,   à   l'édiullition  proloni^éc 
M.  Willstaetfer,  ;   soit  en  changeant  l'alcali-alcool  en  al(ali-ac(Hone  correspon- 
dant, la  tropinone,  et  réduisant  l.i  tropinone  par  la  [loudie  de  magnésium  l'i 
l'acide  clilorIiydri(]ue  concentré    M.  W'illstaeltei-   : 

CM-  -  Cil    -   Cil-  Cil-      Cil      cll- 

ri',|,iii,.      I  Az   Cil''      H-C-Oll    -f    îl   =   n-(l    -i-  AzCll-'  CO     iTiopi.ioii.'  : 

Cil-  -  CM  -  en-"  cil-     cii     cir-^'' 

en-  ^  CH   -  cil-  cil-     cil    -    CII- 

Tioi,iii..ii.  AzClT'        N:o    +    11-  r=    I  Az-Cll-'     <dl-C-ll      y-Tropine  . 

Cil-  -  CH    -  Cil-  CM-  ^   eu     -     CIl- 

3"  En  faisant  liouillir  avec  l'acide  ehiui  h ydi'iqiie  la  iKipucdroiiic,  son  l'Iher  ln-n- 
zoïque  i  M.  Liebei'mann    : 
cir-  -  CH  -  CH-  Cil-  -  CH     -     CH- 

I  AzClT'  CH-CO-'-C-H''  J     ll-(l    -=  Az  C11-'     (  »I1  -  C-H   -fCO-H-C/'Il-"'. 

CH-  -  (';il  -  CH-  CH'-'  -  CH  CII-" 

Tropaciicaïiic  Ç  Tinpiu-  .\i-.  In^nzouiut^ 

•  •n  la  prépare  au  moyen  de  cetti^  dernièie  réaction.  <)n  rend  alcalin  par  la 
soude  le  produit  de  l'éiiullitiuri  et  un  l'agite  avec  l'idliiT.  qui  di-sout  la  y-cocaïne 
libre.  Celle-ci,  isolée  de  l'élher,  peut  être  puiilié'c  par  cri-lallisalion  dans  la 
b'-nzine  mélangée  d'étlier  de  pétrole. 

3.  Proprikti'is.  —  Elle  forme  des  aiguilles  grou[it'e.-^  ru  édoiles,  fond  à  \UH'\ 
bout  à  241°  et  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée.  1/eau  et  l'alcool  la  dissidvent 
abondamment,  en  donnant  drs  ]i(|iiriiis  fortement  a]('alines.   Le   i-ld(ir/iy(lr(il<\ 
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C^H'''AzO,HC!,  crislallise  eu  aiguilles  très  hygroscopiques.  Le  chluro-aaratc, 
Ci'*H^''AzO,HCl,Au(M'',  foud  ù'22o".  Le  chloroplntlwite,  eu  tables  orangées  liydralées, 
((:«U'\VzO,HGIj-  VIC.V'  +  4H20,  fond  à  207"  après  dessiccalion. 

Par  oxydation  à  l'acide  oliromique,  la  '^-tropine,  coniine  la  liopine  ,1.  Il, 
p.  77:i),  sou  isomère,  se  cliange  en  Irojiinone,  alcali-acétone  ;M.  WiUstaetter). 
L'hydrogénation  de  la  tropinone  p;îr  le  zinc  eu  poussière  et  l'acide  iodhydrique 
concentré  donnant  la  Iropinc  (MM.  Willslaetler  et  Iglauer),  et  la  tropiue  four- 
nissant l'atropine  par  élliérilîcaliou,  ces  réactions  pcimettent  de  passer  de  la 
troi>acocaïne,  alcaloïde  de  la  coca,  à  l'atropine,  alcaloïde  des  Solanacées. 

4.  i-Tiioi'i' i.xF.s.  —  La 'y-lropine,  C'^IP 'Az-Cm,  donne  des  élliers  que  l'on  nomme 
'l-lro|)éines,  par  analogie  avec  les  tropéines  de  la  tropiue. 

5.  Éther  benzoïque,  C'^-H'-'AzO^  ou  C'^H'''Az-C02-C/'H'-.  —  C'est  la  iroparocaine, 
alcaloïde  de  la  coca  (voy.  Tropacocauic). 

6.  Éther  tropique,  C'-H-'-'AzO^'  ou  C8ni''Az-C0--CII  (CfilI-'j-CH-'-OH.  —  La  tropyl- 
'li-trojt(-ii((',  isomère  de  ratro[)iue,  se  prépare  à  la  manière  de  celle-ci,  en  étlié- 
rifiant  la  i-liopinc  par  l'acide  tropiijue.  Elle  est  cristallisée.  fusiMe  à  88°.  C'est 
un   toxi(iue  semblalde  à  l'atropine,  mais  elle  n'exerce  pas  l'action  mydriatique. 

7.  Éther  phénylglycolique,  (-"'H'-'AzO:'  ou  r.'<Hi''Az-CO--CH  (OIL-C'H"".  —  On 
l'appelle  phcnyhjli/coli/l-'^-tropi'inr  et  aussi  ■^i-homatropiiu',  par  analogie  avec  l'Iio- 
matropine  (t.  II,  p.  776).  Elle  est  huileuse  et  dépourvue  d'action  mydriatique. 
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CHAPITRE  VllI 

aixalis-phi:m»ls 

?.  1.  —  Alcalis-phénols  en  (jénéral. 

1.  Les  alcalis-iihénols  ou  amino-plu'aols  suiit  des  composés  aromatiques,  azo- 
tés et  oxygénés,  tjui  présentent  une  ou  plusieurs  fonctions  pliénoliques  en  mèmi' 
temps  qu'une  ou  plusieurs  fonctituis  alcalines. 

2.  Formations.  —  1°  Les  amino-phénols  se  produisent  surtout  par  la  réduc- 
tion des  phénols  nitrés  : 

(Phénol  nilré)   AzO--G'"H '-OU    -f    6  II    =   2H-0   +   AzH--C'''ir'-OH   (Aminophéi.ol)  ; 
I  Phénol  Irinilre^   *;AzO-;^=('.''II2-OII    +   ISlI    =   611-0   +    ;  AzII-)''- C^H'-OIl    (Triaminophénol). 

Cette  réduction  s'effectue  sous  l'action  des  mêmes  réactifs  qui  changent  les 
carbures  aromatiques  nitrés  eu  aminés  ;  le  sulfure  d'ammonium,  les  métaux  en 
présence  des  acides,  etc.  Toutefois,  dans  le  cas  des  phénols  polynitrés,  le  sulfure 
d  ammonium  réduit  d'ordinaire  une  partie  seulement  des  molécules  nitrcuses, 
tandis  que  l'étain  et  l'acide  chlorliydrique,  par  exemjjle,  réduisent  la  tidalité. 

2"  Certains  amino-phénols  se  produisent  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les 
p/tcnols  puli/itliiii(iqitcs.  en  présence  du  chlorure  d'ammonium  et  à  tenqiérature 
élevée  : 

(Résorciiie;,   (Ml ,-(  :''!t '•-(lll.j   +   A/.ll''   =    ll-(l    +   Ollj-C'll  •-Azll-3    ,,,-Aniiiiopliénol! 

.3°  D'autres  se  forment  dans  la  décomposition  des  acitlcs-phcnoh  aiuiiics 

(III X      •{  .  o ,       ,  -,        on  ^  _     , 

(Ac.  ancirio-oxvhiiizoniue  .      (.11' -(.0-|l    =    CO"    -f  ,      C'il  '   i  AniinophénoP'. 

^       Azir---  Azll- '  ^ 

4°  Les  alcalis-phénols  hélérocyclii]ues  résultent  ordinairement  de  réactions 

synthétiques  calquées  sur  celles  qui  donnent  naissance  aux  alcalis  hétérocy- 

cliques  correspondants. 

3.  Piioi'RiKTKs.  —  l,es  aminopliénois  sont  peu  stables.  Ils  s'allèrent  le  plus 
souvent  sous  l'action  simultanée  de  l'air  et  de  la  lumière,  l-eur  hydrogène 
phénolique  n'est  pas  renqjlaçable  par  un  métal  et  ils  ne  forment  pas  de  combi- 
naisons semblables  aux  phénolales.  Ils  se  conduisent  comme  des  alcalis  et 
forment  des  sels  en  s'unissaut  avec  les  Jicides. 

A  la  manière  des  orthophénylènediamines  t.  II,  p.  G4I),  les  ortho-aminophé- 
nols  fournissent  avec  une  facilité  particulière  des  produits  de  condensation 
hétérocycliques.  En  se  condensant  avec  les  acides  monobasiques,  ils  donnent 
des  benzo.razuls  : 

^AzII-  ^Az^ 

o-AminophéDoI  Ac.  aoéliqiie  Méthylbenziixazol 
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jj  i.  —  Aininophénols. 
C'-II' A/.(t.  on C'!!'  A/.11-. 

1.  Ortho-aminophénol,  n||,-C''ll'*-A/.H^o.  —  On  loblieut  on  léduisunt  Vorlho- 

lulrophcnnl,  ( ill |-<'''H '-AzO-.,,  pai'  lo  sullure  d'ammonium  i  Hofmann),  <»u  mieuv 

par  rélain  i-l  ra'-iilc  (■lilmliydiiqui».  Il  cristallise  en  aitruilles  rlinmboïjales  gmn- 

pres,  fond  à  170'  el  est  sublimable.  Il  est  soluble  dans  oO  parties  d"eau  à  0"  '-t 

dans  2'A  parlies  d"ab:ool,   U-ès   soluble  dans   l'éfber.   Il   brunit   à  laii    et  à   la 

lumièrt':  son  ()\ydalion  par  l'air  ou  celle  ell'erluée  plus  rapidement  par  le  ferri- 

cyanure  de    jiotassinm    produisent  Vo.riijilirnoxnziiiii',    puis    In    1riplicii<lin-rnziiiic 

'M.  Seidel    : 

,    ,  ,.  A/11-  ,     .     iiji  .,  ,    .  .  Az-x    ,,    .>/(»ll 

c'-il'  -I-  «"'II'  .;-:;(•  =  ;;il-'()  ^;    C'ii'         ^(;«'ll-'^  nxvpi,.-i.ox./.;m.  : 

Mtli  A/lH  ^  ()   '  ^  \/.\] 

^  (>  --  "  A/H  OU  '  o   '  ^Az^ 

nxypliénox;izime  Aiiiino|ili.'-iiol  Iripli.MKiiuxa/ime 

Oxydé,  Sous  forme  de  clilorbydrali',  par  b'  lOoxydr  de  sodium,  il  reproduil 
l'orllionitropbénol,  son  irénérati'ur. 

I,e  chliirlii/flnitc,  (V''!rAzO=HCl,  crislallise  en  longues  aiguilles  1res  solubb's  dans 
l'eau  el  dans  l'ab-nol.  Ij-  >iilfali\  :C'''irA/.<>  -SO'H'-.  l'orme  di-s  pi'ismes  rliomboï- 
daux.  \:aréliit(\  ("J'irA/.(t=C-ir'0-,  fond  à  IMO"  ri  <,•  dis<oiil  dan^  G",  parties  d'eau 
à  0". 

l']n  réduisant  jiarlielli'ini'nl  ï'uritlf  jiiiiiijiic  ou  pliviial  li  iniiir'-2.iJ}  par  le  sul- 
fure d'ammonium  en  sidulion  ab'oolique  et  évaiiorant,  on  obtient  \<:  d  lui  du  i-i.Ci- 
iinnno-2-pIiéii(il  ou  ncidi'  picraunipic,  A/O-  [.(;=C''H-  011,  -AzII-o,  qui  cristallise 
en  aiguilles  rouges,  bind  à  l(j;i"  et  forme  des  sels  à  c<doralion  rouge  intense. 

2.  Par  rinliiMluiiioii  de  ::rou|>emenls  alcojli(iues  dans  sa  molécule,  l'ortbo- 
aminojdn''iiol  donne  naissance  à  deux  sortes  de  dérivés  :  les  uns  sont  des  étiiers- 
oxydes  de  l'aminopbéiiol  ;  les  autres  sont  des  aminés  secondaires  ou  tertiaires 
ou  lies  liydroxydes  d'ammoniums  com|iosés. 

I,<'S  l'-tlicrs-oxydcs  de  ramiuiqdiénid  se  produi^enl  quand  la  rt'-action  poile  sur 
la  fonclion  pbénolique.  \:,llier-o.iii(lc  NiclhiJlijHr,  (  db'-(  t|-(:'''ir'-AzH-^,  est  dil 
oitiio-anisidiiic:  on  roMieul  en  iiMluisanl  l'inisol  m  llnniil  ic,  CU'^-O^-CS'W'-AyÂ)-.,; 
il  est  buileux  el  boni  à  -J I S"  :  cduime  >nn  Immologue  ('tliyli(|ue,  on  l'utilise 
dans  la  fabrication  de  diverses  couleurs  azoïques.  \,'iPhi'v-it.niilc  clfii/Uipic, 
(',-ii''-0|-<',''ll '-AzlI-^,  ajqMdé'  d'ordinaire  ortlio/ilictu'tiiliiie,  s'i>]'\\rn\  pai'  ré'duclion 
i\n  phriiclol  otiliuullir,  C-ll  •-()|-(;''ir'-Az( l-'^;  il  bout  à  i-iS". 

La  réaction  poilani  sur  b-  tiioupe  -AzU'-.  on  oiilient  des  alcalis-plié'nol<  sec'on- 
daires  ou  tertiaires.  \/()-iii('llii/liiiinitophnuii\  (  H1,-(',''H ''-Azll.,-('il-*.  bout  à  220". 
\:(i-((uncthi/himinnplinH)l,  0I1,-(:''H ''-Azo=  (".Ib*  ■■'.  est  cristallisé  e|  bmd  à  i'.V. 

Si  l'on  traite  l'o-amiinqdiénol  par  une  solntiuu  d'imlure  de  nnObyle  dans  l'al- 
<o(d  mé'tbyliijue.  m  pré-sence  de  potasse  lilu'e.  el  si,  ajuès  réacliun  d'un  excès 
du  ré'actif,  <in  sature  de  gaz  indliydrique.  (Ui  pruduil  l'induré  d'ii-phi''ii(dli  iiiicthi/l- 
'tiiiiitoniiini,  (lll|-<''''ll '-.Vzo  ('.II-'  ■'-],  transformable  par  l'oxyde  daigent  liumide  en 
liildro.Tiplc  (rorlholriiiictliii/iiiiiiiini)li(-i)id,()\\-(V'-\]''-\/.  ('di-'  •'-()!!.  Ce  dérider,  cluiulfé 
à    10.")",    perd     1    m'dé'cnle    d'eau   et   se    ebange    en    o-lfinK'llijjliimniniiiuinpIiriiol, 
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(;''H  '  -  Az  CH-' ■^  une  sorle  (rélli('i-(i\V(li^  cvciiijut'  (jui,  ihaiilTé  plus  fnrfciiirnl, 
subit  une   liauspositinu    moléculaire    r\    jiasse  à  irtat  d'orflindiiiii-tln/lxnisidiiir, 

(:n''-o,-c'''H''-Az..=  (,ii3-'. 

D'autre  part,  quand  on  ilétiiiil  par  la  chalriir  le  clihiruif  (l'ii-ji/icKn/lriiKC- 
Ihi/lammoiiiuiii,  il  donne  du  chlaruir  de  iDctIn/lc  et  Vortliodiiiirlln/I'iiiiliioplicuol. 
n\]^-^•.'^l{•-\z^C\P'^,  fusible  à  i:;". 

3.  Eu  sa  qualité  d"<irthodérivé,  rn-aminopliénnl  rntre  daii>  dr  nombreuses 
réactions  de  condensation.  Avec  les  acidrs.  il  donne  des  anliydndiases  cycliques, 
les  hnizoxazoh,  le  [j.-incthi/lhenzoiaz(>l,  par  exemple,  avec  l'acide  acétique  ,1.  Il, 
p.  T71V.  Avec  le  gaz  chloroxycarboniqui-.  (".(  iCl-.  il  engendi^'  le  [j.-ii.ri/hcitzii.r/iznl. 

4.  Méta-aminophénol,  oHi-CH'-AzII-g.  —  il  résulte  de  la  réduction  du  inrla- 
nitiojjlicitol,  ()n,-(',"H '-Az()-:j.  par  Télain  et  l'acide  cblorliydrique  M.  lîanllin  .  Ou 
le  produit  dans  l'industrie  en  cliauffant  à  -200°,  pendant  10  lieures,  10  parties  de 
/•cso/Ci'»e.  <tn,-r.fiH '-0H:{.  avec  G  parties  de  chlorure  d'ammonium  et  2(t  |Mrties 
d'ammoniaque  à  tu  pour  100  M.  Ikuta  .  Par  refroiili>scment  de  sa  dissolution 
aqueuse  chaude,  il  cristallise  en  prismes  durs,  fusibles  à  120". 

Quand,  dan>  la  réaction  précitée,  on  remplace  l'ammoniaque  par  ilc>  amine>. 
on  obtient  les  hases  alkylées  secondaires  et  tertiaires  dérivées  du  //(-aminojdié- 
nol.  Le  dimciln/1-ni-aininop/tcnol,  ()H|-(;''H '-Az3=;  CH^j-,  est  fusible  à  87°  et  le  di- 
rtln/l-m-nmino/ilicnol,  OH,-C''H'-.\z:,=  C'-H-'i-,  bout  vers  280":  ces  dérivés  soni 
l'mjjloyés  à  la  faluication  des  ilinduinincs.  trè>  belles  matières  colorantes  rouges 
du  gioupe  des  /ddalciiics. 

5.  lliiODAMiNKs.  —  Les  matières  tinctoriales  qui  portent  ce  mun  sont  les  phtaléiues 
ou  [dutiM  les  tluorescéines  du  luéta-auiinophénol  et  de  ses  dérivés  alkylés  ou  phé- 
nylé>.  Elles  donnent  en  teinture  des  nuances  rouges  et  roses,  plus  belles  que 
celles  fournies  par  toutes  les  autres  matières  colorantes  arlifîcielles. 

On  les  produit  par  condensation,  en  pré'sence  de  l'acide  sulfurique  chaullV- 
vers  180"  ou  190",  de  Vaiihj/drich-  plildliqi'C  avec  le  m-iiminopJiciud  ou  ses  déri- 
vés. On  les  obtient  aussi  dans  l'action  du  chlorure  île  fluorescéine  sur  les 
aminés  dialkylées. 

La  plus  simple  des  rlioilamines,  la  iliodnmine  (U"oprement  dite,  t'st  fournie  par 
le  ï/(-aminopliénol  : 

-'^"'^'    .:*>H>  >  ,.    ,  A.II^3,    ,  , 

oil,  -     ,.    .  '{)'  y  C'H-*^     '  ^    O     ' 

//(-.Ajniriopliénul  Aiiii.  |itjUli.|in-  Hliodiniiih-' 

Son  chlorhydrate  présente  une  coloration  beaucoup  moins  intense  (|ue  celle 
de-  rliodamines  alkylées. 

La  rhodamine  commerciale  est  le  nionochlorhi/dialc  de  r/iodaiiiiw  tctin.-ctlnjlt'e, 

C'-H-'  -=Az;j-  -rC-  'Il '"O-"^.  ou  tclra-rfliij/diinétiidiaininophcnolplil'ilciae.  Elle  s'obtient 

en  chauffant  V'inlii/driilc  plituliqiie  iwei-  le  iUrtliiil-ui-iiminojihiiKiJ.  Elle  foime  des 

cristaux  verts  dont  la  poudre  est  violette,  elle  est  soluble. dans  l'eau  et  l'alcool 

en  donnant   une  liqueur  violet    bleu,  fortement    fluorescente    quand  elle  est 
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étendue,  l-a  iliodainine  teint  la  soie  et  la  laine  en  un  tri"'s  beau  rouge  violaci'-. 
très  tluiii'csceiit;  avec  le  coton  niordancé  au  tanin,  elle  donne  un  violet  rouge. 

l'nc  rhodaïuine  plus  étliylce  résulte  de  Tactiim  du  chlorure  d'élhyle  sur  la 
i-liod;unine  précédente  ;  sous  le  nom  d\iiii^oline,  elle  sert  en  teinlure  à  pro- 
duire des  tmis  [iliis  violets  que  ceux  de  la  ihodamine  ordinaire. 

Des  rliodaiiiines  licn/ylées  ou  piiénylées  sont  aussi  em[doyées  sous  la  forme 
des  sels  ;ilc  aliiis  de  li-urs  dérivés  sulfoniques. 

Les  ilioildix  ou  I  liodiiiiiinol'i  sont  des  dérivés  aminés  cl  liydroxyl<''s,  iulermé- 
iliaires  entre  les  rliodaniines  et  les  fluorescéines.  Ils  lésultent  de  Taclion  de  la 
m<)noicso)rliteplilalrinc  sur  le  mctadiiiictliylamitiopjuhtul  en  présence  du  chlo- 
l'ui'c  de  zinc.  Ltnirs  sels  alcalins  teignent  en  rouge  avec  fluorescence  jaune 
v.rl. 

l-]ii  rniidiMisant  ïiiiihi/ili  iilf  succiiuiiue  avec  les  mcht-utninophniuls  iiU;i/lcs,  sous 
l'acliou  de  la  ch.ileur  et  d'un  désliydrat;inl,on  obtient  des  rliodamines  dans  les- 
ipielles  le  radical  plitalyle  est  lemplacé  par  le  radical  succinyle.  La  sttceiiwrJio- 
(lainlnc  ou  ilioduininc  S  du  commeri'e  est  fnlu'iqué'e  avec  l'anhydride  succinique 
et  le  ///-diiih'thylaniinopliéiud  ;  elle  tc'intle  colon,  inéine  non  mordancé,  en  uni' 
belle  (N)uleur  ronge. 

6.  Para-aminophénol,  ôH|-(/'H'-A/.ll-;.  —  Il  se  produit  :  l"  niiand  on  l'éduit 
le  paruiiilrdphriiol,   OH|-("/''ll '-AzO--,    par  la  limaille  de  1er  et   l'acide  acéti(ii:e 

Lritzsche)  ou  mieux  par  l'élain  et  l'acide  cbloiliydri(iue. 

■2"  Dans  la  décomposition  de  Vachle  'niiiiiosnlicj/liijiii',  CO-W^  i'S'lP  OH  o-^/dl-;-, 
qui  perd  <>0-'  sous  l'action  de  la  chaleur. 

.';{"  Dans  la  transposition  moléculaire  que  snbil  son  isomère,  la  .S-^j/d-//////.»/- 
(Iinxij/iiiiiiiir,  (/'ll-'-AzII-Oll,  sous  l'action  des  acidi'S  min(''raux. 

4°  (Juand  on  électndyse  une  solution  de  uiU-dhinizlin'  dans  l'acide  sulfnriijue 
concentré,  par  Iransfoiinalion  de  la  phényihydroxylamine  formée  d'al)ord. 

Le  p-ainin«qdi(''noI  cristallise  rw  lamelles  subliniables,  fusildes  à  ISt"  en  s'al- 
térant.   11  esl    soluble  dans  UO  [larties  d'eau  à  0",   plus  soluble  dans  l'alcoid. 

Sa  dissolution  ai|iiense  s'oxyde  à  l'aii'en  se  C(doi'anl  en  rouge  brun.  Lorsqu'on 
oxyde  le  />-aminopliénol  par  le  bioxyde  de  plomb  et  l'acide  sulfurique,  il  four- 
nit de  la  (jiiiiioiir,  ()=C''H''=0;  traité  par  le  chlorure  de  chaux  en  excès,  il  donne 
la  7»//M///cr///(;//;///(;/c,  (»=r,''dl '=Az(]|,  la  litjueur,  d'aboid  violette,  passant  au  vert 
par  l'aiiitalion  (.>L  Lossen.  Il  esl  réducteur;  celle  propriété^  le  l'ail  employer 
comme  révélateur  en  |>liologi'a|)hie. 

Le  ;;-amim)plM'n(d  agi!,  en  liqueui'  acéti(jue  dilué'e,  sur  les  aldéhydes  et  les 
acélones,  à  la  manièrt^  de  la  phé'nylhydrazine. 

Le  chlorlii/di iilr  lie  p-iiiiiiiioji/ieiiiil,  ('.''li'AzO-IKd,  crislallise  en  prismes  et  se 
dissoutdans  I,.")  pailie  deau  à  0".  l.'/icctutr  est  soluble  dans  U  parlies  d'eau  el 
se  (b''Compose  à   LSi!". 

7.  i;n  riMluisaut  jm!-  l'iMain  et  l'acidi'  eblorh ydriiiue,  mais  non  |)ar  le  sulfure 
d'auMuonium,  le  jiaranitrophriiclol,  (r-il-'-(),-(",'''Ii''-AzO-;,  on  td)lienl  le  puni- 
iimiiioplinicldl,  (;21l''-{),-(]i'||i-Azll-.  i.M.  Ilallo(d<  ,  dit  aussi  pnraplirnctidiitr.  Cel 
élhei-oxyde-alcali  iiout  à  :?ii";  sa  dissiduliiui  aqio'use  se  colore  en  rouge  parle 
perchloriu'e  de  fei';  le  cldorlii/dmle  est  anhydre  et  fond  à  i'^'^".  Quand  le  jvirc- 
ainino-cllid.iijpluiiiol  est  porté  à  l'ébulliticni  avec  l'acide  acétiijue  cristallisable, 
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il  se  cliange  eu  son  ainide  acétique,  Vacetyl-para-aminophcnétol  on  phénacclitif. 
C2H-'-0|-CfiH''-A7,Hi-CO-CH^  matière  cristallisée,  fusibU'  à  [3">o,  employée  .n 
thérapeutique  comme  antipyrétique.  X'amide  lactique  île  la  /;-pliénéticline, 
C-'H-'-0,-r.«ni-AzHi-CO-CH  on  -Cil-*,  sous  le  nom  de  lactopfténine,  et  ïamidc  (/ly- 
cocolliquc,  C-H-'-Oi-C^H'-A/ll  i-CO-(",ll--AzH-,  sous  celui  de  phéiiocollc  sont  utilisés 
également  comme  antipyrétiques. 

En  réduisant  Vcther-o.j-ijdc  Dirlhi/llqiif'  du  [i-uilrophvnol  ou  j'araiiitniulsu/. 
C.lP-0fCM\'-\7.f)-^.,  on  rd. tient  h\  pani-atiisidiiir,  Cir'-0|-(;"H  ■-Azii-.,  M.  I.n>s(>ii  . 
cristallisant  en  grandes  tables,  fondant  à  bô°,  bouillant  à  2i.j". 

8.  L'action  de  l'iodure  fie  mélhyle  sur  le  p-aminofihénol  donne  le  métlijjlpain- 
aniinopliciiol,  (lll|-C''H '-Azil  ,-(dl-',  à  l'état  d'iodhydrate.  Ce  phénol-alcali  secon- 
daire est  cristallisé  el  fusible  à  87":  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool  el  Téther.  Le  sulfate  de  mëtln/lpara-aminophrnol. 
(C'FPAzO)"- SO'dl-,  cristallise  en  petits  prismes  incnb.res;  il  est  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alconl  et  l'éllier;  on  l'emploie  en  [ibotographie  romnio 
révélateur,  sous  le  nom  de  métol. 

9.  En  <hauiïant  riiydro([uinone,  OH,-C/'H''-OI1;.  avec  l'aniline,  Azll^-C-H'. 
à  260°,  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  on  produit  le  j/arapliénylaminoptliéiiol  on 
para-o.rjjdiphcni/hnniitr,  (>ll,-r/''H '-Azll  .-('.''H'';  cet  alcali-phénol  cristallise  en 
lamelles,  fond  à  70"  et  bout  à  330";  chaullé  avec  le  zinc  en  |ioussière,  il  perd  O 
et  se  change  en  diphénylamine. 

10.  AMiNOTiUdi'HKNOLs,  Azll"-* '/'Il '-S li .  —  Au  lliid/ifiéiinl  OU  pliciujlmcrca ptaii . 
C'''ll''-SII,  correspondent  trois  auiinolhiophénols,  ortho,  noda  et  para. 

L'uiilio-aaiinothiophriiol.  Azir-o-r,''FI''-.SH|,  se  forme  quand  on  réduit  par  l'é-tain 
el  l'acide  chlorhydrique  le  rlilmuir  urllintutiiihfiiznl^ulfoniqur,  AzO'VC'H  ''-SO'-|-(;i. 
Il  est  cristallisé,  fond  à  2t)"  (>|  bout  à  2:{5".  Il  est  remarquable  par  les  produits  ilc 
condensation  qu'il  fournil  : 

<1[  ■«; 

C'H'"        ,  -i-  (.(t-II-ClI-'  =  C'^ll'"''  ■     N:-GH^  -f-  îll-o; 
WzII-  ^Az^ 

cr-Aminolhio-  Ac.  acéti<nie         Élliénylaininothiophénol 

phtnol  ou  Mitbylbenzotliia/.ol 

,  .■>H  ,      ,  .  .  ^  . 

C'il'  ,  +  (:i-(;o--(;-ii'  =  c/ii'  C-oii  +  iici  +  ('.-[i-'-oii  : 

^  AzH-  ^  Az-^/ 

o-Aiiiinotliio-  lllh.  cliloruxy-  nxybenzolhiazol 

|>li>''iiol  carboiiiqiii'        on  c.aibimylciminoUiiophénol 

('/■11'  . -f- es- =  cil'        N:  su  -L  ll-S:  etc. 

-^  AzH-  Wz  - 

'j-Aininothio-  Sulfure       Sulfliydriiben/Mlliiazol 

phénol  decarborii: 

'i  3.  —  Diaminophéiiols. 

C'Il'SAz-^d.  (dl-C^li:'^'^"'"" 

^  AzH- 

1.  Les  diaminophénols  donnent  li(Mi  à  des  isomé'ries  scnblalib^s  à  celles  des 
autres  dérivés  aromatiques. 

2.  Diaminophénol-2.4.1,  On|-<''''I|3=  Azll-^-^,. .,.  — On  le  pr(-pare  en  réduisant  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  f/«'«/<rop/(é/(o/ correspondant,*)  H  )-C''H-'=(  A  zO-)-2..i. 
Il  se  forme  quand  on  électrolyse  une  dissolution  sulfuriijue  de  métadiu/trohei- 
-(■/itf,  C"H'=(AzO'-;-|.;î,  f'u  "^le  met  an  Ur  aniline,  Azll-,-('''H '-AzO^j. 
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Il  est  t'oit  pvn  stable  et  s'altère  quand  ou  rherche  à  l'isoler.  Le  chlorJnjdrnlr 
(h-  (liaiiiiiinj,liniul--2.\A.  OH|-r/'H3=(A7.H-)'-.j. -,2  HCl,  cristallise  eu  fines  aiguilles 
incolores,  qui  iiruuissent  à  l'air  et  à  la  lumière;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
[)resque  insolul'U-  dans  l'alcool  cl  l'étlier;  sa  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge 
intense  par  le  percldoruri'  de  l'ei-.  I>e  rldorhydrale  de  dianiinopliénol  est  réduc- 
teur; c'est  l'un  des  révélateurs  de  l'image  les  jilus  usités  en  ])hotographie  ;  le 
(  ommerce  le  désigne  sous  le  nom  d'amiilal.  On  a  en"i|)loyé  aussi,  jiour  le  nn'-me 
ul.jet.  Vu.nihllrilr  ilklii,iii<>ii},rnnl-2A.\,  Ôil|-(:*'ir^-  A/M^ 'l,.  .A'MPO''. 

3.  Diaminophénol-2.6.1,  Ull,-('.''ll-'^  Azir-)-^.,;.  —  Cet  alcali-i)hénoi  est  très  peu 
>t;ilde,  mais  loriue  des  sels  bien  cristallisés.  Quand  on  [tousse  loin  la  réduction 
de  Valide  picrniniquc  t.  II,  p.  7S0  [lar  le  sulfure  d'ammonium,  un  oli(i''nt  un 
(l/u)iiiii(>plicin>l  »///r' (jui  correspond  à  ce  compost''. 

4.  Diaminophénol-3.4.1,  (»H,-C«H3=(AzH^)'-i3.;.  —  Il  fontl  à  168°  en  s'altérant. 

5.  Diaminophénol-3.5.1,  OH|-C''dl^=' Azli-)'-;j.;;.  —  On  Ta  obtenu  en  abandonnant 
à  0"  une  dissolution  ammoniacale  de  phlofoijlncinc.  Cdl-'OHi", .;{.;;.  II  cristallise 
en  prismes,  fond  à  170"  et  se  dissout  ilans  l'eau. 

6.  Tiiio-AMLi.xKs,  Azii--(;*'H'-S-G"H'-A/.H-.  —  Ces  composés,  appelés  aussi  sul- 
fures dr  ditniiiiiodiphrnylr,  sont  des  dérivés  des  précédents;  ils  itrésenteut  avec 
eux  les  mêmes  relations  (|ue  l'oxyde  d't''lliyle  avec  l'alcddl  étliylique:  ils  sont  des 
t'iliers-sulfures  comparables  aux  éthers-nxyiles. 

Le  sulfure  de  /lanidiiiininndijdiéitnlc.  .\zll-;-C''ll ''-S|-C''I1 '-Azll'-;,  i]ui  porte  plus 
.-pécialemenl  le  nom  de  tliio-aiiiliiic.  s'ublient  en  cliaulTant  l'aniline  avec  le 
soufre  et  ajoutant  jieu  à  peu  de  l'oxyde  de  plomb  : 

2(:'']i''-AzH-  f  -2 S  +  pi.o  =  Azil-  (:''ii''-s-(;'''ii''A/.ii-  +  imiS  j   ii"-(». 

Aililini-  Tliiii-;iniliiii; 

II  est  crislallist''  et  fusible  à  ION".  Le  sulfure  d'iirtliDdinui/iiotliiddi/ilicunle  fond 
à  lt3". 

7.  La  llnojHirdlnluiilnie,  Azir-i-C'll-' i  CIL!  -S|-C''ll-*  Cli^'j-AzII--,  s'obtient  comme 
la  thio-aniline  :  tdle  cristallise  en  grandes  lames  et  fond  à  I0.'{°.  Le  sel  de  sodium 
de  son  dérivé  sulfttnitjue  teint  le  coton  non  mordante  en  vert  jaune;  les  sels  de 
son  dérivé  bisdiazoïtiue,  tpu'  l'on  peut  préparer  directement  sur  la  fibre  ainsi 
leiule  eu  la  traitant  par  l'acide  azoteux,  ilourieiit  par  les  riaplilylanunoulfonales 
i\r>  t  uuleurs  iliaztiïtpies  rouue  brun. 

'i  i.  —  Triaminophéiiols. 

Azii- 
(:''ll''A//'n.  oii-(;"ii--Azir-. 

AzU- 

1.  Triaminophénol-2.4.6.1,  nil|-C'll"-  AzIl- -'^....rt.  —  Il  est  produit  tpKind  on 
reuil  ciimplt''|e,  |iar  l'aclitjii  de  r(''lain  et  de  l'acide  cblorliydritiue,  la  réduction 
soit  de  Vnride  /licrliiue  <t\[  plii'itol  Irluiire,  nll|-C'''ll-  (AzO-j-'.j. ..,;,  soit  de  \'iu:ide  pi- 
rnnniiiue,  011, -('.•'11^  AzIl-  ^-  AzO-'/-^,.,..  Libre,  il  estbtrt  peu  stable;  sa  dissolution 
réduit  l'azolate  d'argent;  ses  sels  eux-mènu's  s'oxydent  aisément  à  l'air.  Ces! 
une  iiase  triacide.  Le  //■/-/'o(//(//(?;vy/c',  OII-C,''ir-  ;  .\zir-=lll  j-',  cristallise  eu  aiguilles 
incolttics.  Le  trirlilo)'lii/drute  est  peu  soluble  dans  l'acide  cblorbydritpie. 

La   sitiulitiii   du  cldoiliydrale,  aiblititinui'e  de  percblorure   de   fer,  pieud   une 
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coloration  bleu  foncé  el  il  se  si-parc  Itimilnt  des  aiguilles  à  éclal  ui<''(alli(jue, 
mordorées,  de  (linminoquinoniniith',  (A/FI-  -=(-'''ll-f=0  =AzH,  produit  d'oxydation 
(lui  donne  à  la  liiineur  sa  coloralion. 

2.  Les  propriétés  réduclriees  du  lii.iiiiiiinphéiinl  en  fniil  im  lévi'dalcnr  de 
l'image  en  pliol(»gra|diie. 

l  i.  —  Aniinonaplitols. 

(■.'"ir'A/(».  on  <;'"ii'''  Azii-. 

1.  [,es  aininonaplit<ds  ou  aiuidoiiaphloh  dérivent  des  iiitronaphloh  |»ar  réduc- 
tion; ils  se  forment  aussi  dans  Taction  de  rammoniaque  sur  les  oxijnaplitol^:, 
ÔH-C"*H''-OH.  dont  une  seule  fonction  phénolique  est  changée  en  fonction 
aminé.  Ils  sont  peu  stables  à  l'état  isolé.  On  utilise  les  suivants  dans  la  fabrica- 
tion de  quelques  matières  colorantes  azoïqnes. 

2.  Amino-4-iiaphtol-a,  ()H|-C'"II'''-A7dr-..  —  Il  est  fourni,  comme  il  vient  dèlre 
dit,  par  le  k-inlri)-7.-itaphti>J,  OH|-(];'*MI''-AzO-;  M.  Lieiiermann).  Il  se  forme  aussi 
dans  l'hydrogénation  de  Voramjè  de  naphtol-y.  ou  tropéolinf  OOD  n«  1  : 

0H-C'<'H«-Az=Az-C'5ir'-S(r*Na  +   UI  =  OH  (;'"II''-AzH-  +  A/H'-^-C^H'-SO^^Nu. 

Orang-é  de  naphlol-v.  4-Aminônaphlol-'/.  SiiH'anilatc  de  Na 

('/est un  composé  peu  stable;  oxydé,  il  donne  la  naplitoqiiiiKinc,  0=G'"IP'=0. 

l.'ctho-ojj/de  ctJnjliiiHo  correspondant,  (".-II''-0,-r,i"II''-AzH-;,  s'obtient  par  r<''- 
duction  de  l'rthcr  rthi/lii<iphti//iijuc  iiitn-Â,  C-ll '-(>,-C'*^H''-A/.0-;  ;  il  est  cristallisé 
en  fines  aiguilles  et  fond  à  lit)".  Son  amide  acétique  se  produit  j)ar  ébullition  avec 
l'acide  acétique  cristallisable  (M.  Meermanni;  c'est  Ydcétumino-rlhijlnaphtid , 
G-ll''-(>j-(;"HI'''-AzH .-C()-Cir',  plus  souvent  appelé'  ii(iplihivclini\  qui  cristallise  eu 
lamelles  fusibles  à  ISO". 

3.  Ainino-2-naphtol-3'.,  <)H,-C'"II'''-AzH-o.  — tin  le  [irépare  avec  le  -l-iiHro-y.- 
Hdphtol,  qu'on  réduit  au  moyen  de  l'élain  et  de  l'acide  chlorliydrique  (M.  Lieber- 
mann  .  Oxydé  par  le  perclilorure  de  fer  ou  mémo  par  l'oxygène  de  l'air,  il 
donne,  avec  d'autn^s  produits,  la  ii(ipltliiquinoiiimid(%()=C^HV'-A7M, q\n  se  sépare 
en  lamelles  violettes.  Avec  les  acides,  il  produit  par  condensation  des  anliydio- 
bases  ou  iiaplito.razu/s,  analogues  aux  benzoxazols  i  t.  II.  p.  770!. 

l.'iicidr  i-amlnii-%-niip}did-\-snlfo)iiqw,  <  >tl|-C'"II''  Azil- .j-Sn'*fl .,,  son  d(''ri\'' 
sulfonique,   est  changé  par  oxydation  en  acide  (i.rn-imiiniiiiijdilalinr-sii/foniqiii', 

S(>-'H-(;"^II"' ^  I       ,   malièri'    d'un  noir  violet  nui    doiuu'    sur  soie    uin^   couleur 
"AzH  ' 

solide. 

4.  Amino-1-naphtol-,':;,  <iilo-C'"'ll'''-AzH-|.  —Il  es!  fourni  [lar  le  {^-iitipltlnl  titmiu- 
nitfc  correspondant.  (  tIIo-('.'"[I''-Az02,,  ou  par  le  'ymiphtid  nilro-^r  con-espontlant. 
Il  se  forme  aussi  dans  l'hydrogénation  de  Vorangé  df  tuipJit(d-[i  ou  trupdolhic  000 
n"  2,  0II-C"^H'''-Az=Az-C'''H'-.S03Na,  qui  le  fournit  en  même  temps  que  le  sulfa- 
nilate  de  Na  (voy.  ci-dessus).  Il  est  très  oxydable  et  donne  ainsi  la  [i-naphlo- 
qainoiie,  0=rjoH*'=0.  Le  chlorlit/dnitc  cristallise  eu  aiguilles  incolores.  Cet  alcali- 
phénol  est  intéressant  par  ses  relations  avec  diverses  matières  colorantes. 

\:acidc  [-amino-^i-napIito/-6-sulfoiti,iur,  0H2-G'*>H-i  AzH2:,-S0-<II,j,  à  l'état  <le  sel 
de  sodium,  cristallise  avec  :'.  1  2  II-O  ;  c'est  un  sel  fort  usité  comme  révélateur 
BEMTiiEi.oT  et  .lu.NGFLEiscn.  —  Trnllé  rléiri.  de  cliiuiic  oriran.  II.  "iO 
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cil  photograpliic  sovis  le  non!  d'ico)ioijéiie.  I.e  sel  de  sodium  acide  de  Vacidc 
[-cimiiw-[-:,-itaphl(il-:iAJ-disulfoiii(jU(\  (Ul2-C"'H  '  (AzH^Ji^^SO-Hj^g.g,  reçoit  la  même 
applicalion  sous  le  nom  de  diixjcnc. 

5.  Ainino-2-naphtol-,':;,  (iH2-C"'H"-A/n-.2.  —  Cet  isomère  se  produit  au  conlacl 
de  rammoniaijue  avec  la  diu.rijna])hl(iliiic,  0ll|-C'"ll''-0ll2;  ''  fond  à  23i-". 

g  C.  —  Indoxyle. 

^  A/.n 

1.  I/indoxyle  ou  [i-d-rn-iiidol  est  un  di''iivé  d'oxydalion  de  Tindol.  Dans  sa  for- 
mule, il  du  groupe  -Cll=  en  fi  de  la  formule  de  Findol    t.  II,  p.Ii.'lTiest  remplacé 

[lar  -OU.  11  est  isomère  avec  l'oxindol  ou  a-oxy-indol,  C*'H '■  ^  .' j.  N'.o,  qui  est 

la  lactame  de  racide-o-aminophénylaci'-tique. 

2.  FoiiMAiiONs.  —  L'indoxyle  a  élé  ol)tenu  d'aboi  d  :  1"  Va\  liydialanl.  par  un 
acide  minéral  dilué  et  chaud,  Vindii.rnlfsulfnlf  dr  />otassii(iii  d'origine  naturelle 
(MM.  Tiemann  et  Haumanni  : 

c  TS(t''K  ^  c  -on 

fIn,lo.xvlrsulf;,U.d,.K)    C'Il''  "^^  Cil         +    II'O    =-    S(>''IIK    -i-    ('.611''  )  CA] . 

\7.U  AzH 

On  Ta  |jroduit  ensuite  :  2"  Par  éliiillilitm  avec  l'eau  de  rar/(/c  iiido.ryliqKe, 
qui  perd  CO'-  (M.  Baeyer)  : 

C  -on  c  -OH 

^  AzII  .Vzll 

3°  En  traitant  Viiidàjd  hieu  par  la  polasse  en  fusion,  à  l'abri  de  l'air. 

3.  l'iioi'iUKTKs.  —  I/iiid(ixyle  conslilue  une  huile  brune,  peu  soluble  dans  l'eau, 
résiniliable  à  l'air.  Sa  dissolulioii  aqueuse  est  lluoies<'enle  en  Jauni'  vert.  Il  est 
l'aiblement  l)asiiiue,  mais  se  dissout  dans  l'acide  clilorhydrique  concentré.  Il 
présente  aussi  les  propiàétés  d'un  phénol  et  est  soluble  dans  les  alcalis.  La  dis- 
solution alcaline  absorbe  ra|)idement  l'oxygène  de  l'air  en  donnant  de  l'indigo 
bleu;  la  même  oxydation  est  ré'alisée  iinmédialement  par  le  perchldiure  de  ter 
(MM.  Tiemann  et  Bauma)in    : 

(;   -OH        OH-    C  CO  ^  CO  ^ 

C''!!'''  ^CIl  +  Cil  ''  '  CS'U'  +  iU   =  2II-0"  +  rS'U'\  (:=c  c«h'. 

^  Azli  "  "  A/.H  '  "  A/.H  '  ^  A/.H  ' 

huicixylfi  IiuliiNvlr  Iiiiligobleu 

I, 'acide  azoteux   change  l'indoxyle,  qui  est  une  base  secondaire,  en  iiitrosi}- 

iiidii.rulr,  ('.'W'  "^  A  '  .  i    i\  ^  ('Il  ;  C(dui-ci  se  sépare  en  Unes  aiguilles  jaunes. 

■'     '  -^  Az  I  AzOï  /         '  '  r-.  .1 

4.  Acide  indoxylesulfurique,  (^''ir'^      vu    \^*'ll-  —  L't'lher  sulfuii(|ue  acide 

de  rindoxyb' n'a  |)as  (''li'' isidé.  Son  s(d  de  polas-^ium  est  une  suiistance  naturelle; 
tiaiti''  par  un  acide,  il  donne  l'indoxyle  et  le  suil'ate  acide  de  potassium. 

\jlHdo.r!/lcsiill'(tlc  de  /;o^/ss/»//(,  C^l^'Az-SOUv,  existe  dans  l'urine  des  herbi- 
vores et,  en  moindre  qnanlit*'',  dans  l'urine  normale  de  riiouimc  et  tlu  chien;  sa 
proportion  augmente  durant  certaines  maladies  (Ilopjie-Seyleiv.  l/indol  adminis- 
tré à  un  chien  esl  éliminé  dans  les  urines  sous  l'orme  de  ce  st  1  l'.M.M.  liaumann 
et    Hrieger}.   i,'indoxylesnllale   de    [)olassium    peut,  d'ailleurs,  élre    obtenu  en 
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rluuin'anl  uno  soliilioii  alciilinc  conlt'iiant  Tindoxyle  avec  du  iiyrusiillalc  (h;  po- 
lassium,  S-(>"K-  (M.  Uaeycr).  On  le  désii^ne  parfois  sous  le  nom  d'indinm  de 
rurine,  parce  qu'on  Ta  assimilé  d'abord  à  l'indican  des  plantes  à  indigo  (l.  I, 
[).  717  i;  sa  nature  est  autre  mais  il  a  la  pi'opriét''  de  foui'iiir  par  hydratation  de 
l'indoxyle;  roninie  l'indoxyle  passe  à  l'état  d'indigo  bleu  par  oxydation,  l'in- 
doxylesulfate  est  ainsi  l'origine  de  l'indigotine  que  peuvent  déposer  ceilaines 
urines.  L'indoxylesulfate  de  potassium  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes.  Les  acides  dilués  et  chauds  le  détruisent 
rapidement,  comme  il  a  été  dit;  les  alcalis  ne  l'attatiuent  pas,  même  à  170". 
CliautTé,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'indigo  bleu,  qui   se  sublime. 

5.  IxDOGK.NE.  —  Dans  certaines  de  ses  réactions,  l'indoxyle  fournit  des  dérivés 
dont  la  nature  ne  se  comprend  ([ue  par  une  isomérisation  préalable,  une  trans- 

foiination  de  l'inddxyle  en  un  corps  hypo(liéli(|ue,  Vixindoxyle,  C/'W'  ^  .    .,  ^  CH^. 

Cela  se  produit  notamment  dans  les  condensations  de  l'indoxyle  avec  les  aldé- 
hydes, les  acétones  et  les  acides-acétones  : 

(/'ii'^   '**  ^  CM-  +  CJMI  c*''\i>  =  ii"-(t  +  C'ii'^    '**  N:=(;H-(:fi|i'>; 

Isimlnxvle  .'\ld.  lieii/.oïque  liidog-énide  de  l'alil.  benzaïque 

^  AzH  ^  ^  CO-fl  ^  A/.ll  ^         ^(:<»-II 

Isindoxyle  Ac.  pyruvique  liidog-éiiide  de  l'ac.  pyi-iivimic 

On  donne  le  nom  irindogénidcs  aux  combinaisons  xle  ce  génie,  celui  d'iirlo- 

ro 

(jcne  étant  allriliué  au  groupement  divalent  ('.''H''  ^  a   ii  ^  <-=•  On  verra  ailleurs  que 

risatine,   O'Ii '' ^  .  '  ■,  N>=0,   a  été  envisagée  comme  un   ori/de  d'hidoijriu'.  Avec 

cette  interprétation,  l'indigo  bleu  est  un  di-iiuhxicite. -i'/'il''  ^  .    ,,  ^  OC  ^  .'  ,,  ^  C'H''  ; 
I  '  »  ■'  \  A/M  /         --  AzH  /  ' 

d'ailleurs,  il  se  produit  par  transformation  et  désbydi'Ogénation  de  l'indoxyle. 

'il.  —  Oxypyridines. 

1.  MoNoxYi'VRiDi.xEs,  C-'ll"\\zO.  —  1,6  remplacement  de  -H  par  -OH  dans  la  pyri- 

dine  engendre  des  alcalis-phénols  hétérocycliques,  les  oxypyiidines  : 

CII=C1I  ^CH  =  C-()I1         OH- G  =  Cil  ^ClI^CII 

CHC  xAz;       Cir  /A/.;        Cir  ^Az:       0H-('  A/.. 

■^CH-CII^  ^CH-CII'^  -^CII-CH^  -^CH-CU^ 

Pyridine  a-rixypyridine  Ji-Oxypyridine  •'"0''ypy'"'''"'6 

Dans  certaines  de  leurs  réactions,  les  oxypyridines  se  conduisent  comme  des 
phénols;  elles  forment  des  éthers,  des  combinaisons  avec  les  alcalis,  etc.  En 
d'autres  circonstances,  elles  présentent  des  caractères  din'érenls,  qui  les  ont  fait 
désigner  sous  le  nom  de  pijtidoHcs:  on  leur  attribue  alors  des  formules  cyclifiues 
qui  en  font,  à  un  autre  point  de  vue,  des  composés  cétoniques  dérivés  de  la 
dihvdropyridine  : 

Œ-^»-^»'^Azn;  CII-'^"-^"^AzII:  Co  ^  ^"=^"  V.zH. 

^CH=CH^  ^cfi=cii^  •^cn=Gn^ 

Diliydropyridiiie  a-Oxypyridinr  ou  «-pyridone  y-Oxypyridin«  ou  y-pyridone 

Les  oxybases  de  ce  genre  interviendraient  ainsi  dans  les  réactions  sous  deux 
formes,  la  forme  phénolique  et  la  forme  cétonique  ;  on  suppose  que  la  molécule 
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[>asse  lie  riiiic  ;\  raulic  roriiic  par  tauloinérie.  Les  oxybases  libres  ne  sont  trail- 
leui's  luiinufs  (jne  suus  un  .^eul  étal.  II  esta  remarquer,  en  outre,  que  la  double 
Corme  s'observe  seulement  pour  les  dérivi's  t.  et  y,  la  fi-oxy|>yridine  n'étani 
connue  ([ue  snus  la    forme  pbénoliiiue. 

2.  I.<'s  (iwpvridines  prennent  naissance:  .soit  quand  >.^\\  traite  par  un  alcali  en 
fusion  un  se[  d'acide  pyridincsulfonique,  c'est-à-dii"e  dans  une  réaction  généra- 
(licede  la  lonclion  pli<''nol;  soil  par  l'aclion  d'un  alcoolate  alcalin  sui- une  pyri- 
dine  lialopénée,  ce  qui  donne  un  étber-oxyde  de  pliénol;  soit  par  décomposition 
des  acides  pyridouecarboniijues,  qui  perdent  du  gaz  carbonique;  soit  enlin  par 
des  réaciidns  synthétiques  varii'es.Le  plus  souvent,  ces  dernières  réactions  font 
d'une  oxypyridine  la  laclamc  (Win  ainiiio-dcide,  c'esl-à-dire  ipTelies  placent  les 
I)yridoncs  dans  le  groujte  des  amides  : 

'  '   '       m:ii=(;h-AzI1-  m;h=(:ii'  '■ 

Les  monoxypyridines  présentent  des  propriétés  alcalines  faibles;  leurs  sels 

sont  IVéquemment  décomposés  par  l'eau.  Presque  toutes  smit  colorées  en  rouge 

par  le  cliloiiire  l'errique. 
Dans  les  monoxypyridines,  les  atomes  d'liydrogèn<'tles  gr(.iupemenls-CH=  sont 

remplaçables  par  des  groupements  alkylés  ou  phénylés.  En  <lcli(,rs  des  all<ylpy- 

ridines   ainsi    engendrées,  en    petit    nombre  seulement,  il  en  existe  d'autres. 

]iropres  à  la  forme  cétonique,  dans  lesipndles  l'hydrogène  du  groupe  =AzH  est 

remplaci''  par  un  groui>e  alUyli(jue,  l'éliiyl-a-pyridone.  CM  t('n-rH  -  -^^"'''I^'N  P^'' 

exem|de.  Ces  derniers  composi''S  sont  des  ii-)il.\f/l/)iiriiloiir.\.  Il^  sont  détruits  à 
l'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium,  en  donnant  une  alkylannne,  l'éthyl- 
amine  dans  l'exemple  cité. 

3.  Oxypyridine-a,  ('Il  ;"  ' ,.".  _  ;„    "^^  .\/..  —  C.'esl  aussi  la  /ii/ridum'-y..  On  l'obtient 

en  décomposant  [lar  la  v\\Vi\*-nv  Iq<,  acidc^i  y-'U-ii/pi/iidineiiii  h(Jin<iiti's,  Vdcitic  o.rijin- 
rotiiii(Hi(\  (;(J-lli|-C''li:*.\/.-()llv,  ou  Vachlr  <iri/,ii(inolélqii(',  Cd-il  -..(.i^C-'ir-^Az-OIl.., 
pai'  exem[)le  (MM.  v.  Pecjimann  id,  Welsii  .  Elle  ri'suile  aussi  de  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  Vacille  loiniutliiiiii'  (t.  Il,  p.  :{n|  ,  un  acide-lactone  MM.  v.  PechmauM 
rt  Haltzer)  : 

Ao.  coumaliciu,.:         Cir  0    +    Azil'   ==    H'O     ]-    CO"   -f   CI!  AzII. 

CO-^II-C^  (;il  CII-CII 

l/oxypyi'idine-a  est  ainsi  la  luctaiiu'  o-diinnopeiilihlii'iKiiiiiit'  i  voy.  ci-dessus;. 

l/oxypyridine-a  cristallise  en  aiguilles  quadratiques,  fusibles  à  107";  elle  bout 
à  281"  et  se  dissout  dans  l'eau  ou  la  plupart  des  diss(dvanls.  .Sun  rlilorJnitIrnIe 
est  anhydre.  La  solution  ammoniacale  il'oxypyridin"-a,  additionnée  de  nitrate 
d'argent,  fournil  un  pi-écipité  iVoi-D.riipipùlInc  nrijriiliijnr,  AgO-C-'Il'  .\z,  soluble 
dans  nn  excès  d'amnioniaipic.  L'a-o\ypyridinc  se  conibinf  au  clilorui-e  meicu- 
ri(|ui!  et  forme  un  composé  cristalliso  en  |oniiUi>  aiguilles,  fusible  à  |'.)2'\ 

4.  L'a-oxypyiidine  argenlique,  traitée  jiar  i'iodure  de  mélliyle.  donne   i'étlier- 

(.11  =  C     O-CII'' 
oxvde   métbvlique,  V7.-iiii-lli().rii/)i/ii(lhii\  (',||  ^  ^  .\/,         ;   le   même  ('Hier  so 

ClI-CIl  "^ 

luoduit    aisément  jiar   l'action   t\\\   dia/omélliane.  CII-'-Az-,  siu'  l'a-oxypyiidine. 
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1/éthcr  est  huileux,  furîeuieul  ixloiaiil  et  donne  ;ivec  le  cliloiuie  inercuii({iic 
une  combinaison  lusibir  ;i  20U". 

\'x-vUu>-iijpiiri(Unc,  (?H 'Az-O-C-ll'',  esl  un  liquide  ni(d)ile,  incolore,  ;\  oJîmu' 
forte  de  pyridine.  liouillanl  à  i:'>i>",  formant  nn  composa'  (•liloi'oniercuri(|U(' 
fusible  à  142". 

La  )i-mclhij/-y.-p!/iiilniie.  <"ll '^  p. .",'..  \Az-Cll-',   isomère  à  forme  erhmiquc  de 

ra-méthoxypyridine.  rrsulle  de  rartion.  à  100",  de  l'iodurr  de  métliyle  sur 
ra.-oxypyridine,  ainsi  que  de  l'oxydation  de  riodomélliylate  de  pyridine  par  !•■ 
ferricyanure  de  polassinm.  Elle  est  liquide,  incolore,  presque  dépourvue 
li'odeur  et  bout  à  ^ilO".  Sa  combinaison  (  liloromercurique  est  en  aii^uilles  et  fond 
à  127°. 

I.a  ii-cll(i/l-y.-pi/ii(loni',  C-'M '(>=Az-(T-ll"',  isomère  de  l'a-ètlioxypyridine,  se  pro- 
duit dans  des  réactions  semblables  à  celles  (jui  fournissent  la  /(-métiiyl-a-pyri- 
done.  Elle  est  liquide,  inodore,  miscible  à  l'eau;  elle  bout  à  2S0". 

L'3.^y-dilnrlln/l-3.-pl/l'itlolll\   (',il-'-(",  "  /'l'i  p  ryi.i  ^  ^^^H-  ''*'    appelée   aussi  jif^i-inln- 

littiilosli/rilc  ou  mc.'^ilriiclarlaiiic ;  elle  résulte  de  l'action  de   l'ammoniaque,  soi 
sur  l'acide  isodéhydracéti(jue,    CII-' ,-=(~',''H(>"--<'.0"-H,  soit  sur  la  iiicsitnirhtcloiir  «w 

^/i//ic//(///coi(///a///H\^:il^-(:'f^,^|^p",^!|^{,  N».  Elle  est  cristalliser,  fond  à  iso"  et  boni 

à  305". 

5.  Oxypyridine-,:,  Cil  ^  ',.,     '"p..  /, Az.     -  Cet  isonu'Mf  n'intervient   dans   les 

réactions  ([ue  sous  la  forme  pliénoli(juc.  On  le  préjiare  en  traitant  par  tapotasse 
fondante  Vacidc  [i-p!/ridiiicmlf'oiii(iiti\  on  bien  en  décomposant  par  l'acide  azoleux 
la  '^:-(imuinpyri(]inc.  L'oxypyridine-|:  cristallise  en  aiguilles  jauuàtres,  fusibles  à 
124",") ;  elle  est  sublimable  et  distille  sans  altération.  Avec  les  acides,  elle  pro- 
duit des  sels  très  solubles. 

6.  Elle  ne  donne  qu'une  seule  soi'te  de  combinaisons  alkylécs,  abu's  que  ses 
isomères  en  fournissent  deux. 

La  '^-étho-vi/pyridiiic,  C-n''-0-G''Hc  Az,  se  l'orme  quand  on  l'ail  l)ouillir  une  so- 
lution alcaline  et  alcoolique  d'oxypyridine-fi  avec  le  bromure  d'élbyle.  Elle  esi 
huileuse,  oxydable  à  l'air.  Son  chloropldtimttc.  (C"H'*Az(>=llCI  -PHll''.  fond  à  1U2". 

La  [i-«et7c».r////////(7;'»ç,  C^U-'O-O-C-'H''  -Az.  éther  acétique  pbénolique,  est  fournie 
par  l'action  de  l'anhydride  acétique.  Elle  est  huileuse,  bout  à  210"  el  i)résenle 
une  odeur  de  menthe. 

7.  Oxypyridine-Y,  ÔH-C  ^  .,'i,~pri  ^  Az.  —  C'est  aussi  la  jn/ridouf-^;.  Elle  se  pro- 
duit dans  la  décomposition  par  la  chaleur  des  arid<'S  "-oxi/pytidinccarboitique^, 
tels  que  Vacidc  oxi/picolinique,  Oil--C''H''Az-CO'-H.y:,  ou  Vncide  ruinitonchclidoinquc, 
OH.-C'"H^Az-(CO-n  '-.«1. 

Elle  cristallise  en  grandes  tables  monocliniques,  contenant  I  molécule  d'eau, 
fondant  à  67";  le  cor|)S  sec  fond  à  148", 5.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solu- 
tion en  jaune  rougeàlre.  Son  cliltirup/dlinalr,  ;C"'H''OAz=HCr!  PtCl''  -f  2  H-0,  en 
cristaux  monocliniques  et  eiilorescents,  est  soluble  dans  l'eau.  ChaulTée  avec  la 
poussière  de  zinc,  elle  est  réduite  et  fournit  la  pyridine. 
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Coinnip  snii  isoniri(>  a.  elle  ]nocliiil.  deux  soiles  de  eomiiiiiaisons  nlkyliques. 

La   ■;-mflli(i,r!/pi/i  idiiic.  *'"''"*^"'\x('|j_(M|  /  Az,  étlier-oxyde  de  pin'' !i(d,  es l liquida, 

bûul  à    l',»l"  et  [»i('seiile  une  odeui'  forte  de  pyridine;  elle  est  iniscildc  à  l'eau. 
F.lie  résulte  de  Tailidn  de  ralcool  métliyli(jue  sodé  sur  la  Y-ciilorojtyridine. 

I,a  ii-iiirlliijl--;-p!/riiloit(',  *'t)  ^^  <^,  ,'■.  \\z-(>ll'',  isonièi-e  de  rétiier-oxyde  pré- 
cédent se  l'orme  (|uand  on  chauffe  la  Y-oxypyridine  avec  fiodure  de  niéthyle 
et  un  alcali  en  solution  dans  TalcoDl  inétliylique.  Elle  est  cristalline,  fusible 
à  89",  très  li vi^'rosciquijue,  dt'qiourvue  d'odeur.  C'est  un  alcali  très  faible. 

La  ii-plinii/l-'f-jH/ridone,  C-'H''0=Az-(;''H-',  a  ét(''  obtenue  en  chauffant  l'acide 
chélid()ni(|ue  avec  l'aniline  (M.  Lerch)  ;  sa  formation  est  précédée  de  celle  de 
V aride  )i-})licui/l-^;-p!jrUlonc-ayif-dira7bu nique  : 

ç\i=c-(:()-]\  ciuc-co-'n 

CO^  ()  +  AzlI--G''Il"'  =  ir-O  +  CO^  \\z-(^'H"'. 

Ac  clirliddniiiue  Aniline  A'-.  )i-|ihényl-Y-pyriclone- 

«'/.|-(licarbonique 

,,       ,.    ,        ,  (;ii=(:-co"-H  ciuc.ii  ,   ,,,,   , 

(Ar.  „-,,lK.„y  -v-pyndon,.-    ^.^^  .  s  Az-C^H-'   =   2  (K  )-'  +    CO  "  ^  Az    C«ll''   ^"-''henyl-,- 

.«,-,l,ra,hu„,que)  N:II=C-G02H  N:ll  =  (;ir  pyndon,.). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles.  I*ar  éhuUition  avec  la  potasse,  elle  donne 
de  l'aniline. 

8.  Dioxvi'vruui.vKs,  (/'•H''(t'-Az.  —  Comme  les  monoxypyritlines,  les  dioxypyri- 
dines  peuvent  se  présenter  dans  les  réactions  sous  deux  formes,  la  forme  plié- 
nolique  (111  la  forme  cétoni(pie. 

9.  Dioxypyridine-aa,,  *^'H .(  ('nip /qIiw  Az.  —  Sous  sa  seconde  forme,  c'est  la 

glut(ico))iiiiid<\  ',11  ^;..J  '  ^  A/.H.  produite     lans   l'action  de    l'acide  sulfurique 

concentré',  vers    !  iO".  sur  Vacidc  (iltit(ici>ii(ntii(iiic,  sur  le  iihiliicoiuiiNiilc  ou  sur 
Vamide  [i-n:npjlutari(pif  (Kekulé)  : 

(Ao.   ghlla.-„Mam,qn,.;    Cil  ^      '        ~    ' '' '    \\/.||-    =    I|-0    +    CH  "^  '  '      ~*'**\V/.II; 

Cil-  C()-'ll  Cli-CO'' 

,,,  cii-co-Azil-  .,  x,(;ii-C()  ^ 

((JUitaooiiumide)   (..Il  ,  ,   =    A/If'   +    Cll^  A/.ll  ; 

(;H--C()-A/.ir-  cir-co" 

^  (;II--C0-Azir-  .,  .  ,  Cll-CO . 

(Amide  •;-oxvf;Uitaii(ni(>)   (MI- ('.Il  ,  .   =    Azlf'    +    l|-()    +    CII^  >  AzU. 

(;ii--C(i-Azii=^  m:ii--(:()^ 

C'est  une  l)as(;  faible.  Elle  est  cristallisée  et  fusible  à  ISi".  .Son  ddorliijdralc, 
C;Mr'0"-^Az=FlCd  +  II-'(),  et  son  sulfafi',  (C-'ll''0-'Az)^SO''li-'  -r  '-i  H-O,  .sont  décomposés 
par  une  grande  (|naulit('' d'eau.  I*]n  fonctionnant  comme  un  phénol  divalent,  elle 
donne  des  combinaisons  diii  élalli(pies. 

Traiti'e  pai'  le  sodium,  |iuis  par  l'iodure  tle  métbyle,  (die  produit  la  )i-mctlnil- 
dio.ii/pi/ridiiic-o^Hf,  C-'Il  ''()--Az-Clb''. 

Eeséthers  de  l'acide  glutaconique,  soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque,  en- 
gendrent des  (b'rivi's  alkylés  de  la  dioxypyridine-aotj.  T(Uis  ces  composés  se 
conduisent  comme  des  diphénols  (>t  sont  ainsi  analogues  à  la  résorcine;  ils 
réagissent  sur  l'anhydride  piilalique  à  la  manière  de  cette  dernière,  pour  donner 
des  plilalé'ines  qui  soul  des  substances  colorées  (M.  Hidiemann). 
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10.  Dioxy-pyridine-a-,',  <»II-(V.    ,11  '_  ^^^   )^\y..  —  On  ht  produit  en  déconiposanl 

par  la  chaleur  Vacide  y.-r-dio.ri/p!/ri(line-ycarboniqi(e  (M.  Errera).  Elle  forme  de 
iiros  cristaux  rlioniliiqiies,  fusibles  à  îOo".  Elle  est  colorée  en  rouge  brun  par 
le  chlorure  ferrit[ue.  Sa  basicité  est  faible. 

11.  Dioxypyridine-a;:;,,  ^'H  ^[-"Qn'Î^Cn  ^-^z.  —  On  Fa  obtenue  en    oxydant   la 

,3-oxyiiyridine  par  la  ])ntasse  fondante,  vers  300".  Elle  fond  à  248°  et  se  colore  en 
bleu  par  le  chlorure  ferricpie.  Son  chlorln/drate,  C''ir'0"-A/.=11G1  -f  H-0,  fond 
à  106",  à  lo4"  après  dessiccation  i.M.  Kundeinatsch). 

Les  agents  d'oxydation    la  cliangeni  en  un  composé  diacétoni(|ue,  la  pi/ridi)- 

quiiwno,   Cn^!:;,,',.M  ^  AzH  ;  celle-ci  si^  conduit  comme    une  quinone  :  elle  est 

hydrogénée  par  l'acide  sulfureux,  elle  réagit  sur  la  phénylliydrazine,  etc. 

12.  Dioxypyridine-:^î,,CH^[::[j[jCj^]]/\\z.  —  Elle  résulte  de  la  fusion  potas- 
sique de  Vavide  pyridlnt'disaJfonique  correspondant.  Ses  aiguilles  jaunes  fondent 
à  i.'iS"  en  s'altérant.  [-e  chlorure  ferrique  colore  sa  dissolution  en  rouge  intense. 

13.  Trioxvpyridines,  (y'H-'O^Az.  —  La  théorie  indique  l'existence  de  six  iso- 
mères; on  en  connaît  deux,  ainsi  ({ue  des  dérivés  d'un  troisième.  Ces  composés 
donnent  des  sels  avec  les  acides,  mais  se  conduisent  cependant  eux-mêmes 
comme  des  acides,  par  leurs  fonctions  phénoliques. 

14.  Trioxypyridine-xa,-;,  OH-C,^^.'|j"|^' j^[j'  ^  Az.  —  On  raiipelle  aussi  Iricctopi- 

rn-  ro 

pcridiiic,  CO  ^^:...2'ç^.    AzU.  Elle  est  fournie  par  la  glutazine,  son  iminodérivé, 

sous  l'action  de  l'aciiie  clilorliydrique  bouillant  (MM.  von  Pechmann  et  Stokes  : 

(Gluiazin.)  AzlM  ^  ^|J^]^|^  ^  AzII  +  U'O  +  IlCl  =  AzU'Cl  +  0=0^  |:;|[]]|^||  ^  Aztl. 

Elle  constitue  des  cristaux  microscopiques,  solubles  dans  l'eau.  i|ui  se  ramol- 
lissent sans  fondre  vers  iiO".  Elle  présente  une  forte  réaction  acide  et  décom- 
pose les  carbonates. 

Chauiïée  avec  l'acétate  d'ammonium  à  1  tO",  elle  régénère  la  glutazine. 

Elle  forme  une  o.r///ic.  On-Az=C''ll''0'-Az,décomposable  vers  10")'\  et  une  phétti/l- 
In/drazoïic,  C''H''-Azn-Az=C"Mr'0-Az.  fusible  vers  2:30°  avec  forte  décomposition. 

15.  Trioxypyridine-a.:,-;.  0I1-C:^|:A^|^!^|!J^'^^  en  réduisant 

à  chaud  la  tétraoxypyridine,  d'abord  par  l'élain  et  l'acide  chlorliy(lri(pie.  puis  par 
l'acide  iodliydrique.  Elle  se  présente  en  belles  tables rhombuïdales,  striées,  et  se 
sublime  en  s'altérant.  Elle  a  une  réaction  acide  et  décompose  les  carbonates. 
On  l'a  appelée  aussi  acide  pi/iomtdiaziviiquc;  par  oxydation,  elle  fournit  un  com- 
posé (juinonique,  la])//ro/;(r/,v/:.o/(e,OII-C^|^|^2cn^ -^'-'  ^^^^  ^^"^^'  --o.ri/pi/fidnie-y/:.^ 
ip(iiiniii\  que  l'acide  sulfureux  ramène  à  l'état  de  lrioxypyridine-5:|j|Y. 

16.  Tétraoxypyridine,  On)'=C^HAz.—  On  ne  connaît  qu'une  tétraoxypyridine, 
dite  aussi  acide  o.rijpyromékazoniqiie.  On  l'a  obtenue  en  réduisant  par  l'acide  sul- 
fureux Vacide  )tit)'0>iodipnrnméconique,  AzO-C''H-'03-C''H''0^,  que  fournit  l'action 
de    la   vapeiu'  nitreuse   sur    l'acide   pyroméconique.    Elle    cristallise  en    fines 
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iiigtiillcs  à  1  inoli'culc  (Teaii.  Sa  solution  est  acide  (t  décompose  Ips  carhonales; 
cepcndani  ses  coiuliiiiaisons  avec  les  bases  soiil  fort  peu  slablcs.  Lr  peri-hlorure 
de  fer  colore  sa  (li<S(diitioii  en  violet  intense. 

2  s.  -—  Pyridylalkines. 

1.  Aux  pyiidylct'loues  coiiespondent  des  }:>i/riili/lalroi)h  lUi  pyiidyl.dliines,  qui 
-ont  leurs  dcrivés  immi'-diats  d'hydroeénatior.  : 

,.-,.y,i,iyi-    ,,„/*■"  =  ^'-V**-*'"'"      „•.  _  ,„  ,<'i'-<;-Gii((mM:n^>   ,,.,,„,„. 

i]iétliyl.-(-lonc)  <;(;l[_.(;|I-^  +  "      ^  ^  (  lll  ^Cll -^      '''  méthylalkinr). 

Les  mêmes  alcools-alcalis  prennent  naissance  par  aldolisation  des  pyridine.^ 
7.-mélhylées  avec  les  aldéhydes,  ({uand  on  cliaun'e  les  deux  composés  en  présence 
de  Teiiu  (M.  Ladenluu'ii)  : 

^cii  =  c.-aV^  cil  =  c-cii- Cil  (»n,  en- 

Cil  .  ,  \v.       !    COlI-Cll-*  =  CI!  ,  ^  Az 

a-Méthylliyridiiif  AcétLildi-liydo  c.-I'icolylmr|liylalMri(! 

ils  se  l'ormenl  cnlin  dans  la  saponiticalion  de  leurs  élhers  halogènes,  (|ue 
constituent  les  homologues  de  la  pyridine.  halogènes  dans  la  chaîne  latérale  : 

^  en  =  c-cir--cnRM;ii-*  en  =  c-cn--cn(on)-cn:î 

'■'^s.,,  .../.''^^  +  H-o  =  util-  I en:  ^Az 

'M:roiiio-'/-|ii-ii|iyI|.yri(liii.'  </.-Pyi  i.lyli]ielliylall>iuf 

,C!I  =  C    (III^-CH^-OU 

2.  Picolylalkine-a.  C'ir'A/.O  ou  CH     (ii  rn     -V/-  ■  —  L'y^-nirlln/lpi/ridinc 

ou  y.-jjifoliiie  se  combiui'  à  ï'tldrln/di'  foniiiqiic  dans  Teau  bouilkintf  |M(ur  donner 
ce  composé  (M.  I.adenhurg),  (|ui  est  Valconl  a-pi/ridylrtlii/liqur  : 

(M  ^  C-CI1-'  cH  =  c-cii-' cii-i  on 

en  ^  A/     i   con-ii  =  cnC  )  .\z 

^cn-cii^/  '^^cn-cii-'-^ 

«-Mi'lliyl|.yndiri.-  Aid.  lormiqur  r/I'iroUlalkine 

L"a-picolylalkine  constitue  un  liquide  épais,  incidoie,  iiouillant  à  116"  dans 
le  vide,  très  hygroscopique.  Décomposée  par  la  ciialeur  ou  par  l'acide  clilorhy- 
driquc  concentré,  la-picolylalkine  perd  ll^tl  et  se  change  en  riiij/l/iijfidiiic, 
(7'H'Az-CH-Cn-,  li(|uidi'  mobile,  à  odeur  de  coiiyrine,  bouillant  à  l'.)U»dans  le 
\ide. 

CH  -  c   cii--(;n  (tn-cii-' 

3.  Picolylméthylalkine-v,  <;^l|i'A/(t  MM  (",11  ,  A/  —Elle 

t;n-(;ii 

se  produit  dans  laction  de  l'ac-i'laldéhyde  sui'  ra-no'thylpyridine  ;  elle  con-tilii'' 
Valcool  a-pyt'i<l>/lis<)pr')/i!//i(iiir.  Liquide,  bouillant  à  1X1"  dans  le  \ide,  elle  esl 
soluhle  dans  Teau  et  l'alcoid. 

En  combinant,  non  plus  raeètaldèliyde.  mais  le  chloral,  CC.I-'-COll,  ou  acélal- 
déhyde  trichloré,  avec  Fa-mè'tliylpyridine,  on  obtient  de  nn'me  \'7.-/iic<dyllrl- 
cliloroinrlliylalln'iir,  ('.''M ''Az-GII-'-Cdl  (OIEi-CCr'.  que  la  potasse  alcoolique  trans- 
l'oi-m(^  par  désiiydratation,  en  nciilc  x-iiyriih/hirri/liiiur,  O'M 'A/,-ldi  ('dl-(".(  >-ll, 
l'nsible  à  20:{"  (MM.   Einlhuii  el  l.iebrecbt  . 

j:ii  -  c^cn  on  cn-'-cib' 

4.  Pyridyléthylalkine  a.  CMInAzO  ou  Cil    ^,||  ^,..  .  A/,  .       Isomère 

du  eomposé  précèdent,  tdie  est  fournie  jiar  hytlr(»i;ènalion  de  \'y-/iyriilylcllty/- 
ac(-lni,r,  (•.■in'A/.-CO-CM-i-CII-.  Elle  bout  vers  2i:;". 
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Cir'-C.ll  (ili      (1  Cil 
5.  Picolyl-ai-méthylalkine-;:;,  (.11  '  ^  Az  .  —  Elle   it'sullc  de   l,i 

ClI-C-CiP 

(Ircomposilioii  de  Vdhleliiidc-collidinc  linniicc  par  l'eau  l)ouillaiil-e  (M.  Kmulseiii  : 

Elle  est  liquide  el  lioul  à  ^.'i.'i".  OxydiM',  rllc  donne  Va  p'n-uhihiivlluih rliutc  cdi- 
lespondante,  CH-'-CO-C-'ll-'Az-dH-'.  llydi-ngéuée,  elle  est  Iraiisformr'e  en  y-^-iiif- 
llnjl-[i-clli!jlpiperidine,  (:H:*-(;H-2i-(;--ll''Az-(;i|:*,,,. 

g  !).  —  Oxyquiuoléines. 

1.  Ees  oxyquiuoléines  sont  des  alcalis-phénols  (jui  dé'iivenl  de  la  (juiu(d(Mne. 
un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  étant  reuiplacé's  par  un  ou  plusieurs 
liydroxyles -Oli.  Suivant  que  les  hydrogènes  leniplacés  appartiennent  au  noyau 
henzénique  (ui  au  noyau  pyridique,  on  distingue  les  Bz-(i.v>jqtiiiiulri)ics  et  les 
l'ij-o-vi/quiiiolriiirs  it.  II,  [).  002].  On  connaît  la  plupart  des  iiiouo.ripiKiiinhu'ncs 
dont  la  théorie  fait  prévoir  l'existence. 

2.  0.\vQuixoLKiNEs-B:,  C^H"OAz.  —  Les  quinoléiues  hydroxylées  dans  l'anneau 
henzénique  sont  toutes  connues.  Ou  les  nomme  aussi  quiiioplirnoh  on  o,v!/bciiz<i- 
(iLiiiioléincs.  On  les  produit  eu  appliquant  à  un  aminophénol  la  réaction  de 
M.  Skraup  (t.  Il,  p.  602)  ou  celle  de  MM.  Dœbner  et  Miller  (t.  II,  p.  (iH)  pour  la 
synthèse  de  la  quinoléine  ou  des  alkylquinoléines;  on  les  produil  au>si  en  trai- 
tant à  la  potasse  fondante  les  acides  quinoléinemouosulfoniques. 

Oxydées  par  les  oxydes  alcalins  en  fusion,  ces  nionoxyquinoléines  donnent 
des  dioxy(iuinoléines. 

3.  Orthoxyquinoléine,  OiI|-C*'IP^  i    .  —  C'est  le  7»/»of>/(('/(ô/ propremenl 

'  Az-CII 

dit  ou  oiilioquiitiiphciiul.    l/()-oxyq(iinol('ine  a  été  découverte   en  décom[>osanl 

par  la  chaleur  r«r/(/f  ij-o.ri/ciiichiiiniiliiiii\  OII,-C''ll^"^  i     .  un  acide  oxv- 

quinoléiuecarhonit|ue  (M.  CcjbiMizl  .  (»n  la  [uoduit  encore  en  l'ondant  avec  la 
soude  Vacidf  o-qiiinoléincsulfoniqnr.  On  la  prépare  en  Irailant  V(>-aiinnt>pliénn1 
par  Vo-nilroplu'iiol.  la  qh/cérinc  et  l'acide  sullurique. 

i/o-oxycjuinoléine  est  cristallisée,  se  sublime  aisément,  fond  à  76";  la  vapeur 
d'eau  l'entraîne  à  la  distillation.  A  froid,  son  odeur  est  safranée.  I']lle  est  peu 
soluble  dans  l'eau  fi'oide  ou  l'élher,  soluble  dans  les  alcalis  dilués.  Elle  forme 
.ivec  les  acides  des  sels  colorés  en  jaune. 

La  comljinaison  de  Vd-phntolsitlfdiKili-  d'o-n.rijijidnolviiir  avec  I  molécule  d'(/- 
oxyquinoléine,  cristallise  en  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  NiV  :  on  l'a  emi>loyé(- 
comme  antiseptique  sous  les  noms  de  diaphtérlne  et  tVo.r/pjiiiiKiseplol. 

\.'o-n.rijqniiioli'inr  sodiqiic,  Xa( )|-C''ll''=C''lPAz,  soumise  dans  un  autoclave  à  l'ac- 
tion du  gaz  carbonique  fortement  comprimé,  Ijxe  CO-  et  se  change  en  sel  de 
sodium  de  Vacide  ii-oryqiiuiolcinccarhoiiiqiic,  dans  une  réaction  qui  rappelle 
la  production  de  l'acide  salicylique  (M.VI.  Schmitl  et  Engelmann  . 

Oxydée  au  permanganate,  l'o-oxyquinoléine  produit  Vacide  (juitioliiiiqur  ou 
iii-idr  a't-pipidiiicdicdrholuque,  (CO-li j-=( /''II-^.\z. 
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A  rliaud.  ririiliirt^  de  iiit'lhylf  la  clianiié  en  iodniitcthjjlalc  d'o-o-rijquiiiuléinc. 
()H,-C;'''ll''=(/'H-''Az=r,M''l.  crislallisi''  on  tahles.  En  pn''sence  de  la  potasse  ou  de 
raimiioiiiaijue,  le  iiiêmo  n'^ai  tif  fournil  Vlujdto.vydc  d'o-o.yijquiiiolchicmrtln/liinii, 
oil-C'H^Mv'H-'Az  i(;il-')-01I,  ([ui  constitue  des  prismes  orangés. 

\.'rlhrr-ii.ri/ilc  iiiél In/liquc  de  l'o-o.ri/tininolcine,  Cli-'-0|-C'''H-'=C-'H-\\z,  dit  aussi  qui- 
iiaiiiso/,  e>t  fourni  par  laclioii  siniullanéc  <lo  la  priasse  et  de  l'iodure  de  métliyle 
sur  ro-oxyquiiKdiMue  :  ou  l'ohlieut  également  par  la  méthode  syntliéti(]ue  de 
M.  SUraup.  en  parlant  df  Tanisidint':  e'esl  un  liquide  jauni',  liouillant  à  268", 
Irrs  alcalin;  il  fornie  des  sels  staMes.  ISctln'r-o.rjide  rl/n/liqiic  correspondant 
crislallise  en  longues  aiguilles  et  liout  à  287°.  Les  deux  ('dhers  précédents  four- 
nissent par  liydrogénation  les  éthers-oxydes  de  Vo-oxyUiralu/dioqitiiiolcinc. 

Tr-iti'e  par  l'azotite  de  sodium  en  liqueur  acédique,  lo-oxyquinoléine  est 
cliangce  dès  facilement  en  a-iiitroso-o-o-rijqiiitudciiic  ou  quiiwlciiicquiiiiuio.riinc-ao, 
("'ll-'AzO^Az-OIl,  cristallisée  en  aiguilles  Jaunes  ijui  brunissent  vers  220",  trans- 
formable par  roxyammoniaque  en  quinolvincdioximc-tto,  C''îr'Az=(Az-011  "-.  La 
nitroso-o-oxyquinoléine.  nxydée  à  frcdd  par  l'acide  nitriiine,  produit  Ya-nUro- 
o-o-njqninulviiic,  ciistallisanl  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  17ii". 

4.  Ana-amino-orthoxyquinoléine,  C'-'Il^Az-O  ou    Azli-i.,  (»ll  ,=C''n-=(;311^Az.  - 
La  réduction   du   CdUiposé  nitrosé  ou   nitré    précédent  engendre    l'^z-amino-o- 
oxviiuinoléine,   que    l'on  obtient  en   cristaux  aiguillés,  fusibles  à   143",   et  qui 
forme  des  sels  nettement  cristallisi's. 

L'éther-oxyde  éthylique  de  l'o-nxyquinoléine,  dont  il  a  été  parlé  plus  haut, 
dnnne  «les  dérivés  analogues.  Traité  à  froid  par  l'acide  nitrique,  il  fournit 
\'(i-iiilro-o-rtho.xuquiiioléiiie,  XjAJ-  .  r--ir'-()),=(;''H-=C-'ll-'Az.  Le  dérivé  uitré,  hydro- 
géné par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  produit  Va-ainino-o-clho.rijquinoléinc, 
lAzIl^  .;f(:^H-'î-0;,=r/'ll^-C:MPUz,  cristallisable  de  l'eau  b.aiillante  en  lamelles 
jaunes  à  1  molécule  d'eau,  fondant  à  II  4"  après  dessiccatiiui.  A  l'ébuUition  avec 
l'acide  acétiqne  cristallisable  addiliiumé  d'anhydride  acéli(|ue,  cette  base  oxé- 
thylée  est  changée  en  amide  acéti(jue  correspundaut,  Vd-aréh/laiinno-o-ctlioxij- 
qiiuiolrine,  (Cll^-Ci  )-A/ll  .,  (;-ll"'-(:»  ,=('.''11-=c;MLîAz  M.  Vis,.  C'est  un  corps  cris- 
Irdlisable  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  inc(dores.  fort  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'alcuid  fruid,  fusible  à  i.';:i",  donnant  avec  les  acides  miné- 
raux des  sels  très  solubles,  avec  les  acides  (U'ganiques  des  sels  peu  solubles. 
Cet  alcalamide  a  été  employé'  d'abord  en  thérapeutique,  comme  antipyrétique 
et  antinévralgicjue,  sous  le  nom  de  /diniacctrii/iiiiKilrine,  puis  sous  celui  plus 
réqtandn  <ïanaliji'nc.  Il  est  remplacé  aujourd'hui  par  l'amide  benzoïque  corres- 
pondant, (jui  est  (b'pourvn  de  >avrur,  présente  les  mêmes  propriétés  thérapeu- 
tiques et  porte  les  noms  d''(/('//7c/(c  ou  de  henzdiinlqéne  : 

,       ,     .        CIl-'-Co-A/ll  C'ir'-CO-AzlI 

I  '(  -  .\Cetvlamino-  i  «-lien/.ovlainino-  i 

o-Oilioxyquino-  CII=(:-(:(:lI=(:lI  o-éllio'xyqiiiiH)-  (;II=C-C(:il-=(:1I 

léiuc  ou  plicna-  CII=C-(':-A/.  =  (".11  '  leino  ou  bonza  (;I1=C-(J-Az=  ClL 

céloqninoléiiieV  .    ,.     i  iiMls-èiif')  i 

C-'ll--(»  C-'ll-'-o 

\.'ii-l)eiiZ()ijl<nititi()-o-(;lh().njquiiiulriii<-  est  préparée  par  l'action  du  cldoiiire  ben- 

zoïcjue  sur  F'^i-amino-o-éthoxyquinoléine.   Llle  se  dépose  de  l'alcool  cliautl  en 

petits  riislaux   incolores,  inodores,  fusibles  à  208",  insolubles  dans  l'eau.  Les 

solutions  des   stds  iiu'elle  foiine  avec  les  acides  sont  coloré-es.   Introduit  dans 
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récouomie,  le  benzanalgt'-ne  s"élimine  par  les  urines  sous  forme  d'urale  d'amiiM- 
éthoxyquinoléine,  qui  colore  l'urine  en  rouge. 

Les  dérivés  méthoxylés  correspondants  possèdent  des  propriétés  physiolo- 
giques semblables.  11  en  est  de  même  de  ceux  fournis  parlap-oxyquincdéine. 

5.  Acide  orthoxyquinoléine-anasulfonique,  OH  ,  (SO^H};=C*'II-'--C-*H''Az.  —  On 
obtient  cet  acide  quand  on  traite  rorllioxyquinoléine  par  l'acide  sulfurique 
fumant  et  froid  ou  par  l'acide  sulfurifjue  concentré  et  chaud.  11  cristallise  en 
grandes  aiguilles  brillantes  (M.  Claus).  Cet  acide  fournit  des  dérivés  de  substi- 
tution halogènes,  l'halogène  remplaçant  l'hydrogène  en  position  meta.  Par 
exemple,  quand  on  dissout  à  chaud  l'acide  sull'onique  avec  des  (luantités  équiva- 
lentes de  carbonate  alcalin  et  d'iodure  alcalin,  puis  qu'on  ajoute  peu  à  peu  une 
dissolution  d'hypochlorite  de  calcium  contenant  1  atome  de  chlore  actif,  et 
qu'après  refroidissement  on  neutralise  par  l'acide  clilorhydrique,  il  se  sépare 
une  poudre  cristalline  orangée,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau;  c'est  le  sel  de 
calcium  de  l'dcidc  ortJio.rjjquiitoléiiœ-anasiilfonique  métaiodé.  Un  excès  d'acide 
chlorhydrique  met  en  liberté  l'acide  lui-même,  (0H)(  (1)31  S03H);=C*'H=('.-'M-'.\z 
(M.  Claus].  Celui-i.i  constitue  de  Unes  aiguilles  jaune  rougeâtre,  à  éclat  vitreux, 
inodores,  peu  soluldes  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  se  dissout  sans  altération 
dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Chauffé  vers  260°,  il  dégage  des  vapeurs 
d'iode.  L'acide  orthoxyquinoléine-anasulfonique  méta-iodé  est  employé  en 
thérapeutique,  sous  le  nom  de  lorétine,  comme  antiseptique  et  succédané  de 
l'iodoforme.  Il  n'est  pas  toxique. 

Les  antiseptiques  désignés  par  le  commerce  sous  le  nom  d'argcntol  et  d'ln/>lr<ir- 

iljjroscptul  sont  les  sels  d'argent  et  de  mercuic  d'un   acide  isomère  du  précé-- 

dent,  V acide  orthoxyijuiiiolrineiru'taiiulfonique. 

CH'-CH- 

6.  Tétrahydro-orthoxyquinoléine,  C''ll"Az0  ou  OIL-Cdl-' '^  "       \      .  —  Sou- 

mise  à  l'action  liydrogénante  de  l'étain  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique, 
l'orthoxyquinoléine  fixe  H*  et  se  change  en  une  base  tétrahydrogénée  dans  la 
chaîne  pyridique  (.M.  0.  Fischer).  Cette  oxybase  cristallise  dans  la  benzine  on 
très  longs  prismes  sublimables  vers  122°,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude. 

La  ii-)Ui'IIii/ltrfr'ihii(]ro-uitho.ryquirio/cine,  OIIi-C'!!--^  I      ,  est  le  produit  de 

CH3lAz-CH2 

racti<jn  di'  la  tétrabydro-o-oxyquinoléine  sur  l'iodure  de  méthyle  ou  l'azotate  de 

méthyle  en  solution  dans  l'alcool  métbylique  ,M.  0.  Fischer).  Elle  cristallise  en 

tables,  fond  à  114",  se  dissout  peu  dans  l'eau,  est  siduble  dans  l'alcool,  l'éther 

et  les  li. lueurs  alcalines.    Son  chlorhydrate,  0H,-C'''H-'=C:îH*'Az  Clbi  =HC1  -  H-O, 

en    cristaux    monocliniques,    brillants,    a  été    employé    en    médecine    comme 

antipyréti(iue  sous  les  noms  de  hairolinc  et  Ao  hairine-M. 

CH2-CH'2 

La  n-élhi/ltctrahijdru-ortlioxyquinoléiiw.  OII|-C"n'^  ,  est  analogue  et  se 

C^n'=-Az-CH-^ 

prépare  d'une  manière  semblable  (M.  0.  Fischer).  Elle  fond  à  76°.  C'est  une  base 

monoacide.  Son  chlorhydrate  ei^l  anhy<lre;   il  se   précipite  cristallin  quand  on 

ajoute  à  sa  dissolution  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré;  on  l'a  utilisé 

pendant  quelque  temps  comme  antipyrétique  sous  les  noms  de  kairine  ou  de 

ktiirine-k;  à  haute  dose,  il  est  toxique. 
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7.  Méta-oxvcruinoléine,  rill.,-(:''ll'' ^  i    .  —  Dite  aussi  iiirldutiiuoithéiiol,  elle 

'^  -  Az=cn 

csl  [U'oduito  quaiiil  ou  l'ait  agir  la  soude  en  fusion  sui-  Vin-idc  ni-quiuolciiic- 
^'ilf'oiiiiinr,  SO'MI._,-(;''ll-'=C'MI'*Az,  ou  iiien  ]tar  la  réaction  de  M.  Skrauji  appliqui'c 
au  ///-aminu|ilit''Uol  t.  Il,  |».  602).  Elle  est  crislallisre  en  prismes  et  fond  à  238". 
Les  alcalis  la  dissolvciil  eu  ({(uinant  une  liqueur  à  (luorescence  verte;  les  sels 
sont  stables. 

8.  Para-oxyquinoléine,  (•ll;{-('.'''H-^  ^  ''      i^    . —  \a'  pin-aquiiiophriiol  iv  ('[('.  d'abord 

nblriiu  en  <lé(oniposaut  pai-  la  chaleur  Vacidf  ■l'unllnuptiuuiiie  nu  nci'lc  jt-o-vi/qm'- 
iiolriiic-^;-ciirl>oiiiquc,  i[u\  perd  OU-.  La  méthode  de  .VL  Skraup  appiiciuée  au  p-anii- 
Dopliniol  la  fiuirnit  éualement.  Il  en  est  de  même  de  la  fusion  alcaline  de  Yacidc 
l)-qiiiiiolclin'sulf'(niiqttf  (M.  Ilapp).  La  f;-oxyquinoléiiie  ciistailisi'  en  petits  prismes 
fusibles  à  lyiî"  et  bout  vers  ::!60"  ;  ins(duble  dans  l'eau  et  rr-lhcr,  plie  se  dissout 
dans  les  alcalis  en  donnant  une  li([ueur  Jaune. 

La  p-)iictlio,V!j(ii(iii(ilriiic  ou  p-(jiiiiiiinisol,  Cir'-Ô;;-(;''H-'=(v'll''Az,  snn  étlier- 
ii\yde  méthylii|ue,  est  inli-ressanle  |iar  ses  relations  avec  la  quinine  et  la  qui- 
uidine  :  Vucidc  quiniiiique,  idjtenu  dans  l'oxydation  de  ces  alcaloïdes,  est  l'acide 
monocarbonique-Y  correspondant  à  cet  éther,  CII''-0:,-('.''H-'=<'.-'H-Az-C()'-H- ,  c'est- 
à-dire  l'éther-oxyde  méthyli(|ue  de  l'aride  xanthoquinique  cité  plus  haut.  On 
prépare  le  p-quinanisol  en  éthéi  iliaiil  la  p-o\y(juinoléine  ou  en  ajqdi(juant  la 
léaction  de  M.  SUraup  à  un  im-laniie  de  //-aniino-anisol.  de  f/-nitro-anisol,  de 
glycérine  et  d'acide  sulfiirique. 

La  /i-ctho.riiqiiiitulrinr.  (';-H''-(l:{-(;''lbU/'ll-\\z,  bout  à  2'.t2". 

L'action  de  lacidi'  a/oteux  sur  la  y>-oxy(iuinoléine  fournil  VitiiaiiitroKopaïa- 
oxiiqniiiulciuc,  Oll-A/,j^r.''||  (ûll  ;t=('/'ll-'Az,  un  dérivé  isonitrosé,  cristallisé  en 
aiguilles  jaune  d'or:  cette  monoxime  forme  avec  l'hydroxylamine  une  dioxime, 
la  (pdiioléincdid-iiiiic,  i()fl-Az=)-(;''ir--C-^H-'Az.  (Ixydé  pai'  l'acide  nitrique,  le  com- 
[>osé  isonitrosé  est  changi''  en  dérivé  nitré.  (  AzO'-ij  jOII  3=("*''ii-=('.'M|3Az,  Vana- 
inlropaj'a-o-vyquinolviiic,  (jue  fournit  aussi  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la 
p-o\yquinoléine  :  la  liase  nitiée  constitue  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  liO": 
sa  combinaison  barylique  est  peu  soluble  ;  réduite  pai'  l'étain  et  l'acide  chloi- 
hydrique,  cWq  pioduit  Vfnnt-tiiiiiHd/Kira-o.ii/ijiiliioh'iiif.  (Azil-).  !  OH):{=C/'il'-=(/'ll-'Az. 

9.  Ti'ViK  \iivi)iioi'\ii  \-ox^on\o|.hl^K,  ('/'ll"AzOou  (  Hl.(-('.''ll-'  i       .  —  O  coiu- 

Azii-cir-i 

posé  se  furnu',  en  nième  lenips  (|u"iin  isomère,  (juand  on  hydrogène  la  p-o\y- 
(|uino|éine'M.  Skiaup  .  Il  esl  ciistallisi'  et  fusible  à  1  iS". 

/(■tnilii/drojiiiriiquiiniiii^nl,  élhei-oxyde  iiiélliyli(|ue  de  la  tel ialiydro-;)-oxy(iuino- 
b'ine,  s'obtient  en  liydrogé-nant  la  /i-nu'lhoxyquinoléint'  au  moyen  de  l'étain 
et  de  l'acide  chloi  hydrique  iM.  Skiaiipi.  ("-e  composé  cristallise  dans  l'éther 
lie  pétrole  en  octaèdres  à  iiase  r!iomi)e,  fond  à  VA",  bout  à  iH'.]",  et  jirésente  une 
légère  odeur  de  coumarine  :  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'abdol  et  l'éther;  il 
forme  avec  les  acides  des  sels  crislallisables,  mais  es!  neutre  aux  ré^actifs  colorés. 
On  l'emploie  en  médecine  couiuu'  auiipyi  éli([ne  el  S(urs  foi  lue  de  sulfat(\  Le  ntun 
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de  tlinlltnc  qu'on  lui  alti'il)uo  a  poui'  origine   la  coloration  verte  (OaXÀoç,   vert 
donnée  par  le  iKn'clilorure  de  fer  dans  les  solutions  de  la  base  ou  de  ses  sels. 

I.e  iiKlfite  >}<■  llnillln,',  ,  C'"l|i-'A/.(  »  '^  ^m^  +  -2  11:^0.  erislallise  dans  l'airool  ."u 
longues  aiguilles  incolores;  il  |icrd  son  eau  de  cristallisalion  dans  une  atmo- 
sphère sèche.  Siduble  dans  J  parties  d'eau  ri  100  parties  (raloool,  à  froid,  il  est 
presque  insolul)le  dans  le  clilorofornie  et  TiHlier.  I.e  cJiloihi/dnile  est  en  fines 
aiguilles  anhydres.  Le  lartrnlf  constitue  une  poudre  ciist;illine. 

10.  OxvoriNoLKi.NEs-/*//,  (l'Il'AzO.  —  Les  oxyquinoir'iues,  dans  lesquelles  Tliy- 
droxyle  -011  est  introduit  dans  l'anneau  pyridique,  présentent,  connue  les  oxy- 
pyridines,la  propriété  d'entrer  dans  les  réa(;tions  sous  deux  formes  tautomères. 
la  forme  hydroxylée  et  la  l'orme  cétonique,  c'est-à-dire  de  foncUonner  soil 
comme  phénols,  soit  comme  acétones.  Envisageant  le  plus  souvent  comme 
normaux  les  dérivés  phénoliques,  on  nomme  psetniofb'rivés  les  combinaisons 
fournies  par  les  réactions  cétoniques.  Les  pseudoconipos(''s  sont  ainsi  des  cé- 
todérivés  de  la  dihydroiiuinoléine  : 

.   ,/(:n=(:ii  ,,   ,,(;ti=(;n  ,.   ..ai^c.u  ,   .^cii-cii 

C'Il'  I         :  C'U'  I  ;       (;''ll''  I     :         (:''ll''  i      . 

\vz=(;()ii  az=(:-o-(:h-*       ciI'<-a/-c()  \\zn-Gii- 

'/.-oxyquiiioléinc  IClli.-oxyly  inélliylique  de         .Mi''lliy!-!/.-<iiiinoliinr  hihvdroqiiinoléino 

r«-o.\yquinoléine 

Un  connaît  les  isomères  a  et  y,  mais  non  l'isomère  ji. 

Les  Py-oxyquinoléines  prennent  surtout  naissance  aux  ilépens  des  combinai- 
sons de  l'aniline  avec  les  acides  |3-cétoniques  ou  les  acides  [i-dicarboniques.  par 
une  condensation  interne  entraînant  la  fermeture  de  la  chaîne  ; 

.    no((:n3;^(:n2  ,,(:((:!i:':=cn         (.,.\iéihvi- 

(Anilide   ar.Hvlacétiquei    C''n'\  I  =l|-0    +    C''Il\  I  ,    ^vVaninnlpIn  ■  ■ 

«h..-a,niido-    ...    (:-n^'-<:'»--cii  .  ,(-<»hk:ii  ,,.,„„,,,. 

H.  Oxyquinoléine-a,  (.>''H'' ^  i  .  —  Cet  isomère  est  désigné  d'ordinaii'' 

sous  le  noms  de  carbosti/i'ilc.  il  a  été  obtenu  par  C.liiozza,  dès  1852,  en  réduisant  par 
le  sulfure  d'ammonium  l'acide  o-nitiDcinmintiquc:  celui-ci  passe  à  l'état  d'acide 
o-a)nii(0(iiinaiiii(juc,  ijui,  en  [lerdant  de  l'eau,  produit  un  amide  interne,  la  lac- 
laiiic  o-nmitiocinnamiiiue,  pseudoforme  de  la  lactinic  amiiioiin)iaiiiiqac,  c'est-à- 
dire  de  l'a-oxyquinoléine.  La  transformation  s'opèr  emieux  sur  Vcllicr  o-nilro- 
i-innainiijuc  que  sur  l'acide  libre  : 

,A,-.o-..tro-    G«Ili^  *'""'■"  N;()-'1I    +    i;H    =   'ilf^O   +   C'-'ir-^ '■""*■"  N:(r^ll   'Ae.o-.,nm.- 
cinnamique)  ^  AzO"  ""    \zl|-  cinnamiqin-    : 


cmnaraïq-ie)  WzlI^  ^  Azil-CO 


^^::;.."::™'"?"  c^n'^     I:  n^^h  ^  u^o  +  r/M'     __ ,    i....,,,,,,,.); 


=   H-O   -f    C''!!'  ■     ■        r  Laclinu.l. 

^  Az=(;-011 

Le  carbostyrile  s'obtient  encore  quand  on  traite  par  l'eau,  à  120",  ]'x-ch/un>- 
(juinoléinc  (MM.  Friedhender  et  Osterniaier  ,  ou  dans  l'aclion  de  l'ai'ide  niirenx 
sur  Vami)tocarfiosli/rilc  iM.  E.  Fischer, i. 

On  le  prépare  en  traitant  la  quinojéine  par  une  dissolution  de  chlorure  de 
chaux  en  présence  d'acide  borique. 

Fj'a-oxyquinoléine  cristallise  dans  l'alcool  en   gros  prismes;  l'eau  chaude  la 
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laisse  déposer  en  aiguilli^s  fisbestiforiiios,  (•oulenniit  1  molécule  d'eau. Elle  fond 
à  109°  et  se  sublime  sans  altération.  Insoluble  dans  Feau  froide,  elle  se  dissout 
dans  l'eau  cliaude,  l'alcool  et  l'éthei'. 

Elle  donne  avec  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  des  combinaisons  métal- 
liques. Ilydi  oi.'énée  au  moyen  de  l'alcool  et  du  sodium,  elle  produit  17/// f/coca/- 
hûstyrilc  ou  o.-ori/difii/(Iroqiiinoléine  par  fixation  de  2  H.Oxydé'e  au  permanganate 
de  potassium  alcalin,  elle  engendre  r<sa//»e  ainsi  que  Vacidc  o.rah/lanlltraniUque 
ou  aride  C(fr/>osli/)-iliqar    MM.  Friedbiuder  et  Ostermaier)  : 

C'FI'  I  -f  2(>-  =  CO-  +  Il^O  +  C'-il'  ^  CO    ([sHiiiu'); 

^A/.=  f:-OII  ^A/dl--  ' 

C'H*  I  +   2(1-   4-    H-(l    =   Cf'W  '  ^   (Ac.  o.valvlanlhraniiiqiie). 

Wz=G-()H  ^Azll  -  (J=0n;2 

12.  Les  com])Osés  alkylés  de  l'oxyquinoléine-a  existent  sous  trois  formes.  Ceux 
qui  ont  les  deux  premières  formes  sont  des  dérivés  de  la  lactime  ou  de  la 
laclame,  c'est-à-dire  qu'ils  affectent  la  forme  ])bénolique  ou  la  forme  cétonique. 
Les  troisièmes  doivent  être  rapprocbés  des  alkylpyridines. 

13.  Les  premiers  sont  des  étbers-oxydes,  dérivés  de  la  forme  pbénolique  (lac- 
tiinci>'.  On  les  obtient  notamment  par  l'action  des  iodun'S  alcooliques  sur  les 
combinaisons  métalliques  du  carbostyrile. 

,/Cii=cn 

La  )nc'tlio:n/(iuino/ciiii'-y.,   (]''ll'  i  ,   ou   éther   mftliiilcarbo>^tiir/h(ii(i\ 

s'obtient  dans  l'action  de  l'alcool  métliylique  sodé  sur  l'a-chloroquinoléine;  elle 
constitue  une  liuile  à  odeur  d'orange,  bouillant  à  247». 

X^'éthuxiniiiinoléinc-y..   VS'W' ^  ,   ou  éllier    cthiilcarboslinHinuc,  ^'oh- 

■"  A7..C-0-C2I1-.'  •'  ■'       ^ 

tientpar  )ine  réaction  analogue.  11  se  forme  aussi,  en  même  temps  (jue  le  pseudo- 
composé isomère,  par  ébullition  île  l'a-oxycjainoléine  avec  l'iodure  d'étbyle  et  la 
potasse  alcoolique.  La  désliydratation,  par  le  chlorure  de  zinc  alcoolique  et 
chaud,  de  Vcthf)'  o-aiiiiiiociitiifiiiii(juc  lui  donne  également  naissance  (MM.  Fried- 

bi'nder  et  Ostermaier    : 

,....^<:ii  =  Cil  ,,.,  ,,,,^(:i!-(:ii 

I  F.lli.  o-aniiiioriiiiiamifiii,'     C" Il  '  _,     i      ,  =    I|-(t    +    (.11'  i  ,     ... 

^  AzH-  CO-'-C^II'  ^  A/.^C-O-C-ll-^ 

C'est  une  huile  é[iaisse,  à  odeur  douce,  bouillant  à    200",  solidifiai)le  juir  le 

froid,  llydrogéné'e.  elle  fournit  l'étlier-oxyde  du   diliydrocaibostyiàle. 

La  /)hi'iii>.ri/(iHiii(i/fiiii''7..  C''H '•  '  .  csl  fournie  par  l'action  du  itlié- 

A /.=.('.-()-(:'■■  il-  '  ' 

nol  et  du  |dii'nol  sodé  sur  ra-cbloroi]uinob''ine.  Elle  cristallise  en  lanifdles 
fusibles  à  ()'.»". 

14.  Les  seconds  dérivt's  alkyb's  de  l'oxyiiuinidéine-y.  sont  des  composés  alUy- 
lés  (à  l'a/ott;;  ils  affectent  la  foinie  céfoniijue  <  laclaiiic^]  on    les  nomme  parfois 

rthi'rs    ■i)sfii(lui-arbusl.iiriliiiiies.    Ils   dé'iivent    de    Va-iiiiiiio/oiic.    C'!!''^  \     ,ef, 

par  suifo,  du  diln/drucarlio^h/rUc,    ('.''M'^  i'     .   Ils   ré'sulfent    île  l'aclion    des 

"  AzILClI^ 

iodures  alcooliiiues  sur  le  carbostyrile  libre.  Ils  sont  stables  à  l'égard  de  l'acide 

cbloihydrique,  qui  décompose   les  é'Ihers-oxydes  en  chlorure  all<yli(|ue  et  oxy- 

quinoléine-a. 
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Lp  it-mctlii/lfiseinloc(irbosfijril(',C/'\\''  ""         \     ,  ou  n-mi''tlii/l-7.-(iuitU)l())i)'.  ^'o\>\'\r'\]\ 

ClI-'-Az-CO 

en  cliauflaiit  rnxyquiiiolt'-iiie-aavec  riodurcdc  iiiélliyle  ol  la  soikIp  alcuolinuo,  ou 

bien   en   oxydaiil   l'iodométliylate  de  quiiuilt-iiie  par  le  feriicyanure  de  polas- 

siuiii.  Ce  (■(iiiii)osé  pseudocarltostyi-ilique  rristallise  eu  fines  aiguilles,  fond  à  It" 

et  bout  à  ;t2i"  en  s'alti'Tanl.   llydi'Oijéné  [)ar  l'alcool  et  le  sodium,   il  S(^  change 

en  n-mrlhj/ldiln/dnKiuinoleine. 

[,e  n-éllij/lps/'uilocarlinsti/rih',  ('.''Il ''-:C-*ll-0=Az-('.-ll'',  est  analogue  et  fond  à  oH". 

,,r.  ch:!-(:ii  .  ,.         . 

15.  '-Melhyl-a-oxyquinoleine,  (.''il  '  . —  (.e  com|)ose,  dit  aussi 

Az     -     (". -Oli 

Icjildoiic,  appartient  au  troisième  genre  de  eomposés  alkylés  de  l"a-oxyquino- 
léine.  Il  se  forme  M  Knorr;  par  laction  des  acides  concentrés  sur  Vanilidc 
iicetii/'inHiquc,  CH-M:(^-CII-*-r.O-AzH-(:/>H''.  Il  est  cristallisé,  fond  à  233"  et  bout  à 
■270°  dans  le  vide. 

,,.  ,(:fcip=cn 

Son  cthcr-uri/dL'    iiictln/huuc.  (.''II'  i  ,  doMUf   par  1  action  de 

■^  ^  ^  Az    =    (;-()-cii2  ' 

l'alcool  métliylique  sodé  sur  ra-chlorolnpidine  ou  a-chloro-v-métliylquiuob'ine, 

est  liquide  et  bout  à  27(1". 

Cft^II'  =  Cil 
Son  pseudo-éllier  métlivlique.la  H-)He7/u//A77/r/oHe,  C''H'' ■^  '    ,estlepro- 

'  .    1    '  .t    i        ,        ^az(:h-*-co 

duit  de  l'artion  de  l'étlier  acétylacétique  sur  la  niélhylaniline  ;  il  fond  à  131". 

16.  Oxy-a-dihydroquinoléine,  C'-'ir-'OAz  ou  C'H'''^  i      .  —  Elle   forme  di-s 

■'  -^       ^  AzH-CO 

prismes  fusibles  à  163",  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  C'est  la  lactame  de 
Vacklc  ortho-aminohijdrociniiamique:  elle  prend  naissance  quand  on  cherche  à 
produire  celui-ci  en  réduisant  Vnclde  o-iiilrdliijdivciitnamique  : 

,   .  ^(;il--('.li\      .,„       „.,  ,,,.  ,rAi-~clV- 

(Ac.  o-umiiioliydi-o.-iiiiiamiqiie)    (-'li'^  .,  Cd-jl    =    Il-O   —   (.11'^  !        . 

La  u-cl}i!/l-7.-oJ!/dilti/droiiuinolriueAj''\\''=^y'\y'0=\z-CH\'\  résulte  de  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle  et  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'oxydihydroquinoléine-a.  Elle  est 
Iiuileus(\  ])résente  une  odeur  agréable  et  se  dissout  dans  l'acide  riilorhydrique 
concentré. 

17.  --Oxvciuinoléine,  ('''M  ■  ■^  '        '    '■'    . — On  luidonne  aussi  le  nom  de/^'/»'/r///''. 

^^  "Az    ^    CH 

Elle  a  été  oldenue  dans  la  décomposition  ])ar  la  chaleur  de  l'acide  '(-uxijijuinoleine- 
[i.-carboniquc,  C''n'=C'*HAz  OU-;  iCO'-H;;  (M.  Kretschy),  découvert  par  Liebie  dans 
l'urine  de  chien  et  nommé  par  lui  acide  hj/nuiéiiique.  Elle  se  forme  quand  on 
oxyde  la  cinchonine  i  .M.  Skraupi,  ainsi  que  dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la 
y-aminoquinoléine,  C''ir'=C-'il-A7,-AzH--, ,  ou  dans  celle  de  l'eau,  à  chaud,  sur  la 
1'-chloroi|uinoléine. 

La  Y-oxyquinoléine  forme  dans  l'eau,  par  cristallisation  troublée,  des  aiguilles 
à  3  molécules  d'eau,  fusibles  à  S2".  Anhydre,  elle  constitue  des  prismes  fusibles 
à  201":  elle  bout  à  300".  Chauffée  avec  le  zinc  en  poussière,  elle  donne  la  quino- 
léine.  Le  perchlorure  de  phosphore  la  cliangi'  en  ';-cliloroqi(iiin!riiir. 

Par  l'action  de  l'alcool  éihylique  sodé  sur  la  Y-chloroquinoléine,  on  obtient  la 
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.CO        -        (.H 

it-iiié(lniJ----(i.ninuiii(ilcinf  i>n  fllier  l.iiiiui'hiiniir    0'ï\''  »    .  déforme  ce- 

'    '     •"  Az  iC-'ii-' -r,ii 

loliiqu»'.  l,"<''llier-o.\y(|('  roii'es|Min(l;iiit,  ni;int|iie  (\c-  s(al>ililé. 

18.  Oxy-;-méthyl-a-quinoleine,<;''ll  '  i,      ,    .. — hileencoi't'-i-n.ryijitinah 

iliiw.  celle  li.isc.  lusilile  ,î  2.il",  e>-t  rourni<-  par  la  oniidensation  inlerac  de  Vcthcr 
{i-iinilidiicrntoniiiuc  MM.  Conrad  et  |jni|iarli',  prodiiit  de  i'at  lion,  à  froid,  de 
l"aiHline  sur  I  élliei-  acélylacéli(]ue. 

Kl!e  dminc  deux  dérivrs  mélhj  liijues  is(iuii"'r<'S,   la  •■-iiicthn.ri/-7.-iiiclliijl(jiiinn- 

/riiic,  C/'W'  '    '  I  ,  ou  ■'-iiirtlKi.ri/iiuiiiahliiir,   iiouilianl    à  298",  (d  la 

^Az       =        C-  Cl):'  .  /i  ' 

x<'-(t    -    ai 

ii-iiirlhiihiiniiiildour,  ('M\''  i  ,  houillaiil  ù  17)1". 

'  ^  Az(CH3)-C-(:iP' 

19.  l>iti\vQri.\oLiîi.M;s,  (/*H"0-Az.  ^ —  On  counail  treize  dioxyquiiioléine.s.  Ce  sont 
des  corps  peu  alcalins,  s(duhles  dans  les  acides  minéraux  concentrés,  mais  sé- 
paraldes  de  la  dissolulion  [lar  addilitm  d'eau. 

20.  Tiiinxvc.ii  i\(iLKi\i:^,  ("-''H"0''Az.  —  Ou  en  a  lui'pan'  deux  à  l'état  de  liberté. 

^  1(1.  —  Oxy-isoquinol«'ines. 

1.  7i:-0\v-isnuiji.N()i.i':i.\i-:s.  -  Elles  peuvent  élre  obtenues,  en  partant  de  l'iso- 
i|uinoléine,  par  des  lui'ljiodes  semblables  à  celles  qui  fournissent  les  ii;-oxy- 
quinoléiui'S  1 1.  Il,  p.  T'.Ki  . 

2.  Orthoxy-isoquinoléine,  C'iroA/,  ou  (ill|-(."ir'=r,-*ir'Az.  —  L'o-amino-isoqui- 
indéine,  ]irovenant  d(  la  réduction  de  ro-nitro-ibO(]uinoléi)ie,  la  fournit  sous 
l'aclion  de  l'acide  azoteux  ou  smis  celle  de  l'acide  cldorliydrique  fumant  à 
27")'^  (MM.  Claus  et  (inlzeit».  On  l'obtient  encore  en  cliauffant  avec  la  potasse 
fiuidanle  l'acide  a-iso(|niiioléiuesuli'iini(]uc  M.M.  <;iaus  el  lîaps).  Elle  cristal- 
lise eu  prismes  cmirls.  fond  à  l.'id"  et  donne  un  ili/nrln/ilralt'  bien  cristallisé,  de 
couleui' jaune  soufre. 

3.  Méta-oxy-isoquinoléine,  <>ii.,-r.''li:î=(:-qi''Az.  i>ii  l'a  obtenue  en  traitant  par 
l'acide  su!furi()ue  froitl  le  iJi-o.ri/ljeiiznliilniiiiiniio-dfctnl     l'^iitscln  : 

'"   •\-""^'    "  .   ,  =  (c-]i-'~()ii,- +  oii,-(;'if'  1    • 

am,no-.,.-.l>,l  U ||.,  C'I |  '    (  il!  i^^Az  ^        '  3  <:n=Az 

Elle  est  crislallisée  el  tond  à  227". 

4.  Dioxy-isoquinoléine,  nll  -o.:t=<"''ll---r,:qi-iAz.  -  l.'('llier-oxyib!  dimélbyliciue 
de  cette  dioxy«]uinoléine  a  été-  obtenu  dans  la  destruclion  de  l'un  des  alcaloïdes 
de  l'opium,  la  pn/iiircriiic  '.M.  (ioldscliniidl  ".  la  base  nalurelle,  oxydée  par  le 
permani^anaie  de  potassium.  ]>asse  à  l'idal  dr  pnpiivridliliin',  laijuelle,  soumise  à 
l'action  de  la  polasse  eu  fusion,  se  di''doulde  eu  acide  vi'i'aiiique  el  diméllioxy- 
isoquin(déin(!  : 

C.]\-U)-)-=(f<]y^=V?\\'-\y.  Ci)  '.;''l|-'(>  CJP'i-    I     ll-O  ^ 

iCii-' o-/-=(;''ii-=(:-Mr'.\z    !    co-ii  ';''ir'=;()-(:ii-V-. 

ItiiiiiMlioxv  'isiiquiiKiliMiii?  Al-.  \  (Ta trique 

Cetle  diméllioxy-isoquinoléin(î  est  une  biiile  épaisse  donnant  un  cliloi-hi/ih a(c. 
(.'•Il-Az  -(l-(:ir')"-=ll('.l  ;  2ll-(>,  cristallisé-  eu  aii;uilles.  Oxydée  parle  perman- 
L'anate  de  polas-^ium  jdcalin,  idle  es!    cliani:é'e  eu  ncl'lr  iiK-hiJii'iinpiiiiiiiii'  ou  acidr 
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i.^-(limclhox!/-[.2-bcnzoldicurboniquc,  (Gll^-0-)-.i.:i=(:"ll^=(CO-H)2,.2  (t.  II,  p.  :w:jj, 
par  destruction  de  la  chaîne  pyridique,  et  en  acide  cinchomcroniquc  ou   acide 

(:o-'n;(;  =  cii^ 

^^-pijridincdiraiboniqttc,  ^' *''l'-^ ^p,,  ,,,.  ^ Az,  par  destruction  de  la  chaîne  bcn- 

Lj  II  — Li  11 

zénique. 

5.  P//-0xv-isoQUiNOLKiNE!î.  —  Commc  les  P.y-oxyquinoléines,  les  P//-oxy-isoqui- 
noléines  entrent  dans  les  réactions  sous  deux  formes,  la  forme  phénolique  et 
la  forme  cétonique.  Nous  en  cit(;rons  un  exemple. 

6.  Oxy-a-isoquinoléine,  CMl'' ''  '      ~     i     ou  C'II'^  '      T     .  —On  la  nomme 

M;((3ii,=A7,  m::o-xVzh 

aussi  isocarhoglj/rilc  et  isoquinoloNc.  Elle  a  été  obtenue  en  décomposant  Vacide 
isocarbosti/rilecarbonique  par  la  chaleur  ;MM.  Hamberger  et  Kiltschelt).  Elle  se 
forme  également  quand  on  chaufle  l'isoquinoléine  avec  le  potassium  au  contact 
de  rair(M.  Fernau),  ou  lors(|u'on  traite  Yisucouinai'inc  par  l'ammoniaque,  à  130° 
(MM.  Bamberger  et  Frew)  : 

(Isoooumanne)C<^H^;'        ~i        +   AzT!'*   =   H-(  >   +   C^lT' "^        'i         (hoquinoloiie). 
^  CO-O  ^GU-AzH^  ' 

L'isocarbostyrile  cristallise  en  tables,  fond  à  20'.)°  et  se  sublime  en  aiguilles  ; 

il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  l'alcool, 

soluble  dans  les  acides  minér;;ax;  il  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  concentrés, 

mais  l'eau  le  précipite  de  la  dissolution.  C'est  une  base  faible.  Distillé  sur  le  zinc 

en  poussière,  il  donne  l'isoquinoléine. 

Son  éther-oxy'de  méthylique,  ïa-nicthoxy-ifioquiiinlnne,    Cm''  ''         ['    ,  est  hui- 

CH^-0-C  =  Az 

leux  et  bout  à  240°.  Le  pseudo-élher  isomère,  C/'H'''  i  ,  la  n-i>téllniUso- 

M'.O-Az-Clb^  -^ 

qninolonc  ou  n-)ti<itliylisoc(irbosijjrilc,  fond  à  40°  et  bout  à  31>i°. 


§  11.  —  Oxypyrazois. 

1.  Les  oxypyrazois  manquent  de  stabilité;  lorsqu'on  les  isole,  ils  subissent 
une  transformation  semblable  l'i  celles  observées  pour  les  corps  précédents,  et  se 
changent  en  leurs  isomères  les  pf/razolonef^,  que  l'on  peut  envisager  comme 
étant  leur  forme  cétonique.  Les  éthers  des  oxypyrazois  sont  plus  stables  et  ont 
été  isolés.  On  les  obtient  soit  en  alkylant  les  pyrazolones,  soit  en  déshydratant 
par  un  réactif  approprié  les  hydra/.ones  des  éthers  d'acides  |3-cétoniques. 

(^H=Az 

2.  Phényl-H-éthoxy-5-pyrazol,   i'        "^Az-C/'H--. —  Cet  éthoxvpvrazol  résulte 

CH-C^O-Cni-' 

de  la  décomposition  de  son  éther  carboni(|ue,  ce  dernier  étant  fourni  par  la 
déshydratation  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  de  la  iihciit/lhi/draziiiic  de  rcthcr 
o.valarctiqnc,  C-H''-C02-(;(=Az-AzH-C<'H'')-(:H"--C0--(;-H''.  Lorsqu'on  clierche  à  enle- 
ver le  groupe  éthyle  par  l'action  de  HCl,  on  obtient  la  n-phcnylpyrazolone  au 
lieu  de  l'oxypyrazol  correspondant  (M.  Walcker). 

CH-'-G=Az 

3.  Phényl-*i-inéthyl-3-méthoxy-5-pyrazol,  i       '  ^  Az-Cdl"'.  —  L'action  du 

CH=C-0-CH3 
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diazomiHliaae  sur  la  phLJiiylinéthylpyrazoloue  lui  doune  naissance.  Il  en  est  de 
iiièiue  de  celle  de  Tiodure  de  rnéthyle  et  de  l'alcodl  sodé  sur  le  même  composé; 
dans  ce  dernier  cas.  son  isomère  Vantipi/nne  (voy.  ce  mot)  se  forme  simultané- 
ment. (>n  l'obtient  également  dans  Faction  de  la  phénylhydrazine  sur  Téther 
métliylacétylacétii[uc,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique.  C'est  un  liquide 
bouillant  à  240°. 

j;  [-2.  —  Oxypyrimidincs. 

1.  Oxypyrimidine,  C'ir'Az-U  ou  Cll^'  '    '    ^Az.  —  .\  ce  dérivé  hypothétique 

"CII-r.-OH 

de  la  pyrimidine  (t.  II,  p.  672),  se  rattachent  les  oxi/pj/riiiddhics,  composés  alca- 
lins ot  ]iIiénoliques.  On  a  obtenu  les  oxypyrimidines  par  l'action  de  l'acide  azo- 
teux, ou  par  celle  de  l'acide  chlorhydrique  à  180",  sur  les  amhwpi/riinidincs 
(t.  Il,  p.  ailVj  (M.  von  Meyer)  : 

Az-C-Cll^  ^Az-C-r,H-' 

CIl-'-(r  "^Az       +  Il-O  +  IlCl  =  AzU'CI  +  CH-'-Cr  "^Az    . 

^CII=C-Az!l-  '(;[I=C-OH 

I  ■.viinmétliine  rtitnéltiyl-i.'i-oxy-G-pyrimidine 

Les  cthcrs  des  acidct<  {j-cctouiqiies,  eu  agissant  sur  h-s  amidines,  les  fournissent 

aussi  (M.  Pinner)  : 

^CS'ïf'  Az-G-C'lP 

(;H''-C()-(;ir--(;o-c-H"'  +  AzU--*;    .  „  =  h-o  +  c-h-'-oh  +  gH''-g^        "^az    . 

^'-^2"  ^CH=C-OII 

Eth.  acétylaci'tiqiH-  Bciizamiiline  Aleocil  Diiiiélliyl-'^.'i-oxy-G-pyrimidine 

2.  Diméthyl-2.4-oxy-6-pyrimidine,  G^'II*^Az"-0.  —  Cette  oxypyrimidine,  dont  la 
formule  et  la  production  sont  indiquées  ci-dessus,  est  en  aiguilles  soyeuses, 
fond  à  l'.>2°,  se  dissout  dans  l'eau,  et  se  combine  aux  acides  ou  aux  bases. 

Az-C-OH  .    ,,    ., 

3.  Dioxypyrimidine-2.6,  CH  ^  '^Az  ou  CH  ^  ;.„''.,  \\zH.  —  Sous  le  nom 

'CII=C-()H  ^'.ll-»-u- 

lV untri le.  ciiilf'  dioxybase  hy[)othéli(}ue  est  le  type  auquel  on  rapporte  les  termes 
de  la  série  de  fiir/icilc  ;  ceux-ci  présentent  la  forme  diphénolique  et  la  forme  di- 
acétonitiue. 

4.  Méthyluracile-4,  ('.'ir''Az-^(>^  ou  CH^-C^  J^['j^[;[^q  '  AzH.  —  La  vudhijl-'i-dioxii- 

•2A'}-it!/riiiii.diiic  'd  (''\t'  piéparée  par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  produit 
de  (oiidensalion  de  l'éther  acétylacétique  avec  l'urée  (M.  iJehrend);  ses  aiguilles, 
peu  solubles  dans  Faicoul,  se  détruisent  vers  280°  avant  de  fondre. 

Azli-Cd 

5.  Methyluracile-5,     CI!  ^  ^  AzH.    —    La  i)tétIii/l-'ïi-dlo.ri/--2J}-pijninidine 

Cil--  C  -  C(> 
est  idenliqut;  ..M.  Steudelavec  la  (lii/miitc,  principe  découvert  dans  les  produits 
du  dédoublement  de  l'acide  nucli'ini(]ue  du  thymus  MM.  Kossel  et  ]\eumann) 
et  retrouvé  dans  la  laitance  de  carpe,  la  rate  et  la  levure  de  bière.  Elle  a  été 
obtenue  syntliéti(iuement  en  broiiianl  l'Iiydrothymine  et  enlevant  lli}r  par  la 
soude  à  riiydrothymine  liromée;  l'hydrothymine  elle-même  ou  inct/ii/l-l)' 
dili!/drt)-uf(i(ilc  résulte  de  la  condensation  de  l'acide  m(''thacrylique(l.  II,  p.  76) 
avec  l'urée  (MM.  F,.  Fischer  el  lirederi.  La  liiymint!  ciistallise  en  lamelles  rliom- 
boïdales  et  fond  vers  321"  en  s'alté'ianl.  Ses  redations  avec  les  matières  proléiiiues 
lui  donnent  de  l'intérêt. 
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CHAPITRE  IX 

ALCALIS-AIJ)K11YDES 

g  I.   —  Alcalis-aldéhydes  en  fiénéral. 

1.  L'élude  des  alcalis-aldéliydes  n'a  été  commencée  que  récemment.  Il  suflira 
de  citer  quelques-uns  de  ces  composés. 

2.  Les  corps  de  ce  genre  appartenant  à  la  série  grasse  et  contenant  le  groupe 
-CO-  au  voisinage  iminédiat  du  groupement  aminé,  sont  fort  instables.  Ils  en- 
gendrent avec  la  plus  grande  facilité,  par  des  réactions  inlernes,  des  alcalis  liété- 
rocycliques. 

3.  Les  alcalis-aldéhydes  aromaticiues  sont  plus  stables.  Les  ortliodérivés 
donnent  lieu,  dans  les  composés  de  ce  genre  comme  dans  beaucoup  d'autres 
ortliodérivés  étudiés  antérieurement,  à  de  nombreuses  condensations  produc- 
trices de  substances  à  formules  hétérocycliques  azotées. 

4.  On  citera  également  plus  loin  i|uelques  alcalis-acétones,  dont  la  cliainc 
hétérocyclique  azotée  contient  aussi  un  ou  plusieurs  groupements  -C0-. 

A.  —  Amines-aldéhydes. 

^,  2.  —  Amino-acélaldéhyde. 
C^H-'AzO.  Azil--(J11-^(:(>FI. 

1.  L'amino-acétaldébyde,  cdiaudlaiitine  ou  ainiiio-éthanal],  se  produit  à  l'état 
de  chlorhydrate  (juand  on  décompose  à  froid,  [>ar  Tacide  cblorliydri(|ue 
concentré,  Vaiinno-aretal,  Az\\'^-C\\'--C[{^(0-C^\\'']'^  (M.  E.  Fischer).  I,e  chlor- 
In/dratc  est  déliquescent  et  très  soluhle  dans  l'eau  ou  l'alcool  absolu;  il  forme 
un  vliloi'oplatinate  qui  cristallise  dans  l'ali'ool  avec  de  l'alcool  de  cristallisation, 
(C2H'^AzO=HCl)2ptCr'  f2C2HCO. 

L'amino-acétaldéhyde  libre  est  extrêmement  altérable.  Il  corres[iond  au  gly- 
cocolle,  AzH--(;H'--r.O-'H,  amino-acide  qu'il  semble  devoir  engendrer  par  lixalion 
de  0.  Toutefois,  quand  on  l'oxyde  parle  bichlorure  de  mercure,  l'amino-acétal- 
déhyde  se  change  en  pynizinc,  par  formation  préalable,  semble-t-il,  d'une  acctah 
aminé  instable,  encore  inconnue  (M.  WolfT)  : 

„.,  ^  cn-'-cuH         .,  ^  c;ii--C[i  i()\i]  ^ 

f.^mino-acétaldéhydei  AzH"  .-,     AzU"   :=   \z\l  '      A/.H   >  Aci-tulamine)  ; 

'  COH-GH^^  ^  eu  (OH)-CH- ^ 

.   „^GH--CH.OH).       „        ,..,  ...,  ,CH:.t:iK 

(Acétalaminej   AzH      ^,^^        ^,     ^.  .,  ^  AzH    =    H-    +    '2  I|-0    +    Az  ^  ^  Az   (Pvrazine). 

^cH(oh;-ch-^  "^cii-ch^^        ■ 

2.  L'(i//u'/to-rtcc<a/,  AzlI--Cir--CII=(-0-C-H"^j2,  a  été  obtenu  en  traitant  Face/'//  mo^ 
nochloré,  (:i-GH"--GH=(-()-(:-II-',)-^,  par  l'ammoniaque  iM.  WohI). 
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C^iffitAzO.  Azn^-Cfi^-af--€fP-CHM:ofl. 

1.  Ce  composé,  dit  aussi  al.déhiifU  fj-aroinoralérique,  résulte  de  la  destruction 
dun»'  aminé  cyclique,  la  pipéridlne,  par  oxydation  à  l'eau  oxygénée  M.  Wolf- 
fenstftin   : 

(Pipéridine,  Cfl- ;'_,'_;  AzJI   +   O  =  CH^  "  ^^    .,_^,^j,  ^  A/.H''  /AmiDOvaléraldéhyde). 

2.  Il  cristallise  en  lamelles  et  fond  à  Vi".  Tiès  volatil,  présentant  une  odeur 
fori.e  et  particulière,  il  est  très  soluble  dans  Teau  et  la  plupart  des  dissolvants, 
fl  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent  ainsi  que  les  solutions  cuivTiques  alcalines. 

Le  chlorhi/rirnte,  C''H".\7,0,HC1.  cristallise  en  prismes  rhomboïdnux  obliques. 
Le  firomhydrate  est  analogue  et  fond  à  130'^. 

3.  L'amino-aldéhydê  valérianique,  rbautîé  seul  ou  mieux  avec  un  peu  de 
pota.sse  solide,  perd  de  l'eau  en  refiroduisant  un  dérivé  hydropyridique,  la  tétia- 
hijdropijridine  : 

Quand  on  oxyde  le  chlorhydrate  d'aminovaléraldéhyde  par  l'acétate  cuivrique, 
on  obtient,  non  pas  Vaci/le  aminot  aie  fia  nique  correspondant  mais  un  amide  in- 
terne, une pi.péridone,  provenant  de  la  déshydratation  de  celui-ci  iM.  Schotten;  : 
CI1--CUII  ,CH'--CO-n  ,CH--CU 

CH'--  CH-  "  CH-  -  CH-  "  CH^-CH-  " 

AmiDoviléraldeny-'ié  Ac.  aminùvalérianique  «-Pipéridoae 

4.  En  afipliquant  l'oxydation  par  Feau  oxygénée  à  des  dérivés  alkylés  de  la 
pipéridine,  on  a  obtenu  des  dérivés  alkylés  de  l'aldéhyde  o-aminovalérique  : 

!'■'  L'aldéhyde  ■f-mèthyl-^j-aminûralérique,  AzH^-CH^-CH  CH-'  -CH'-Cn^-COH,  bouil- 
lant vers  81°  dans  le  vide  et  formant  un  chlorhydrate  fusible  à  139",  résulte  de 

(H   (^H'^  -<  H- 
l'oxydation  de  la  z-méthijlpiperidiïic.  CH-''pri>  ^       CHi    -^^H"-; 

•2°  Valdéhijde  >j'ni.éthijl-r,-aminoralériqu>\  AzH--CH  l'CH^ -CH2-CH--CH--C0H,  se 

CH-— (  H   (  H3 

forme  par  oxydation  de   Vï-iiiethijlpipjtjridine.  CH-    ."uï  ^.„.2^AzH; 

2"  L'aldéhyde  K,-prûp!jl-^.-ariu auralériqtie .  \zn--('.li  C-UI'  -CU--CH--Cn"--COH,  cris- 
tailisable   à  basse  température,  bouillant  à  103^^  dans  le  vide,  se  produit  par 

CHi-CH-Cm' 

oxydation  des  ^-propylpipendinei,  CH-x       ,         \  AzH  .  et  en  particulier  de  l'al- 

•-.H--CH- 

cali  de  la  ciguë,  la  conlne    M.  Maasa  et  V-'olffeustein  .  Etc. 

i  i.  —  Amlaobenzaldéhydes. 
C'H-AzO.  A2H--C«H^-C0H. 

1.  Aux  trois  idtrohenzalilehijde^,  AzO--C''H'-COn.  ortho,  meta  et  para,  corres- 
pondent par  rédu'^tion  trois  arainobenzaldéhydes. 

2.  Ortho-aminobenzaldéhyde,  AzH"-.j-(/H'-COH,.  —  Il  a  été  obtenu  d'abord 
eu  oxydant  Yûvtho-afniiujbetizaldoxliiic.  \i\V-.^-0'\\''-C\\y=ki'(y\\  il.  Ciabrief .  On  le 
produit  en  réduisant  vers  yO'^   Vorthonitrobenzaldéhyde.  AzOV^''H '-COH , .  par  le 
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SU ate   ferreux  et   rammoniaque.   et  distillant  ensuite  avec  la  vapeur  d"eau 
FriedUinder\  La  réduction  de  Vanthranile  ou  lactame  ortho-aminobenzoïque, 
\.:<\\xo\\  refï'ectue  par  le?  mêmes  réactifs,  le  fournit  également. 

constitue  des  lamelles  à  éclat  argentin,  fusibles  à  40°;  altérable  par  la  dis- 
liUion.  même  sous  la  pression  normale,  il  est  peu  soluble  dans  Teau.très  so- 
lide dans  Falcool,  l'éther  et  la  benzine.  Il  forme  de<  sels  avec  les  acides. 

on  oxime,  Yortho-arirtnobenzaldoxime,  k^\{'-.,-O^\\''-C]^^=X^.-0R.s^e  produit  dans 
laéduction  de  Y  orthonitrobenzaldoxi  me  :  elle  fond  à  132°. 

ortho-aminobenzaldéhyde  se  condense  avec  les  acides,  les  aldéhydes  et  les 
a(i.ones  pour  former  des  composés  liétérocycliques  variés    M.  Friedlander  . 

vec  les  composés  aldéhydiques  possédant  un  double  groupement  -CH--CO-. 
laondensation  s"opère  facilement  en  liqueur  faiblement  chargée  de  soude;  la 
quioléine  ou  un  dérivé  de  la  quinoléine  est  le  produit  de  la  réaction  : 

V\zH-^        COH  ^Az=CH 

o-Amino-  Acétaldéhycie         Ouinoléine 

benzaldêhyde 

^AzH-o        C0-CH3  ^Az  =  C-CH3 

o-Amino-  Acétont-  Oninaldine 

benzaldéhyde 

se  forme  vraisemblablement  d'aboi  d  un  aidol.  AzH--C''H'-CH  (tH  -CH--COH. 
pci exemple,  qui  se  détruit  aussitôt,  en  perdant  de  leau. 

vec  l'acide  malonique,  sous  l'action  de  la  chaleur,  il  donne  Y'icide  l-caibo»ty- 
riharbonique  : 

^AzH-;,  ^CO-H  ^Az-C-OH 

o-Amino-  Ac.  malonique  Ac.  .^carbosîyrile- 

benzaldéhyde  carbonique 

>ec  Yurée,  il  donne  la  qiiinazolone  : 

^,j^,,COH  AzH^^^  ^  ,.H-^"  =  ^^   -f  AZH3  ^  H^O. 

^AzH-.,  AzH"-^  ^AzH-CO 

o-Amino-                      l'rée  Ouinazolone 
benzaldéhyde 

nimis,  à  l'état  d'amide,  à  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  il  est  changé 
enm  dérivé  de  la  benzométadiazine  ou  quinazoline   t.  II.  p.  683'  : 

^AzH-CO-CIl^  •■Az  =  C-(:H-* 

Amide  acétique  a-Méthylquinazoline 

de  l'o-aminobenzaldéhyde 

Méta-aminobenzaldéhyde,  A7.H-3-^-*'H^-**^'H,.  —  Il  résulte  de  l'action  ré- 
dv.rice  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  métanitrobenzaldéhyde, 
\ii^-ÇfiW'-CO]\i  .M.M.  Tiemanu  et  Ludwig  .  Il  est  jaune,  amorphe,  soluble  dans 
l'éier  et  les  acides.  Son  oxime  fond  à  88'^.  Il  donne  sous  certaines  influences 
d'  dérivés  du  tiiphéiii/lriièthane. 

Para-aminobenzaldéhyde,  AzH-4-OMI'-C0H|.  —  On  l'a  obtenu  en  oxydant  la 
P'n-aminobenzuldoxime,  AzH-;-OH^-CH,=Az-ÛH.  M.M.  Gabriel  et  Herzberg  .  II 
costitue  des  lamelles  fusibles  à  71''.  Fort  instable,  il  se  transforme  spontané- 
nvit  en  un  isomère  fondant  au-dessus  de  100°. 
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15.  —  Amines-acétones. 
ji  5.  —  Amino-acétones. 

1.  Amino-acétone,  C'Ml'AzO  ouCH-*-<;0-(:n^-AzH"-.  —  [/iunino-acétoiie  ou  mindo- 
acrtone  î>e  forme  on  petite  quantité  dans  laclion  de  l'ammoniaque  sur  IV/cé/ojie 
clilorc,  CH-'-Cn-Cir--('l  (M.  C.  Clof'z).  On  le  produit  aussi  en  décomposant  à 
rébuliition  VdirlonjilplUalimide  parFacide  clilorhydri(|ue  à  20  poui  100  (MM.  (ia- 
liriel  et  l'inkus)  : 

(:''ir'^''*'\\z  CH-^-co  cii3  +  2ii2o  =  (;«ii''^*^"'"  +  A/hM:h2-co-cii\ 

Acétonylplitaliiiiide  Ac  |]lilali(nie  Amino-acétone 

11  se  rorme  encore  quand  on  réduit  le  nUroso-itcètonr,  <;il''-(;0-Gn=AzOII,  par  le 
prolochlorure  d'étain  acide. 

Le  clilorhydrate  que  Ton  obtient  dans  ces  réactions  est  extrêmement  liygros- 
copique  et  très  solulde  dans  l'alcool.  Tr.iilé  par  la  potasse,  il  donne  l'amino-acé- 
tone  sous  la  formed'une  huile  altérable,  qu'on  ne  peut  distiller  sans  décomposi- 
tion. L'amino-acétone  réduit  beaucoup  de  sels  métalliques;  en  s'oxydaut  ainsi 
par  le  biclilorure  de  mercure,  il  proiluit  une  (limétfu/lpyrazin''  : 
(•.H^-C(  t-GH--AzH-  CH3-  C=CI1  ^ 

^'—' ^  AzHM:H^-c.M:n^  +  "  =  ^'"'"  +  ^^^^ch-c^h^  .oi.e.hwp,....;,. 

2.  Diamino-acétone,  C/'Ib^Az-o  ou  Azil--C-H--C()-('dl--Azir-.  —  Cet  acétone-dia- 
mine  se  l'orme  par  réduction  du  di-isonitroso-acrtone,  OH-Az=(^H-GO-CH=Az-OH 
(M.  Kalischer).  Le  dichlorhtfdrnte.  HCl-C^'HSAz^fXlCl  +  U-^O,  réduit  le  réactif 
capro-alcalin;  par  l'acide  azoteux,  il  donne  le  fhcia'//-rtccione,  011-CH--C0-CI1--011. 

3.  Diacétonamine,  CZ-H'^AzO  ou(:irM:0-CH--C  (AzH-)=(Clb')-^.  —  Elle  résulte  de  la 
condensation  de  2  molécules  dacétone  avec  I  molécule  d'ammoniaque  (Heintz). 
Elle  prend  naissance,  en  môme  tem|)s  que  la  triacétonamine  (voy.  ci-dessous), 
d;ins  l'action  prolongée  à  froid  de  l'ammoniaque  sur  Vacétonc  ( Heintz i  : 

Cil-'  .,  .,  .,        cil''.      .CU-CO-ClP 

.,    Ci)  +  Azib'  +  cii''-(:fuci|t  =  r/       .,  +  uH). 

cil-''  CH'-^     ^AzH- 

Acétone  Acétone  ni.Tcotonamine 

Elle  résulte  aussi  de  l'action  de  l'ammoniaque  i^urVo-ii/dc  de  mcsitylc  : 

(U.yd,.   ,1e    n,csityl.,   ^^^^.^  ^  CCH-CO-Clb'   -f    Azir'    =    ^^^,  ^  C  ^   ^^^^^ 

(''est  un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  à  odeur  ammoniacale  et  à  réaction  for- 
tement aiciline,  peu  soluble  dans  l'eau,  moins  encore  à  chaud  ([u'à  froid.  La 
chaleur  dédouble  la  diacétonamine  en  ammoniaque  et  oxyde  de  mésityle,  par 
une  réaction  inverse  de  celle  formulée»  plus  haut.  La  diacétonamine  forme 
des  sids  ciistallisables  avec  1  molécule  d'acide  monobasicpie.  Le  clilai/n/dratc, 
(;'''ll'''Az(>,ll(;l,  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux;  sous  l'a(;tion  du  nitrile  de 
|)otassiiim,  il  fournit  ïalcuoi  diacr tonique,  (:il''-C()-('.ir--C  (OID^CH-';-,  corres- 
pondant. Le  sulfate,  ((7'll'-'Az())^S0''ir-,  est  iliomboïdal  (dilique,  très  soluble 
dans  l'eau  cl  l'alcool.  La  base  est  précipitée  de  ses  sels  par  les  alcalis. 

Lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  chromique,  la  diacétonamine  donne  Vacide 
a-'imino-isohutyrique,  CO-ll-C  i'Azll-)=(CII-*)-  (t.  Il,  p.  «16),  ainsi  ipie  r«c/r/c  [i-dminu' 
isuralérianique,  C0n\-CW^-CiA7.m)--^(rAV^)'^. 


AI.CAI,ls-A^r)lîll^  iJi:s  8ii7 

I,a  diacétonamino  so  coinhinc  pou  à  peu  à  ïdcrlinic  houiil.inl  [xmi-  l'ornii'i'  la 
triacétonamine  : 

CH3^      ^Azll-  MMl-*  CH^^   I I      Cil* 

Diacétonaiiiine  . 

Ti'iact'tonamine 

4.  Triacétonamine,  r;MI'".\zO  ou  (Cli:*  2=C-CH^-C0-CHM>i(:i['^i^.  —  KIlc  se  i>io- 

I AzH ' 

duil  dans  l'action  de  ramninniaquo  sur  Tacélone,  on  nirme  temps  que  la  diacô- 

tonamine:  celle-ci  la  l'orme,  comme  il  vient  d'être  dit,  au  contact  de  racôtone 

liouillant  (lleintz).  Elle  résulte  ainsi  de  la  condensation  de  3  moiccules  d'acélone 

avec  1    molécule  d'ammoniaque.  On  la  prépare  en  diriyi'ant  un  coui'ant  de  ii;r/. 

ammoniac    dans  l'acélone  en  éhullition.  On  la  purilie  par  cristallisation  à  l'étal 

d'oxalate. 

Elle  cristallise,  dans  l'éther  aqueux,  en  gros  prismes  h  base  rectangle,  con- 
tenant 1  molécule  d'eau,  fusibles  à  58".  La  base  sècbe  fond  à  39°, 0  et  distille  en 
s'altérant  un  peu.  Son  odeur  est  à  la  l'ois  ammoniacale  et  camidiréi'.  h]llc  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  C'est  une  Itase  monoacide  faible.  Le  chlor- 
lii/drate,  C''H'"A7X),nCl,  cristallise  en  prismes  soluldes  dans  l'alcool. 

L'bydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalgame  de  sodium,  la  change  en  triarc- 
tune-alcawinc,  l'alcool  secondaire  correspondant  : 

Cette  triacétone-alcamine,  cliautTée  avec  l'acide  sulfurique,  se  déshydrate  en 
produisant  une  tétraméthyltHrahydi'opyridine,  la  triacétonine  (M.  E.  Fischer  i  : 

aleamnie)  ^  G(CH3)'i-CH- ^  ^  C  {CU^  f  -  CM  ^  ' 

La  triacétonamine  étant  une  liase  secondaire,  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  son 
chlorhydrate  donne  le  sel  de  la  nitrosainine  correspondante,  C''H"'0=Az-AzO  ; 
celle-ci  est  fusible  à  73°  et  se  décompose  par  ébullition  avec  les  alcalis  en 
donnant  la  phorone,  iCll^)M>CH-(;()-Cll=C=(Clb'j2. 

'^.  ().  —  Ainino-acétophéuones. 
(:^H''Az().  AzH-(:''H''-(:o-(:i|3. 

1.  Les  trois  nUro-acétophéxonrs,  AzO-CMl  '-CO-CII-',  orilio,  meta  et  paru,  donnent 
par  réduction,  au  moyen  de  l'étain  et  dt;  l'acide  cldorhydriquo,  trois  ainiiio- 
acélophénones,  ortlio,  meta  et  para. 

2.  Ortho-amino-acétophénone,  AzHVCfiH'-COi-Cil-'.  —On  produit  encore  cet 
isomère  en  faisant  bouillii'  avec  de  l'eau  Yackla  ortho-aminophénylpropioUijue 
(MM.  Baeyer  et  iJloem)  : 

Ac.  o-arainophéi,ylpro|iioliq.j.)  \■/^\'.^~CM\''-C^:C-CJ)-H  +  H'O  =  CO'  +  AzH"^.,-C''n ''-00,-011^. 

Il  se  produit  également  par  transformation  de  son  isomère  para,  lorsqu'on 
chauffe  celui-ci  avec  l'aniline,  le  chlorure  de  zinc  ou  l'anhydride  acétique. 

C'est  un  composé  huileux,  alcalin,  bouillant  à  2o2".  Un  copeau  de  sapin, 
imprégné  de  sa  solution  aqueuse  aiguisée  d'acide  chlorhydrique,  devient  rouge 
orangé  par  dessiccation. 

L'orLho-amino-acétophénone  se  condense  avec  l'acétone,  sous  l'inlluence  de  la 
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soude,  en  produisant  la  (limrt}iy/quinolcine-y.-(  : 

^  AzH-  GO-CH-*  ^  Az    =     C-CH-^  ^ 

o-Amiiio-  Acétone  DiuiKthyiquiiioléine-aY 

<iciMn|ilifn.int' 

3.  Méta-amino-acétophénone,  AzH-g-C'H '-COj-{'<H-*.  —  Elle  constitue  des  cris- 
taux jaunes,  l'usililes  à  '.).i°.  Elle  est  faiblement  basi(|ue. 

4.  Para-amino-acétophénone,  AzH-.-C''il '-CO,-CII '.  — Cet  amino-acétone  se 
l'orme,  en  même  temps  que  l'isomrre  tirfJio,  quand  on  fait  bouillir  longtemps 
l'anhydride  acétique  avec  l'aniline  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  Il  est  en 
longs  cristaux,  fond  à  106°  et  boni  à  20:1». 

5.  Amino-acétophénone-'i),  C'''ll''-CO-('dl--Az[l-.  —  Un  quatrième  isomère  cor- 
respond au  remplacement  de  H  par  Azil- dans  le  groupe  méthyle  de  l'acétophé- 
none.  Il  se  forme  quand  on  réduit  Visonitioso-arclophénone,  C*'ll-'-CO-CII=AzOH, 
soit  par  le  chlorure  stanneux  addilionné  d'acide  chlorhydrique  et  chaud 
(MM.  liraun  et  V.  Meyer),  soit  par  l'acide  acétique  et  la  poussière  de  zinc.  Il 
résulte  aussi  de  l'action  de  l'ammoniaque  alcooli(iu('  sur  Vacctopliénone  hromée-M, 
G6iis_C0-CII2-Bi-.  Son  chlorhydrate,  ('.«ir'AzO.IICl,  fond  à  IS3».  L'w-amino-acéto- 
phénone,  précipitée  de  ses  sels  par  la  soude,  est  une  base  fort  instable;  elle 
s'oxyde  rapidement  à  l'air. 

Traitée  par  l'ammoniaque  alcoolique  en  excès,  elle  se  change  en  iso-indol, 

C/'H '' ^  '.y.  ^  Az,  en  perdant  11-0.  Traitée  de  même  par  l'aniline,  elle  fournit 
Vh)-acétophcnonc-anilidc  ou  pJiciiaci/laniline,  composé  crisfallis('',  fusible  à  93»,  que 
l'acide  sulfurique  froid  déshydrate  en  i'ormantra-/;//c'n///(/(*/o/,  C"ll  '  ^  /  ..  ^  C-CH'-i. 


g  7.  —  Aminobenzoïies. 
c'-'H"Az<».  (;'''ii'-(:0-(:'''ir'-AzH2. 

1.  (tn  a  appelé  aussi  ces  composés  uminohrnzophriionrs  cl  boizonlunilines. 

2.  Ortho-aminobenzone,  (7'1I"'-C0|-C''ir' -Azll-_,.  —  il  résulte  de  la  réduction  de 
ïorlhonilrohfiizophciioiir,  C<dr'-C0,-O'il '-Az()-._,,  |)ar  l'étain  et  l'acide  chlorliy- 
dritpic.  Il  se  forme  encort^  bii'S(|u'nn  tiailf  par'  riiy|>nbromite  de  sodium  Vamide 
orlhobrnzoï/lbenzoiqae,  C''ll-'-C()|-(7'H ''-COo-AzH- (MM.  (iraebe  et  IJllmanni.  Il  cons- 
titue des  lamelles  jaune  clair,  biàllantes,  fusibles  à  lOG".  \.e  chlorhydrate  fond  h 
180»  en  perdant  de  l'acide  clilorhydri(iiif . 

E'amalgame  de  sodium  cliange  l'o-aminobenzone  en  alcool  correspondant, 
Vaminohciizhydrol,  C'^tr'-CII  (011  -C/'l\  '--AzlI-'. 

Comme  tons  les  composés  (irllio  de  ce  genre,  l'o-aminobenzone  donne,  par 
condensation,  des  corps  hétérocycliques  ;  nous  citerons  les  suivants  : 

Cliauffé  avec  l'oxyde  de  plomb,  il  fournil  Vacridove  : 

^       .     ..      CO,    -f    ()   =   II-O   -f   AzII         ,.     ,  Ci)    (Aori.lone). 

Traité  à  l'acide  azoteux,  i!  pruduil  la  fliiorcumic  ou  phntylcnccctone  : 

Azir-^'ii''  s  .,  .,         .,       (;"ir*  ^ 

,.      00    +   AzO-^II    =    Az-   J-    2  11-0    +     I,.     ,      m   (FluorénoiR.). 
C«I1''^  0*'ll'^ 
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Avec  Vdcétone,  en  présence  de  la  soude,  il  forme  la  phviinlijiiiiialdinr  ou  a-»u'- 
ihtjl--]'-phcin/l<]i(inol('in('  (I.  Il,  p.  614). 

Chaune  à  200°  avec  Vcther  cunnnrrthiiu^  il  engendre  le  [i^f-cj/iniplii'ni/lp^i-iiclocar- 
hosti/rile  : 

C.„-.'»f  "=   +      .    „  ';":-'^-^'-  =  M-.,  +  OM-fi=n=  +  „„>''UC«M'^,=C-CA. 
o-AiiiiiKpheiiz(iiic  Klh.  cyanacûtiqur  Alcuol  .'■lli.        i:\  (inpIiiMiyliisrudocurhostyrile 

3.  Méta-aminobenzone,  (''■'ll"'-('.0,-('''li '-Azll-t.  —  On  l'obtient  par  réduclion  du 
iiictiniitrnhnizoïir.  Il  crislallise  en  aiguilles  et  fond  à  S7". 

4.  Para-aminobenzone,  (I''n''-C()|-C'"'H''-AzH-i.  —  Il  est  fourni  par  le  heuzone 
paranitré  et  fond  à  124°.  Son  dérivé  diniétbylé,  \e  paradunéthylaminoboizonc  ou 
parahcnzoïjldimêthj/laiiiliiw,  se  foime  quand  on  chauffe  à  180°  le  vert  malachite 
(t.  H,  p.  762)  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  iM.  Dœhner)  : 

(Gll-^)^=Az-C«H\     .C'Il'  ^  ,,;H3)2^Az-r/'lP  +  (CII^)-i=A/.,-C''-ll''  C0,-C6lP. 
Base  (lu  vert  n)ala<'liilf  riimélliylaniline  p-Dijiièthylaniinol»eiizone 

^  8.  —  Diaminol)enzones. 
c'^'ii'^Az'-o.  {;()=f:'-n8=(AzH2)2. 

1.  Les  dianiïiiobfnzophnwncf;  sont  nombreux,  les  deux  groupes  Azll-  pouvant 
être  introduils  dans  un  seul  groupement  phénylique  ou  répartis  entre  les  deux. 
Ce  sont  des  hases  diacides.  Quelques-uns  de  leurs  dérivés  constituent  des 
matières  colorantes  usitées. 

2.  Di-orthodiaminobenzone,  ('.0|=  -("/'Il '-AzII-o -.  —  Il  esl  fourni  par  la  réduc- 
tion de  \'o--diiiilroheiizone,  COpîC'ir'-AzO-a)-  [M.  Staedel).  Il  fond  à  135°. 

CH 

Chauffé  avec  le   zinc  en  poussière,  il   donne  de  Yacridinc,  C'-IP  ^  i     ^C*"!!'. 
'  "Az 

/  ('''Il  1  \ 
L'acide  azoteux  le  change  en  xa)tthone  ou  dihenzopyront',  C(\^  ("(in  i  x  **• 

3.  Dimétadiaminobenzone,  C(),=(-C'Mr'-Azir-3)2.  —  Fourni  par  réduction  du 
iii--diiuln)beiizone,  C(  •,= -C''II '-AzO-;})-,  il  fond  à  173°. 

4.  Diparadiaminobenzone,  C(»,=(-C''ir'-Azir-i)-.  —  (Jn  l'obtient  en  réduisant 
le  p--dinitrohi'uzonc,  CO(=(-C"H ''-AzO-;)-,  par  l'élain  et  l'acidf»  cidorhydrique 
(M.  Staedel).  Il  prend  encore  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  longtemps  la 
pararosaniline  ou  la  rosaniline  avec  l'acide  chlorhydrique  (M.  Wichelhaus)  : 

(Pararosaniline)    (AzII'-C^Il '-)='f.(;-OH    =   ( AzH^-(.;«tr'-V-=CO    +    Azll-'-C^H''    (AniliiK-). 

Il  forme  des  aiguilles  fusibles  à  237°,  est  insoluble  dans  l'eau  fioide,  un  peu  so- 
lubleàchaud,  soluble  dans  l'alcool.  Sondiclilorln/dratc,  C''Mi'-Az-(_),2  HCI,  forme  de 
grosses  labiés.  L'acide  azoteux  le  change  en  dioxiibc nzuphnionc,  C(),=(-C''ir'-(>ll))'-^. 

5.  Le  tctramcthi/ldiparadiamiiiobciizoïic,  (;''ll-"Az'-(:i  ou  C(  »,=  -C'Ii '■-Az;=(CIP)-]-, 
qui  lui  correspond,  prend  naissance,  dans  une  réaction  semblable  à  celle  formulée 
plus  haut,  quand  on  chauffe  rhr.ramrtlii/lpararosauiline,  [(Cll^)-=Az-C'''ir'-]'*=C-OH, 
avec  l'acide  chlorhydrique  (M.  Wichelhaus).  L'industrie  le  produit  en  faisant  agir 
le  gaz  chloro.ri/cnrboniqiie,  COCI-,  sur  la  dimctlii/laniline,  (CH-')-=Az-G^H«,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium  anliydre.  11  forme  des  lamelles  argentées,  fu- 
sibles à  172°.  Il  bout  vers  3()0°  en  s'altérant.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Son  oxime,  0H-Az=C=[-C6H''-Az=(CH3)^]2,  fond  à  233°  et  son  hydrazone  à  174o. 
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L";ici(le  iiitreux  le  Iransforine  en  nitwsotrimétlij/ldiamiiinbeiizitnr. 

Traité  par  la  dimétliylaniline  el  le  prolochlorure  de  phosphore,  il  fournil  le 
violet  de  mcthylc  on  pararosanillne  hexaméthylée  (t.  II,  p.  Tôfi), 

Chauffé  avec  ]a.  phényl-x-nnî^htylamine  et  un  déshydratant,  il  produit  la  base 
doni  le  hleu  VicUnia  est  le  chlorhydrate  'A.  II,  p.  773    : 

rGH3)2=Az,,-(:*'H'^       *  (CH'r^Azj-CSH'^ 

Télram(Htiyliii))ara-  riiéiiyl-'/-!iaphtylaiuinf  Hase  du  bleu   Victoria 

diaminobfnzonf 

Le  chlorure  d'ammonium  et  le  chlorure  de  zinc,  à  130",  le  changent  en  chlor- 
hydrate iïnnramine,  celle-ci  étant  Vimide  du  tétramùthyl-p--diaminohcnzone,  pro- 
duit de  Faction  de  Fammoniaque  sur  le  tétraméthyldiaminobenzone  : 
(GH3-=Az,-C«H''.     ,           ,    .,,,        .,.,          ('CH3)2=Az-C*'H ^ 
;0H3-iVu;-C«H  "'■■"'   +  ■''"■"  =  "'"  +  (C„'i^'=A.-C»„.>-'^'-"=""'^^''-- •'■ 

L'auramine  se  produit  aussi  quand  on  chauffe  le  paradiméthylaminobenza- 
mide  avec  la  dimétliylaniline,  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  Elle  cristallise 
en  lamelles  jaune  d'or.  On  Futilise  en  teinture,  sous  forme  de  chlorhydrate, 
pour  teindre  en  Jaune  pur  le  coton  mordancé  au  tanin. 

Des  couleurs  analogues  sont  fabriquées  en  remplarant  par  d'autres,  dans  les 
réactions  génératrices  de  Fauramine,  les  aminés  et  les  diamines  précitées. 

La  phénylauramine  et  la  tolylauraiitinc,  qui  se  forment  dans  Faction  de  l'aniline 
ou  d'une  toluidine  sur  Fauramine  ou  même  sur  le  tétraméthyl-jj^-diaminuben- 
zone,  servent  à  teindre  en  jaune  à  nuance  un  peu  plus  brune. 

6.  Le  composé  sulfuré  correspondant  au  létraméthyl-//--diaminobenzone,  le 
tétraméthyidipaiddiaminothiobenzone.  CS(=;-C''IP-Az;=((;iP;-]-,  se  forme  quand  on 
fait  agir  le  thiophosgéne,  CSCF-,  analogue  sulfuré  du  phosgène,  sur  la  diméthyl- 
aniline.  Il  se  produit  aussi  quand  on  chauffe  à  60°  une  solution  alcoolique  d'au- 
ramine  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  Il  cristallise  en  lamelles  rouge  rubis,  à 
reflets  bleus,  fusibles- à  202°. 

7.  DiAMi.N'OHE.NzoNKs  DFVERs.  ^  Ou  a  préparé,  en  outre,  trois  diaminobenzones 
«lui  correspondent  à  la  pn'-sence  des  deu.x:  groupes  AzH-  dans  un  même  groupe- 
ment phénylique,  (.\zH-i-=(;/H-'-CO-C''H-'.  Ils  fondent  à  80°,  128°  et  126°. 

î;  y.  —  Acétones-pyrrols. 

1.  Des  (tcrto)ics-py  no/s  se  pioduisent  quand  on  fait  réagira  chaud  le  pyrrol  et 
ses  dérivés  alkylés  sur  les  anhydrides  d'acides.  Il  se  forme  d'abord  des  amides 
n-pyrroliques  «]ui,  par  transformation  isomérique,  passent  à  l'état  tl'alcali-acé- 
tone  (M.  R.  Scliiffj  : 

GH=Cn ,  CH-CH , 

^CH=(;ir'^'"  +  Gii-M;(>()-(:o-CH^  =  "ch=gh  ^''^'"''*'"^*"'  +  "'"' 

Pyrriil  Aiili.  acétique  »-Acétylpyrrol 

CH  =  G-GO-GII^ 

=  2  I  ''  AzH         -f  U-0. 

GH=GH ' 

'y.-Pyrrylmétiiylacétone 

2.  Pyrryl-a-méthylacétone,  O-H'A/d  ou  C''IPAz-CO-(:H\.  —  On  l'a  appelé  aussi 
pseudo-acétyipyrrol.   Il  est  cristallisé,  fond  à  90"  et  bout  à  220°.  Son  oxime  fond/ 
à   146°.    Oxydé   par  le  permanganate    de  potassium,   il   donne   l'(/c/(/c  ^-pynnjl- 
ylyoxylique,  C'-II  ''Az-CO-CO-'H„. 
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3.  Pyrryldiméthyldiacétone,  C^H-'A/O-ou  C''ll^.\z=(-CO-(-H'*  --y.  —  Ce  composé  est 
fusiMe  à  1(12".  {.^iciilc  (■arhnin/rnjlij/i/o.ryliqiie,  C'Il-'Az  ((-0-H  i-CO-CO-ll,  est  son 
produit  d'oxydation. 

4.  Lorsqu'on  soumet  à  l'action  de  la  chaleur  ïnmidc  n-cnrbonique  du  pj/rml, 
(y'H'=Az-C0-A7,=C''n',  que  {iroduil  le  gaz  chloroxycarbonique  agissant  sur  le 
pyrrol,  il  se  forme  simultanément  le  dipyrri/locctonc.  Azll=("''H''-CO-C'H-'=Azli, 
fusible  à  100»,  elle  pyrroyipynof,  (yi|:'=Az-C0-(r'H3=Azll,  fusible  à  fi3». 

5.  A  la  pijrrolidine  ou  iétrainétlijjléuimine  (t.  II,  p.   ;>^ji)   correspondent  aussi 

des  composés  envisagés  parfois  comme  alcalis-acétones,  les  célopyrrolidincs  ou 

pIP'rolidoiies.  Ces  corps  sont  des  amides  et  il  en  sera  parlé  ailleurs.  Lu  pip-mli- 

do)u\  pjirexemple,  est  la  lactanie,  c'est-à-dire  l'amide  interne,  de  Vacidr  ^;-aitiiiio- 

hutijriqur    t.  Il,  p.  820   ;  elle  se  produit  quand  on  déshydrate  l'amino-acide  par 

la  chaleur: 

CH--G0-1I     ,   „.,        ^,.,.         CH'-CO-,      ,, 

(.\c.  — aiiiiiiobuivrique)    i     .,  .,      .\zH-   ^    ll-O   +     i      ,  ,     Azll    (Fvrrolidonei. 

V      •  •         CH^  -  CH-  ^  (:n--CH-  /         ^  - 

6.  De  même  les  diaHopyrioUdincs  sont  les  imides  de   la  série  succinique  ;  la 

plus  simple  est  le  surcinimide,    i  ^Azli. 

ji  10.  —  Pyridylacétones. 

1.  En  distillant  les  sels  de  calcium  des  acides  pyridiiiccarhoniijiu-s  avec  le  sel 

de  calcium  d'un  acide  gras  ou  d'un  acide  aromatique,  on   obtient  des  dérivés 

acéloniques  de  la  pyridine   M.  Engler)  : 

,CH  =G-C()-H  Cil  =  C-CO-CH-^ 

GII.  ;Az        +  C()-H-CH^  =  CH'  ;Az  -f   CU-  -f  Uh). 

Ac.  pyridiiiecarbonique-v.  Ac.  acétique  a-.MéIhylpyriilylacétone 

L'hydrogène  naissant  change  les  pyridylacétones  en  pyridines-alcools. 

CH  =  C-CO-CH^ 

2.  Pyridylméthylacétone-a,   C'M'AzO    ou    CH^^       u^"^''         •    —    Préparé 

comme  il  vient  d'être  dit,  ce  pi/ridine-acétone  est  un  liquide  incolore,  jaunis- 
sant à  l'air,  présentant  une  odeur  particulière,  bouillant  à  192°.  11  est  soluble 
dans  l'alcool.  Son  oximc  fond  à  120°  et  sa  phénijlhydraznne  à  loo°.  Son  hydro- 
génation par  l'amalgame  de  sodium  donne  l'alcool  correspondant,  la  pijrldijl- 
>itki)H\  C-'H'Az-CH  (OH)-CH^  et  une  pinacone. 

cn3-co-cn=cn^ 

3.  Pyridylméthylacétone-f;,         ^^Cru  ru^"^^-   "~  *'^  composé  est  fourni  par 

\'iii:ide  accliipif  et  ïacidr  nicotitiique  ou  acide  'l-pi/ridinecarhoiiiqiic.  Il  est  liquide, 
incolore  et  bout  à  220°.  Son  oximc  fond  à  112". 

CH3-C0;C    =    C-CIP* 

4.  Méthyl-a-pyridylméthylacétone-,':,         ^^^C-ii  rii^'^''   '  —  On  l'a  obtenu  en 

oxydant  le  méthylpyridine-alcool  qui  lui  correspond.   CH'^-CH  i  OH  -G''H''Az-CH^. 

Il  est  liquide  et  bouta  2.33°. 

^CH  =C-CO-C^H'> 

5.  Pyridyléthylacétone-a,  C'^H-'AzO  ou  CH  ^  -n  ^'^''-  •  ~  ^^^  alcali-acé- 
tone a  été  préparé  en  décomposant  par  la  chaleur  le  propionate  de  calcium  avec 
le  sel  de  calcium  de  l'acide  pyridi)ie-oL-ca)'bQniqiie  (MM.  Engler  et  Bauerj.  C'est  un 
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liquide  incolore,  à  odeur  particulière,  l)Ouil]ant  à  H)'.')".  luimissant  à  l'air,  inso- 
luble dans  l'eau.  Son  o.rimc  fond  à  106"  et  sa  phmylliydrazonc  à  142".  Par  hydro- 
génalion  avec  l'amalgame  de  sodium  et  l'alcool,  le  pyridylélliylacétone-a  fournit 
d'abord  une  pinacoiic  : 

CM  =  C-CO-C-li-'         C-H"'-CO-  C  =  CH 

cuc       ;a/.       +       A/r       ;<:"  +  211  = 

a-l'vridvIiHhvliicétipne  '/.-P\  riclv!élh\  lacétone 

(lil  =  C-(:(()H)iC-I!'')-C(()HUC-H^)-C  =  GII 
en,  /  Az  '        A7.(  ^CH, 

l'inacone 

puis,  par  une  action  prolongée,  \'oi-rl}ii//pi/ri(h/lall;ine  ou  ca-étlii/Ipyridylcarbiuol  : 
,..pvn,iyi-  ,.,.<:ii-':-œ-G'H'   ,    ,,.  _  ,,„.•:'' =  <-s(^H (<'")-f-lir:.-i:thyipvn,ivi- 

Quand  on  pratique  l'hydrogénation  en  ajoutant  du  sodium  en  fils  à  une 
dissolution  d'a-étliylpyridine-acétone  dans  l'alcool  amylique  ou  dans  l'alcool 
absolu,  l'action  est  énergique;  il  se  forme  alors  un  dérivé  hexaliydropyridique, 
VoL-ctlii/lpipéri/lalkine  ou  %-rtfif/lpipéri/lcarbino},  composé  identique  avec  l'un  des 
alcalis  naturels' de  la  riguT',  \a  psciidociuilii/driuc  iMM.  Engler  et  Rauer)  : 

éthylacétone)  *'"^Qjj_Qj|^-^''-  +bll    —    l.ll     x  ,  .jj2_qjj2  ^  •^'■"  carbirol;. 

Lorsqu'une  grande  quanlilé  de  sodium  intervient  comme  réducteur,  l'hy- 
drogénation est  même  poussée  plus  loin  :  il  se  forme  la  propijIpnpcridinc-T.  ou 
aminé  inaclive  (MM.  Engler  et  Bauer),  c'est-à-dire  l'inaclif  par  compensation 
C(irrespondant  au  principal  alcaloïde  de  la  ciguë  : 

en  =  c-C()-(:ii--(:ii:*  CH2-CH-CH2-cn'--CH3 

GHC  ^Az  +   1(111  =   11-0  4-  r.Il2^        ,        o.AzH. 

'y.-Pyridylélliylacétûnc  iz-Propylpipéridine 

SU.  —  Tropinone. 

en-  -  CH  -  ch2 

e**H'-'A};0.  I  Az-CU'^       NlO. 

eii"^  -  en  -  eir- 

1.  La  tropinone  ou  Iropanone  est  un  alcali-acélone  dicyclique  qui  résulte  de 
l'oxydation  de  la  Iropine  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique  (M.  Wills- 
taelter;  MM.  ("àamician  et  Silver).  Elle  se  produit  aussi  quand  on  oxyde  de  mémo 
la  ■l-tropiiic,  stéréo-isomère  de  la  tropine  (M.  Willslaelter)  : 

eir-  -  en  -  en^  en'-  -  en  -  en^ 

iTropine,     I  .\z-en-'         ";en-(»ll    +    O    ^-^    ir-'O    +    j  Az-CH-*        NK»   irrupinone). 

en-  -  en  -  en^  en'-  -  en  -  en'- 

Elle  est  fournie  égalemciil  par  l'oxydation  de  Vcci/duine  au  moyen  de  l'acide 
chromique  (MM.  Willslaetlcr  cl  Midleri  : 

en-  -  en  -  en-eo-^n  en"-  -  en  ^  en'- 

I         Az^en-'     N:n-()ii  +  o  =  1         Az-en-'     ^eo  +  en-  +  n-o. 

en'-  -  en  -  en-  en-  -  en  -  eii- 

l'>(;oiiin<'  'rropiiidiic 

Les  premières  réactions  rattachent  la  tropinone  à  l'atropine;  la  dernière  la 
rapporte  à  la  coca'ine.  Les  premières  constituent  des  synthèses  complètes  de  la 
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tropiiione.  la  tro|iiiie  et  la  ■i-tropine  ayant  (''té  ohhMiues  syntlitMiiivieineut   t.  II, 
p.  773  et  p.  777i. 

2.  I.a  tropinoiio  conslituc  des  lamelles  incolores,  l'dinl  à  42"  et  bout  à  22;i''. 
Très  soluble  dans  la  i)lii[)art  des  dissolvants,  elle  est  volatile  dès  la  leni[irra- 
ture  ordinaire  et  fume  àlaii'  chargé  de  va|)eurs  clilorhydriques.  Lechloihudiale, 
C^H'''A/.()=HC1,  est  en  ci-istaux  |trismatiques,  fusibles  à  IS'J"  avec  décomposition. 
l'o.rime,  C'^H'^Uz^A/.-oH,  fond  à  112".  {.'ioilamctln/lalr,  C^il  i\\/.0=Cli:'I,  se  forme 
directement  dans  une  réaction  très  énergique;  il  est  en  trémies  cristallines  et 
fond  à  2tio"  avec  altération. 

3.  I, "hydrogène  naissant  transforme  l;i  tropinone  en  tiupinc  ou  en  l-trupinc, 
suivant  les  réactions  qui  le  fournissent.  Avec  la  poudre  de  magnésium  et  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  la  i-tropine  se  produit  seule;  avec  le  zinc  en  pous- 
sière et  Tacide  iodhydrique,  il  se  forme  seulement  des  traces  de  la  im'ine  hase 
et  presque  exclusivement  de  la  tropine  M.M.  Willstaetter  et  Iglauer;.  L'hydrogé- 
nation électrolytique  fournit  la  tropine. 

Le  sodium  change  la  tropinone  en  tropinone  sodér,  C^il'-A/.ONa 

C.  —  Aminé  aldéhyde  alcooL 

l  12.  —  Glucosainine. 

II      H      <tH 

c^'H'^A/.u''.  uil-(;ii--ç  -  C  -  C.  -  <:ii  -  coll. 

011  OH   li      AzH^ 

1.  La  glucosamine  est  un  alcali-alcool-aldéliyde.  Elle  a  été  découverte  par 
M.  Ledderhose  en  187X.  MM.  E.  Fischer  et  Leuchs  1903;  ont  Ûxii  sa  nature 
en  la  produisant  synthétiquement  :  ils  ont  réduit  par  l'amalgame  de  sodium 
Vacidc  aminoulucuniquc-d.  (tll-(;il--r.ll   011  -CH  OH  i-Cil  011  -CH  AzH-' -CO-^li,  en 

OHiCH^-CHiOH  -CH  -CH  OHj 

opérant  sur  le  chlorhvdrate  de  sa  lactone,  i^.,    i,,  \   ,,,  ,,,.,| 

'■  "  LO— LH-AzH-=H(,I 

la  fonction  acide  est  changée  en  fonction  aldéhyde,  dette  formation  rattache  la 
glucosamine  à  la  glucose. 

La  réaction  qui  l'a  fournie  d'aliord  établit  ses  relations  avec  les  substances 
protéiques.  M.  Ledderliose  l'a  ol)tenue,  eu  effet,  en  soumettant  à  l'ébullition  pro- 
longée, avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  chitine,  princifie  insoluble  dans 
l'eau,  qui  constitue  le  tissu  organi(iue  de  la  cazapace  des  animau.x  arti<'ulés. 

2.  Pour  préparer  le  chlorhydrate  de  glucosamine,  on  é|iuise  à  froid  les  cara- 
paces de  homard  par  l'acide  chlorhydrique  pour  enlever  les  sels  calcaires  ; 
après  lavage,  on  les  fait  bouillir  pendant  une  heure  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré;  on  dilue  la  liqueur,  puis  on  l'évaporé  à  sec  au  bain-marie.  Le  résidu 
de  chlorhydrate  de  glucosamine  estrepris  par  l'eau  et,  après  liltration,  la  liqueur 
est  concentrée  jusqu'à  cristallisation.  Le  rendement  atteint  70  pour  100. 

Le  chlorhydrate  de  glucosamine,  CCH'''AzO''=:HCl,  constitue  des  cristaux  volu- 
mineux. Par  double  décomposition  avec  les  sels  d'argent,  on  le  change  en  ml- 
fate  ou  en  nitrate,  qui  cristallisent  en  aiguilles. 

3.  Le  sulfate  de  glucosamine  traité  par  l'hydrate  de  baryte  donne  la  glucosa- 
mine. Celle-ci  est  sirupeuse,  dextrogyre,  hygroscopique. 
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Oxydé  par  l'acide   nitrique,   le  chlorliydralc  de  jilucosamine  i'uurnit  ïnride 
CM   nil  -CH-CO^H 
isusucchariqiie  bihasiiiue,  i  ~^  0         it.  II,  p.  324).  Le  broialivdrate  oxydé 

CH(OH)-CH-CO^H 

par  le  brome  produit  Vacidc  cfntamiquc,  OIl-Cdl-'-iCIIOUiJ-'-CH  i  AzlI-j-CO-II. 

Quand  ou  traite  b'  chlorhydrate  de  glucosamine  par  l'azotite  d'argent,  en 
liqueur  refroidie,  la  fonction  aminé  est  changée  en  fonction  alcool  et  on  obtient 
Vacide  chitonique,  Oli-(;ir--!CH  (OH)Ji-CO-Ml  (MM.  E.  Fischer  et  Tiemanii}. 

D.  —  Amine-acétone-phénol. 
l  13.  —  Dioxy-anthraquinonequinoiéine. 

^CO--  ^Az=(:il 

1.  Ce  composé  est  aminé,  diphénol  et  diacétone.  Il  est  plus  connu  sous  le 
nom  de  bleu  d'alizarinr.  Il  a  été  découvert  par  M.  Prud'Iiomme;  sou  étude  a  été 
surtout  développée  par  M.  Craebe.  Il  présente  avec  l'alizarine  ou  dioxy-anthra- 
quinone  (t.  I,  p.  740)  les  mêmes  relations  que  la  quinoléine  avec  la  benzine. 

2.  On  a  obtenu  le  bleu  d'alizarine  en  chaulTant  la  [j-iutro-alizariiu'  avec  la  .7///- 
rrriiie  et  l'acide  sulfuri(jue  ,M.  Prud'Iiomme).  On  le  fabrique  avec  la  [t-ainino-all- 
zdiiiic,  C''H''=(C0)-=C^I1  (OH)-i AzH-,),  la  nitrobenzine,  la  glycérine  et  l'acide  sul- 
furique,  dans  une  réaction  calquée  sur  celle  qui  fournit  synthétiquement  la 
quinoléine  l't.  II,  p.  603). 

3.  Le  bleu  d'alizarine  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  mordorées,  d'un 
violet  bleu,  insolubles  dans  l'eau,,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'éliier,  fusibles 
à  270",  sublimables  en  produisant  des  vapeurs  Jaunes.  Il  est  soluble  dans  les 
alcalis,  avec  coloration  bleue  qu'un  excès  (falcali  fait  virer  au  vert.  Les  sels  (ju'il 
produit  avec  les  acides  sont  rouges;  l'eau  les  dé'compose. 

Distillé  sur  la  poudre  de  zinc,  le  bleu  d'alizarine  fournit  Vanthniquinoléinr, 
CfiH''=C^H2=C«ll-'=C^ILJAz. 

Les  réducteurs,  comme  le  zinc  en  i)oussii'ie  ou  la  glucose  en  li(jueur  alcaline, 
le  changent  en  une  matière  incolore  qui,  jiar  oxydation  à  l'air,  régénère  le 
bleu  d'alizarine.  Ces  transformations  faciles  permettent  d'employer  le  bleu  d'ali- 
zarine en  teinture,  à  la  manière  de  l'indigo  dans  la  cuve  d'indigo  (voy.  Indigo), 

Le  bleu  d'alizarine  forme  avec  l'oxyde  de  chrome  une  laque  bleue  très  stable. 
Le  commerce  livre  celte  couleur  à  l'état  d'un  composé  bisullitique  incolore, 
le  Il/eu  d'alizarine  S;  on  imprime  sur  tissu  avec  de  l'acétate  de  chrome,  |iuis  on 
expose  à  l'air  et  à  la  va[)eur;  le  bleu  se  développe  |>ar  oxydation  et  reste  tixé 
sur  la  libre  sous  Inrnu;  de  huiue  de  chrome. 

i.  Vehts  d'alizarine.  —  Kn  remplarant  dans  les  réactions  précédentes  la  fi-amino- 
alizarine  par  son  isomère  a,  on  obtient  une  matière  verte,  dite  vert  d'alizarine, 
isomère  du  bleu  d'alizarine.  On  l'emploie  en  teinture  sur  mordants  de  nickel  et 
de  magnésium. 

Le  rerl  d'alizarine  S  du  (•mmerce  est  une  matière  complexe,  contenant  à  la 
fois  d(!s  dérivés  [)lus  hydroxylés  du  bleu  d'alizarine  et  des  dérivés  sulfonicpies. 
<in  le  fabrifiue  en  chauffant  à  200"  le  bleu  d'alizarine  avec  l'acide  sulfuricjue 
fumant. 
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ALCALIS-ACIDES 

g  1.  —  Alcalis-acides  en  général. 

1.  Les  alcalis-acides  ou  amino-acides  sont  des  composés  à  fondions  mixtes 
qui  ajoutent  à  une  ou  plusieurs  fonctions  d'alcalis  une  ou  plusieurs  fonctions 
d'acides. 

2.  Ils  peuvent  être  rattachés  aux  alcools  polyatomiques  par  transformation 
d'une  partie  des  fonctions  alcooliques  en  fonctions  acides,  les  autres  fonctions 
alcooliques  étant  changées  en  fonctions  d'alcali,  le  tout  suivant  les  règles  géné- 
rales de  la  formation  des  alcalis  et  des  acides  aux  dépens  des  alcools  : 

MllycolétliyK-nique)   OH-CIf'-ClP-OH    +   20    =   H^O    +   OH-(JlI--(;(:>-Il   (Acide-nlnool  ulycoliquej  : 

OH-CH^-CH'^-OH  +  AzII='  =:  H^O  +  AzII--(:iI--CIl--^()H  ; 

Glycol  élhyléniquc  Amine-alcool  glycolique 

ÔH-CH^-CH^-OH  +  20  +  AzU^  =  2  H^O  +  AzH--GH'^-CO-H. 

Glycol  élhyléniquc  Aminc-acidi'  glycoliqiie 

Ils  se  rattachent  également  aux  acides;  le  rem[daçement,  dans  les  groupe- 
ments hydrocarbonés  des  acides,  de  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  par 
des  groupements  AzH-  les  fournit  ;  la  réaction  s'accomplit  après  formation 
préalable  de  dérivés  halogènes  correspondants,  lesquels  fonctionnent  comme 
des  éthers  à  hydracides  et  réagissent  sur  l'ammoniaque  : 

(Ac.  chloracétique)    Gl-CH'-GO-H    +   AzH^   =    HCI    +    AzH--GlI--(;(  ("H   (Aniinr-n,-i,l..    >,Hyr..|iqu.v. 

3.  Formations.  —  A  ces  relations  correspondent  divers  modes  généraux  de 
formation  des  amino-acides.  Il  convient  d'y  ajouter  les  suivants  : 

1"  Réduction  des  acides  iiitrosca  et  isonitrasés  par  l'hydrogène  naissant,  que 
fournissent  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  : 

(Ac.  nitro-acéliquf)   AzO^'-CH'-CO^H   +   6H   =   211^0   +   AzH--CH2-C0"-fI   (Ac.    amino-acétiquei. 

2°  Hydrogénation  des  acides  cyancs  ou  acides-nitriles  par  l'hydrogène  naissant 
que  donnent  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  ou  que  fournit  l'acide  iodhydrique  ; 
la  réaction  ainsi  effectuée  est  génératrice  d'un  amino-acide  correspondant  à 
l'acide  homologue  supérieur  de  celui  dont  on  part  : 

(Ac.  formique  cyané)   GAz-CO-R    +   4H   =   AzII--GII-- GO-fl   (Ac.   aniiiio-acétique). 

Cette  transformation  est  d'ailleurs  semblable  à  celle  des  cyanures  d'alkyles 
en  aminés  (t.  II,  p.  409,  5°). 
.3"  Hydratation  des  nitriles  des  amino-acides  par  l'acide  chlorhydrique  chaud  : 

(Nitr.    a-amino-   cn^^cM  ^  ^'^'^  +   HGI   +   2  Il'-^O   =    Azn''G|   +   GH^-CH  ^  ^*-'""  ^■^'-   «-a-nino- 
propionique;  n  AzU  ""  AzH       propioniqut). 

Les  nitriles  des  amino-acides  résultent  eux-mêmes  de  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  les  nitriles-alcools  que  fournit  la  combinaison  de  l'acide  cyanhydrique 


l,Nitrile  ladiquc;    CIl-'-ClI  ;^  _ '^"^  j'    +    AzU''   =    ll-l»    +    CH-'-CH^    ^  _^  ^^  (Xilrilfi  aiiiino|jru))ioiilque)  : 
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avec  les  aldéhyde;^  ou  acrtone?  : 

(Acélaldéliyde)    (:H''-C<M1    +   CAzH   =   CIl^-Cll  ^         '    (Mtrilc   larlique); 

''^'  +  A/.!i:'  =  U'o  +  CH-'-CH^^^', 
OU    ^  ^AzH- 

CH-',  .   „        VAÏ\  ,..  i:a/, 

(Acélone)      ,■,:)/  *-•"    +    <;A/.H    ^    ('||:i  ^  ''  n  ,  iii     1.^'='''''''    ox>-isouiityrHiur); 

(Nitrileoxy-    VA\^  ^  ^,\  CAz  ^^^^.^   ^    ^^^..^  CH\  ^,  .  CA/.     (Minl,.  ..Muno- 

isobiityrique)  (  ;[}:!  /    '^(UF  CH-* ''    "  ^  AzH^    isobutynque). 

Ces  nilriles  rrsullent  aussi  de  l'acLion  du  cyanure  d'aminonhun  sur  les  aldé- 
liydes  (M.  Ijibawin).  Ils  résultent  enfin  de  l'action  de  l'acide  cjanliydrique  sur 
les  combinaisons  ammoniacales  des  aldrliydes. 

4"  Rraction  réunissant  les  dilTérentes  phases  de  la  précédente  et  consistant 
à  chaufTer  les  combinaisons  ammoniacales  des  aldéhydes  avec  l'acide  cyanliy- 
dri(iue  et  l'acide  chlorhydri(jue. 

5°  Hydrogénation  à  froid,  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  acétique,  des 
pliényihydrazoni's  des  ncctaiics-acides  : 

(']l3  QJj3 

C'''ll"'-Azll-Az-C  '    '   .,        .,        ,      +  ill  =  C'''Il''-Azll-  +  AzII-  Cil"       .,       ,, 

^cH'-cu-'-co-ii  M:n--cii--(:((-n 

Fliénylhydrazone  iiciHylpro|iiiii:ique  Aniline  A<-.  Y-aminovalerianique 

6°  Addition  de  l'ammoniaque  aux  nvidfs  itun  mturcs  d'hydrogène  et,  en  parti- 
culier, aux  acides  nleftartiiniiocarlioinijucs  : 

CH^-CII=GH-C(J^11  +  2Azll^  =  CEl'^-CH(AzH-)-CH-  GO^-AzIl'. 

Ac.  crotonique  fi-Aminobutyrate  d'AzH^ 

1°  Oxydation  des  amino-acétones  : 

.,  C  ,  +;;(>=        ./G  .   +  G(»-II-Gn-\ 

GU-*"      WzH-  Gll'^      WzH- 

hiacélonaminc  Ae.  aniino-isobiilyriquL-        Ac.  aceliquf 

A.  FnRML'LEs.  —  Les  amino-acides  se  représentent  par  des  formules  semblables 
à  celles  appliquées  aux  composés  possédant  séparément  leurs  deux  sortes  de 
fonctions.  Cependant  il  importe  de  distinguer  parmi  eux,  comme  on  l'a  fait  pour 
les  acides  substitués  correspondants,  des  isomères  de  position,  c'est-à-diie  des 
amino-acides-a,  -p,  -y  et  -o  II.  II,  p.  14),  ces  isomères  présentant  des  propriétés 
nettement  différentes.  Faisant  du  groupe  CO-Il  le  point  de  départ  de  la  notation, 
on  désigne  pai'  les  b'ttres  grec<]ues  l'ordre  dn  grouiicinent  hydidcarboné  dans 
leiiuel  le  groupe  Azii-  est  considéré  comme  introduit  : 

Ac.  oaproniu, GH''-Gn--GH--GH--Ci|--G(l-|l, 

t         X 

Ac.    «-anfnMHa|,roiquc Gil-'-GII^-CIf-'-t  ;l|-'-(  ;i|  (AzH-^-GO-'H  . 

Ac.   p-aiiiinocapron|n.' GlI-'-Gll--Gir--Gll  (Azir-;-Gll--C(t-n. 

Ac.   Y-aminocaproique Gir^-Gll-'-GII  (Azll-)-Gll--GH--GO-ll,   eU\ 

5.  PiiiirRiKTKs.  —  Les  amino-acides  sont  en  général  cristallisés  et  présentent 
une  saveur  sucrée.  Ils  sont  d'ordinaire  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  ou  inso- 
lubles dans  l'alcool  et  l'étlier.  Mien  qu'ils  se  conduisent,  à  l'égard  des  acides  et 
des  bases,  comme  des  bases  et  des  acides  caractérisés,  ils  sont  sans  action  sur  les 
réactifs  colorés,  peut-être  \);w  annulation  récipr(i(|ue  de'  (buix  actions  opposées, 
[leut-ètre  aussi  parce  ([lu;  les  deux  fonctions  antagonistes  sont  combinées  dans 
l'amino-acide  lors(]u'il  n'est  en  présence  ni  il'un  acide  fort   ni  d'une  biise  forte. 
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Ils  forment  avec  les  oxydes  nirlallituies  des  sels  métalliques,  et  avec  les  acides 
des  sels  analogues  aux  sels  amiiioiiiacaux,  engendrés  sans  élimination  d'eau 
par  conséquent.  Avec  les  acides,  en  dehors  des  sels  précités,  ils  peuvent  encore 
produire,  par  leur  fonction  acide,  des  anhydrides  et  de  Teau  ;  par  leur  fonction 
alcali,  des  amides  et  de  Teau,  les  deux  réactions  pouvant  d'ailleurs  se  super- 
poser : 

K  _    +  CO-IMl    =  ll-O  +   U'-^  ,  (Aiiliydriilo); 

H'  -  ^^'^,^  +  CO-^II-lf  ==  1I^(  )  +  R'  '  ^'•^'''^  ,  ,A,„i,i,.). 

^  AzH-  ^  AzII-C(l-R 

Avec  les  alcools,  ils  lorment  des  étliers  composés,  peu  stables  d'ordinaii'e,  et 
aussi  des  aminés  secondaires  ou  tertiaires  ou  même  des  ammoniums  com- 
posés : 

R'^'^^''';  +  0H-A  =  1I^(.  +  R"^^^'-;^, 
^AzH^   ^  ^        -AzH-^   ' 

R'^^^'%0II-A^11^0  +  R"^*^**'"    , 
WzH-  ^  AzH -A 

les  deux  réactions  jiouvaut  ajouter  leurs  eiïets  dans  une  même  molécule. 

Par  distillation  sèche,  les  amino-acides  donnent  une  ainior  et  du  gaz  carho- 

nique  : 

R-CII^    "'.,   =  R-GH--AzH2  +  co^. 
"^  AzH- 

La  chaleur  détruit  les  acides-hydroxydes  d'ammoniums  composés  en  pro- 
duisant une  base  tertiaire  et  un  acide  non  saturé  d'hydrogène  : 

CIP-CH^-CH  '  ^*  *""   ,  .,  =  Il2()  +  GIl3-GH=GH-G0^II  +  Az  (GH^j^'. 

Hydroxyde  de  triinéliiylammoniiiin  Al",  crotoniquc  TriiiK'tliylaniinc 

de  l'acide  «-aminobutyrique 

Hydrogénés  par  l'acide  iodhydrique  à  200",  les  amino-acides  produisent  de 
l'ammoniaque  et  l'acide  correspondant  : 

^  .VzH-  H 

ChautTés  avec  les  hydrates  alcalins  en  fusion,  ils  perdent  de  l'ammoniaque  et 
laissent  le  sel  de  l'acide  correspondant. 

Suivant  la  règle  générale,  l'acide  azoteux  change  leur  fonction  d'aminé  en 
fonction  d'alcool  et  on  a  l'acide-alcool  correspondant  : 

r^^^''^  +  AzO^H^lV-'^**'"  +  Az^  +  H^„. 
^AzH^  M)H 

Les  chlorhydrates  des  éthers  des  amino-acides  de  la  série  grasse,  soumis  à 

l'action  d'un  nitrite  alcalin,  donnent  l'éther  duu  diazo-acide  de  la  série  grasse 

(M.  Cairtius)  : 

HGI=.\zH--GH--GO^-G"-[l^  +  Az()-i;  =  KGI  +  2  H-(>  +  f '^  N:H-G0-~G"-H''. 

Az^ 

C.lil.  d'étliiT  umino-acélique  Ktli.  diazo- acétique 

Les  amino-acides  se  colorent  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer;  l'addition 
d'un  acide  à  la  liqueur  fait  disparaître  la  coloration. 

6.  CoxDENSATiOiNs.  —  La  coexistence  dans  leurs  molécules  de  la  fonction  acide 
et  de  la  fonction  alcali  entraine  pour  les  amino-acides  des  propriétés  tiès  carac- 
téristiques :  ils  engendrent  par  perte  d'eau  des  composés  cycliques  de  formes 
BERTHKLOT  et  JUNGKLEiscH.  —  Traité  éléia.  de  chimie  ur<<an.  H.  52 
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analogues  à  celles  des  corps  fournis  dans  les  mêmes  circonstances  parles  acides- 
alcools.  C'est  ainsi  que  les  a-oxy-acides  donnant,  par  double  élhéritîcation  de 
2  molrcnles  l'une  par  l'autre,  des  éthers  cycliques  dont  le  glycolide  est  le  type, 
les  a-amino-alcools  donnent  des  diamides  cycliques  de  forme  analogue  : 
OH-cH-'-co'-H         ,  .,  /(;ir--a)^ 

■:Ac.  oxv-act-liqiie;    ^^    .,,      ,^.-,    .„    =   -2  11-0    +    O  0   ,  r,lvc<.lide); 

r,()-H-(:ii--on  ^co-cn--' 

AzH--(:h--(:(»-h  .,  ,(:n--(:(»v 

(Ac.  a:nino-,icéliqu.',  q,  ,2h_,.{j2_j^2H-    ""    ~  '^    "^^'"  ^  CO-CII^ -'  '^^^   .  Diamide  aimno-acnl,qn,v 

Les  y  et  les  o-oxy-acides,  dans  les  inèmes  conditions,  se  conduisent  autrement 
que  les  a-oxy-acides;  ils  engendrenl  irs  y-lactones  et  les  o-lactones,  c'est-à-dire 
des  éthers  internes.  De  même  les  y  et  les  o-ami no-acides  se  conduisent  autrement 
que  les  a-amino-acides;  ils  produisent  des  y-lactuines  et  des  o-lactamrs,  c'est-à- 
dire  des  amidcs  into'iies  : 

cii-'-co'-H  „.,        f:ii--co^ 

(Ac.  v-oxybutynque,   (!.|j2_f;||2_, ,]{    =    '''"   +   ,-j{2_,  .ii2  x  *  *     v-Butyrolacloiic j  : 

CH^-CO-H  „.,  Cll--CO^      ^ 

(Ac.   ■'-amiiiobutyriqiic"    i      ,  ,  ,   =    H'O    "^     i,     .,     ,     .,     A'/n   iv-BulvrriLiclami-;  : 

CIi--CH--AzIi-  ('.H--CI1-  ^  '        ■ 

,,„o.CH--CO-H  ,,,.  „.,^C1I--C0x       „ 

(Ac.   ^aminovaknque)    LH"  ^         ,  ,,  ,   =    li-O  -f    LU"  -,     AzH    i  «-Valérolactame  . 

Les  lactames  sont  d'ailleurs  des  dérivés  du  pyirol,de  la  pyridine  ou  des  bases 
cycliques  analogues.  Néanmoins,  de  mêmi'  que  les  lactones  reproduisent  au  con- 
tact des  alcalis  les  sels  des  acides-alcools,  de  même  les  lactames.  sous  l'action 
des  alcalis  et  des  acides,  reproduisent  les  acides-alcalis. 


A.M  IN  ES- A  CI  DES    MO.NOBASIQLES 
A .  —  Amines-acides  monobasiques  de   la    série   grasse. 

l  -2.  —  Acide  anilnoformique. 

f'.H-'Azd-.  Azll--CO'-H. 

1.  Le  plus  simple  des  acides-alcalis,  l'acide  aminoforniique,  n'a  pas  été  isolé, 
maison  connaît  ses  éthers  et  ses  sels.  On  l'appelle  jdus  sou\ent  acide  carbainiquc  ; 
ce  nom  le  lail  dériver  de  l'acide  carbonique.  OH-(".U-OH,  envisagé  comme  biba- 
sique,  par  transformalion  de  l'une  des  deux  fonctions  acides  en  fonction  amide; 
c'est  le  nom  d'un  ai-ide  ninidr  : 

oïl-Cooil  ^  Azll-^  =  il-(i  -  A/.H2-c;0-(>H. 
On  rcniar(]uera  que  la  même  formule  reml  com]ile  également  bien  de  la  for- 
mation d'un  acide  niiiiitc  aux  dépens  de  l'acide  carbonique,  OH-CO-II,  acide-alcool. 

2.  Nous  parlerons  de  l'acide  aminoformi(]ue  à  pi'opos  des  amides-acides,  l'in- 
terpiétation  qui  fait  de  l'acide  carbonique  un  acide  bibasique  étant  la  plus 
répandue. 

'i  'i,  —  Acide  ani<.no-acéti(ino. 
(:'-ll\\zO"-.  Azir-'-cii-'-co-'it. 

1.  L'acide  amino-acétique  est  le  plus  souvent  a[)i>elé  (jhjciici die  ou  ijlycolaini)ic; 
on  le  nomme  aussi  surrc  de  (jélatinc  et  glycine.  La  glycolamine  a  été  découverte 


ALCAl.lS-ACIDES  8l9 

en  1820  [lar  Hraconnot.  Elle  correspond  au  nh/col  (■llijjlenùiue  et  plus  directement 
à  Vacidc  gh/colique  : 

<»h-ch2-cii2^()H,  oh  (;ii--C()-h,  -  AzH--(;ir--a)-'ii. 

liljxol  élhyléiiiqiie  Ao.  glycoliqiie  illycolamine 

2.  Formai  IONS.  —  Elle  se  forme  :  l"  Synthétiquement,  par  raction  de  lammo- 
niaque  sur  ïdcide  acétique  brome  ou  son  éther  (MM.  Perkin  et  Duppa)  : 

(Ac.  bromacétique)   Hr-CIl--CO"-II    -f   Azll"*  =   HBr=AzH^-CH2-C0^II  fHromhyd.  de  arlycnlamine). 

2"  Synthétiquement,  parliydro^i'naliondc  Varidr  iutm-aréliqKe,  A/.()"--Cn--CO-H, 
(M.  de  Forcrand). 

3°  Synthétiquement,  en  dirigeant  un  courant  de  cyanogène  dans  la  solution 
aqueuse  concentrée  et  bouillante  d'acide  iodhydrique  qui  agit  comme  réactif 
hydrogénant  et  hydratant   M.  Emmerling   : 

(C.yanogèn.)   CAz-CAz    +   411    +    2  H'-O   =    AzH-'    +    AzIl--(:H--CO-FI    ,(,lycolumin.-y 

4°  Synthéti(|uement,  en  hydrogénant  au  moyen  liu  zinc  et  de  l'aride  chlorhy- 
drique,  en  liqueur  alcoolique,  ïcther  formiqiic  ci/atié  (M.  Wallach    : 

iKlh.  fornique  cyané;    CAz-('.0--(  l-fl"'    +   4H    =    A/.ir--t:i|-^r,()--(;-n''  ^Klh.  aminn-Métiquc). 

5"  Synthétiquement,  en  partant  de  Valdélii/df  fonrdqne  et  de  Vacidc  cj/anhi/- 
drique  iM.  Eschweileri.  On  combine  directement  ces  deux  corps,  qui  engendrent, 
suivant  la  règle  ordinaire,  un  nitiile-alcool.  la  cyanlii/drinc  du  ijli/rol  mcthylr- 
niqiie,  c'est-à-dire  le  nitiile  glycoliquc;  ce  nitrile-alcool,  au  contact  d'un  grand 
excès  d'ammoniaque  aqueuse,  se  change  en  un  nitrile-alcali.  le  nitrile  antino- 
acétiquc,  le(juel,  hydraté  sous  Faction  de  l'hydrate  de  baryte  à  chaud,  donne 
naissance  à  l'acide  amino-acétique  : 

(Aid.  forniique)      H-COH    +    CAzlI    =    GH"  i  .Nitrik-akuul)  ; 

^  CAz 

Nitrile-alcool)  CH^^^*"     -f    AzH"'   =   H'O    +    CH"  ^ '^^'^''  iXilrile-alcali'i  ; 
^  CAz  "-  GAz 

\zH-^  AzH- 

(Nitrile-alcaii)   GH- ^  "    '         +   2  11-0   =   Azii-'   4-   GH"  ^      \      (Acide-alcali). 

'        ^GAz  m:o-h  ' 

6"  Dans  l'action  de  hi  chaleur  sur  Vacide  aminoi/ialoniqiie  : 

(Ac.  aminomalotiique,  AzH--GII  ^  ^'^'  ,       =   AzlI^-CH'-CO-H    +    GO". 

La  glycolamine  prend  naissance  en  outre  dans  le  dédoublement  de  divers 
principes  animaux. 

7"  Dans  l'hydratation,  sous  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant,  de  Vacide  hippariquc  ou  amide  benzo'iquc  de  la  glycolamine,  principe 
contenu  dans  Furine  des  animaux  herbivores  i Dessaignes,  1846   : 

C/H^-GO-AzH-GH--GO"-H  +  H-'o  =  C^H^'-GO-H  +  AzU-'-GH^-GO-^H. 

Ac.  hippurique  Ac.  benzoique  lilycoiamiiie 

8°  Dans  l'hydratation,  en  des  circonstances  analogues,  de  Vacide  glycoclw- 
liquc,  amide  cholaliquc  de  I"  glycolamine,  qui  se  rencontre  dans  la  bile  -Strec- 
ker,  1848)  : 

G2'<H39o^-AzH-CH--GO-II  +  H-0  =  G-''H^"(»''  +  AzH--GH--GO'^H. 

Ac.  glycocholiquc  Ac.  cholaliquc  Glycolamine 

9"  Dans  Faction,  exercée  à  chaud,  de  l'acide  sulfurique  ou  des  alcalis  sur  la 
gélatine  (Braconnot);  d'où  les  noms  de  glycocolle  (y/.j/.j;,  sucré;  /.oÀÀa,  colle  et 
de  sucre  de  gélatine,  le  glycocolle  ayant  une  saveur  sucrée.  f,a  glycolamine  se 


820  CHIMIE    OIUiAMQUE.     —    LIVHE    VI,    CHAPITRE    X 

forme  d'ailleuis  dans  TacUon  des  mèines  réacliis  sur  le  Jibniuujcnc,  la  fibrine,  la 
sérumijlobuliiic,  Vh&moglobiiie  (M.  Spiro). 

10"^  Dans  l'action  de  l'acide  iodhydri(jue  sur  Yaride  uriqae  ou  sur  Vadde  Injdan- 
<o/(/»c,  uréide  iilycocollique  qui  en  dérive  : 
(Ac.  hyilanioiqu,)  AzU^-CO-AzH-ClI-^CO-II  +  H-o  =  CO"  +  AzH'"'  +  AzIl--(:n--GO^H. 

11"  Le  glycocolle  existe  dans  le  liquide  musculaire  d'un  mollusijue,  ïe  Pccteii 
irra(li(inf<  (M.  (-liitlenden). 

3.  PuKFAUATioN.  —  Pour  (d)tenir  la  glycolamine  par  le  dédoublement  de  l'acide 
hippurique,  on  maintient  celui-ci  (100  parties)  en  éhullition  dans  un  ballon 
])Ourvu  d'un  réfrigérant  à  reflux,  avec  26f)  parties  d'eau  et  135  parties  d'acide 
sull'uri(|ue  concentré;  après  douze  heures,  on  transvase  dans  une  capsule,  et 
on  laisse  refroidir  vingt-quatre  heures.  On  sépare  l'acide  l)enzoïque  cristallisé, 
on  l'essore  et  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau  froide.  On  évapore  la  liqueur,  on 
agite  à  plusieurs  repiises  le  résidu  avec  l'étlier  pour  enlever  l'acide  benzoïque 
restant.  On  dilue  la  dissolution  brute  de  glycocolle,  on  la  neutralise  par  le  car- 
Imnate  de  baryum  ou  l'hydrate  de  baryte  exempts  de  fer.  On  sépare  le  liquide 
et  on  lave  soigneusement  le  précipité  barytique  à  l'eau  bouillante.  Dans  la 
liqueur,  on  élimine  par  le  gaz  carbonique  la  Itaryte  en  excès,  on  filtre,  puis  on 
concentre  jusqu'à  commencement  de  cristallisation.  Le  glycocolle  cristallise  par 
refroidissement  (M.  Curtius). 

La  préparation  par  l'acide  monochloracétique  est  avantageuse  également. 
Dans  un  ballon  contenant  de  12  à  13  litres  d'ammoniaque  très  concentrée  sans 
cesse  agitée  mécaniquement,  on  laisse  écouler  peu  à  peu  1  kilogramme  d'acide 
monochloracétique  dissous  dans  sou  poids  d'eau.  Après  vingt-(juatre  heures,  on 
fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  de  vapeur  pour  chasser  le  grand  excès 
d'ammoniaque  et  on  évapore  le  liquide  au  [)ain-marie.  On  fait  bouillir  le  résidu 
li(|uide  avec  l'oxyde  de  cuivre  hydraté,  réiemment  précipité  et  lavé,  provenant  de 
l.'jOO  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé.  Après  dissolution,  on  laisse  refroi- 
dir et  le  glycocollate  de  cuivre  cristallise  en  grande  partie.  On  évapore  à  sec  le 
liquide  décanté,  on  reprend  le  résidu  par  2  litres  d'eau  et  on  ajoute  2  litres 
d'alcool  absolu  qui  i»récipite  presque  tout  le  reste  du  glycocollate  de  cuivre.  On 
lave  à  l'alcool  la  combinaison  cuivrique,  on  la  dissout  dans  l'eau,  on  ajoute  un 
peu  d'alumine  fraîchement  précipitée;  puis  on  sature  d'hydrogène  sulfuré.  Le 
sulfure  de  cuivre  se  sépare  nettement.  On  le  lave  à  l'eau  saturée  d'hydrogène 
sulfuré.  On  liltre  et  on  évapore  les  li(|u<'urs.  La  glycolamine  cristallise  par  re- 
froidissement. 

On  peut  encoi'e  préparer  la  glyc(damine  par  l'hydratation  du  nitrile  correspon- 
dant. On  ajoute  à  une  solution  commerciale  de  formol  une  quantité  presque 
équivalente  d'acide  cyanhydrique  et,  après  contact  piolongé  à  froid,  on  chaulTe 
le  mélange  au  bain-niarie.  On  obtient  ainsi  une  liiiueur  contenant  de  'AO  à 
4()  jiour  100  de  nitrile  ijhjcolique.  (  »n  la  mélange  avec  cin(|  fois  son  volume  d'ammo- 
niaqu(^  aqueuse  saturée  et  on  ab;indonne  douze  heures.  On  chauOe  alors  avec 
de  l'hydi'ate  de  baryte  qui  transforme  en  amino-acide  l'aniinonitrile  formé 
d'abord.  <>n  .''limine  la  baryte  par  le  carl)onate  d'ammonium,  on  évapore  et  on 
reprend  la  glycolamine  par  l'alcool  (M.  Eschweilen. 

4.  PnorniKTKs.  —  Laglycolamine  forme  de  gios  cristaux  ihomboulaux  obli(|ue>. 
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de  densité  1,1007,  durs  e(  cio([u;ints,  sucrés;  elle  brunit  dès  228"  et  fond  à  232°- 
236°  en  donnant  une  in.itière  pourpre.  Elle  se  dissout  dans  4,3  parties  d'eau 
froide,  dans  930  parties  d'alcool  (0=  0,828);  elle  est  insoluble  dans  l'alcool 
absolu  et  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  avec  la  plupart  des  réac- 
tifs colorés;  le  perchlorure  de  fer  la  colore  en  rouge  foncé,  mais  l'addition  d'un 
acide  fait  disparaître  la  coloration,  que  l'ammoniaque  rétablit  ensuite;  les  sels 
cuivriques  la  colorent  en  bleu  foncé. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  et  mieux  en  présence  de  la  baryte,  elle  se  dé- 
double en  mctln/lamine  et  gaz  carbonique  (Cahours)  : 

AzH'^-nH--C02H   =   (:()2   +   AzH^-GII»  (Méthylamlne). 

Oxydée  à  chaud  par  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  dilué,  elle 
produit  du  gaz  carbonique,  de  l'acide  cj/inthydriipic  et  de  l'eau  : 
AzH^-GlI^-CO-II  +  2(»  =  GAzII  +  211^0  +  CO^. 

Hydrogénée  par  l'acide  iodhydrique  à  200°,  elle  forme  de  l'ammoniaque  et  de 
Va  ride  acétique  : 

AzIl2-CH--C0"-II   +   2  H    =   AziP   +    CH''-(;(  »-H   (  Ae.  acéliqnc). 

L'acide  azoteux  la  change  en  l'acide-alcool  correspondant,  Vacide  gli/colique 
(Dessaignes)  : 

AzH"^-GH2-C0^H    +    AzO"-Il    =    Az-   +    H-0    +    OlI-CH'-GO-Il    (Ac.  glycolique); 

toutefois,  on  verra  ailleurs  (t.  II,  p.  822)  que  le  sel  d'un  de  ses  éthers  étant  mis 
en  contact  avec  l'azotite  de  sodium,  on  obtient  le  dérivé  diazoïque  correspon- 
dant, l'éther  de  Vacide  diazo-acétique  (M.  Curtius)  : 

HG1=A7.H-GH--G02_c-H"'  +  AzO-Na  =  NaGl  +  2H-()  +  "^^  N^Il-GOMr-Il\ 

Az' 
Chl.  d'éllier  amino-acétique  Hlli.  diazo-acétique 

5.  Sels.  —  La  glycolamine  se  combine  aux  acides,  sans  élimination  d'eau,  pour 
former  des  sels.  Le  chlorln/drate  neutre,  (;'H"'AzO-=HCl,  se  sépare,  lors  du  refroi- 
dissement des  liqueurs  concentrées  contenant  un  excès  d'acide,  en  cristaux 
rhomboïdaux,  déliquescents,  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu.  Un  chlorhydrate 
basique,  ((T-H"'Az02)2  hcI,  se  précipite  quand  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la 
solution  alcoolique  du  précédent.  L'azotate,  C-H-'AzO-^AzÛ^IL  est  en  grosses 
tables  rhoinltoïdales  obli()ues;  il  fond  en  s'altérant  vers  14;)°. 

La  glycolamine  se  combine  à  un  assez  grand  nombre  de  sels,  par  exemple 
avec  l'azotate  d'argent,  C^H-'AzO^jAzO^Ag,  ou  avec  l'azotate  de  potassium, 
C2H-^Az02,AzO'^K. 

6.  La  glycolamine  se  combine  aussi  aux  bases.  Sa  dissolution  aqueuse  dis- 
sout beaucoup  d'oxydes  métalliques  en  les  salifiant.  Le  se/  de  cuivre  ou  glyco- 
collate  de  cuivre,  (G2H''Az02)2Cu  +  H^O,  se  forme  ainsi;  il  (MMstallise  en  aiguilles 
bleues,  très  caractéristiques.  Le  sel  de  zinc,  {C^ti''AzO-)'^ Zn  +  H"Oi  cristallise  en 
lamelles;  vers  70°,  l'eau  le  dissocie  en  précipitant  île  l'oxyde  de  zinc.  Le  .st>/  d'ar- 
gent,  G^H'AzO-Ag,  est  cristallisé.  Le  glycocollale  de  mercure,  {C-V[''AiO'^)-^\\'j„  sous 
forme  de  dissolution  obtenue  avec  l'oxyde,  est  employé  en  médecine. 

7.  Éthers.  —  Les  éthers  de  la  glycolamine  présentent  cet  intérêt  pratique  qu'ils 
servent  à  la  production  de  l'acide  diazo-acétique  (voy.  ci-dessus). 

Uéthcr  éthylique  de  racide  amino-acétique,  AzH"--CH--C02-C2H"',  est  un  éther- 
alcali  ;  il  forme  un  chlorhydrate,  Hrd=AzH2-CH2-G02-C-H''.  Ce  dernier  se  produit 
(juand  on  fait  passer  jusqu'à  saturation  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  à 
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travers  une  solution  .lu  dixième  de  glycolamine  dans  ralcool  absolu;  il  cristallise 
par  refroidissement  en  aiguilles  fusibles  à  144".  Le  chlorhydrate  d'amino-acétate 
d'éthvle,  desséché  et  dissous  dans  l'éther  sec,  étant  agité  avec  l'oxyde  d'argent 
sec,  donne  l'étiiei-  amino-acétique  lui-même,  qui  reste  dans  le  dissolvant;  on 
l'extrait  en  distillant  le  liquide  tiltré.  L'éther  éthylamino-acétique  est  huileux, 
bout  à  149"  et  présente  l'odeur  du  cacao.  Il  est  peu  stable  ;  il  se  transforme 
spontanément  ou  [tar  repos  de  sa  dissolution  aqueuse  en  un  diamide  cyclique, 
le  dininidc  (/hjrocollique,  dit  aussi  anftydride  annno-acctiqite.  anhijdride  ùhjçocol- 
liquc  ou  di'jlj/culdi-iinide,  par  réaction  de  2  molécules  l'une  sur  l'autre,  et  for- 
mation d'alcoid    MM.  Curtius  et  Gobel  i  : 

«celate  dflhylei  Q2j|.._Q02_CIi:i_AzH-  -CO-CII-^  glycocolliquei. 

\a'  dianiide  amino-(tci-tiqi(e  cristallise  en  tables;  il  e.st  sublimable  ijuand  on 
le  chaulîe  rapidement;  il  fond  vers  275°  après  altération  préahible. 

Quand  on  agite  avec  l'azotite  d'argent  une  solution  de  chlorhydrate  d'éther 
amino-acétique  dans  l'éther  sec,  il  se  forme  du  chlorure  d'argent  et  de  Yazutite 
d'amino-acétate  d'cthijle,  AzO-'H=AzH--CH--(;(j2-(;,2H-' :  celui-ci,  insoluble  dans 
l'éther,  se  sépare  avec  le  chlorure  d'argent:  on  l'isole  en  le  dissolvant  dans  l'alcool 
absolu  et  évaporant  la  liqueur  à  froid,  dans  h*  vide,  sur  l'acide  sulfurique.  11 
forme  des  cristaux  volumineux,  tiès  solubles  dans  l'eau.  C'est  un  corps  peu 
stable,  décomposable  vers  40°  en  eau  et  ctlwr  diazo-acétique   M.  Curtius )  : 

acétate  detliyle)  '     _^^  /  acctiqiu- ;, 

Véther  methyliquc  anrino-aci-tiqtu-,  AzH'--CH--CO--CIP,  et  son  chlorhydrate, 
HCl=AzH--CH--CO'--CH'',  sont  analogues  aux  composés  étiiyliques  currespond;ints 
et  se  préparent  de  même. 

8.  Amides.  —  Comme  amino-acide,  la  glycidainine  engendre  deux  sortes 
damides  :  les  uns  par  déshydratation  de  ses  sels  ammoniacaux  ou  de  ses  sels 
d'alcalis  organiques;  les  autres  par  déshydratation  des  sels  (ju'elle  forme  avec 
les  acides.  Ils  seront  étudiés  avec  les  amides. 

9.  Aminés  c.lycolioles  secondaires  et  tertiaires.  —  On  a  vu  plus  haut  (t.  Il, 
p.  819"  que  la  glycolamine  se  produit  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'aiMàe 
chloracétique  ou  l'acide  bromacétique ,  ceux-ci  fonctionnant  comme  des 
éthers  à  hydraciiles.  La  glycolamine  elle-même  agit  sur  les  acides  acétiques 
halogènes  pour  donner  une  hase  secondaire  correspondante,  Vacide  iliijli/cold- 
miniqnc,  et  même,  |)ar  une  action  ultérieure,  une  base  tertiaire.  Vacide  trifjlij- 
colaminiqne.  Ces  deux  alcalis-acides  accompagnent  dès  lors  la  glycolamine  dans 
les  produits  de  la  réaition  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  acétique  halogène 
(Meintz  . 

10.  Acide  diglycolaminique,  AzH=i-C,H--C0-II)2. —  Cette  base  secondaire,  acide 
liibasique,  ciislallise  en  prismes  rhomboïdaux,  est  insoluble  dans  l'alcool  et 
rt'llier,  peu  soluhle  dans  l'eau;  sa  solution  présente  une  forte  réaction  acide. 

11.  Acide  triglycolaminique,  Az  -CH--C()"-H)'*.  —  C'est  un  acide  tiibasique  et 
un  alcali  tertiaire.  Il  forme  des  petits  cristaux  {)rismatiques.  La  distillation  le 
dédouble  en  ainmoniaciue,  gaz  carbonique  et  diméthylamine. 
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I.  —  Dérivés  méthyliques  de  l'acide  amino-acétique. 

1.  Les  amiiies  métliylées  dérivant  de  Tacidc  ainino-acr-liiiue  sont  olilciiucs 
eu  appliquant  les  méthodes  ordinaires,  par  exemple  dans  la  réaction  de  l'acide 
cliloracélique  sur  les  aminés  mélliylées.  Les  relations  de  ces  composés  avec  les 
principes  naturels  leur  donnent  de  l'intérèl. 

2.  Acide  méthylamino-acétique,  C^H'AzO-  ou  CH^'-AxH-CH-CO-ll.  —  Cet  acide- 
alrali  sccnndaire  est  plus  cunnu  sous  les  noms  de  iiicthi/lt/lj/cmolle,  iiicthi/hjh/viiie 
et  surtout  sous  celui  de  sai'cosiiic.  Liebig  l'a  découvert  (1847  i  dans  le  dédou- 
blement de  la  créatine  de  la  viande,  d"où  son  nom  i^jap;,  aapx.oç,  chair). 

I>a  sarcosine  se  forme  :  1"  Dans  l'action  de  la  inrllujhiiiilnc  sur  Vacidc  chloracè- 
ti<ine  (M.  Volhard)  : 

CH^-AzH-  +  C1-CH'--C()-11  =  ll(;i=cn-^;  AzH-CH--G(i-lI. 

Méthyliiiiiiuo         Ac.  chloracétii[uu  C.hl.  de  sarcosini: 

2°  Dans  le  dédoublement  de  la  créatine  par  l'eau  de  baryte  bouillante  Liebigi  ; 
il  se  forme  en  même  temps  de  Vuréc  et,  par  une  autre  réaction,  de  l'ammo- 
niaque avec  de  la  mrthylln/dantuuic  : 

o^-Az  ,        ,     +  H-o  =  ,    C(»  +  AzH         .,        ,    . 

AzH^--  ^CH--C0-1I  A/.ll-^  ^CH--('0-H 

Créatine  Ci'i'e  Sarcusine 

3"  Dans  le  dédoublement  de  la  cafcine,  C''ll'"Az'U"-,  alcaloïde  du  calé,  par  l'eau 
de  baryte  bouillante  fRosengarten  et  Streckerj;  la  caféine  se  dédouble  d'abord 
en  gaz  carbonique  et  cafcidine,  cette  dernière  donnant  ensuite  du  gaz  carbo- 
nique, de  l'ammoniaque,  de  la  méthylamine,  de  l'ai-ide  formique  et  de  la  sar- 
cosine. 

3.  La  sarcosine  cristallise  en  aiguilles  rhoniboïdales  et  fond  à  ilb"  en  s'alté- 
rant.  Elle  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa 
saveur  est  un  peu  sucrée.  Introduite  dans  l'économie,  elle  passe  presque  entiè- 
rement dans  les  urines. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  à  réaction  acide.  Avec  les  bases  et  les  sels, 
elle  fournit  des  combinaisons  analogues  à  celles  de  la  glycolamine.  Le  micusinate 
cidvfiqne,  (C^H'^.\zO-j-Cu  +  -  H'-O,  est  en  cristaux  rliomboïdaux  bleus. 

Dès  sa  température  de  fusion,  la  sarcosine  se  détruit  :  une  partie  forme  du 
gaz  carbonique  et  de  la  diinéthi/Iamine  (M.  Mylius!  : 

(:H3-AzH-CH--C(»-II    =    Go-    +    Ctl^-AzH-Cll^     bimelhyLiiaiiie  ; 

une   autre    partie,    par  union  de   2   molécules  et  perte   d'eau,    se   change   en 

un  diamide  cyclique,  CH^-Az^  „',  ^Az-CH^,  dïi  aidn/dridi'  de  la  sarcosiitc  ou 

iiicthylijli/coljjldi-iiiiidc,  cristallisable  en  prismes,  fusible  à  15U",  bouillant  à  3il0*', 
analogue  au  diamide  amino-acétique  t.  Il,  p.  822).  Le  même  diamide  se  pro- 
duit, en  même  temps  que  la  nicthyl/iydaiito'ine,  quand  on  fait  passer  du  chlo- 
rure de  cyanogène  dans  la  sarcosine  en  fusion  (M.  Traubei. 

La  sarcosine  se  combine  avec  le  cyanamide  pour  produire  la  cieatiiic  (M.  Vol- 
hard; : 

AzC  .   ^,  ,  CH^  AzH  ^       .    ^  CH^ 

IC.vanamide'j  i  -1-   AzH  =  C-Az  ,  .,       fCréatine). 

AzH-  ^  CH--CO-H        AzH-  --  -  CH--CO-H  ' 

4.  Aeide  diméthylamino- acétique,  C''H''AzO-  ou  (CH^)-=Az-CH--CO-H.  —  Acide^^ 
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alcali  tertiaire,  le  diincthi/lylj/corolle  ou  diiitrlhijli/li/colnmine  s'obtient  dans  l'ac- 
tion de  la  diméthylamine  sur  Vacidc  monochlorarétique.  A  l'état  de  liberté,  il  est 
instable;  un  ne  l'a  isolé  qu'à  l'élat  de  sels  ou  d'éthers. 

5.  l,e  diinédrylamiiio-acélaie  dcmcthyle,  (CH3)2=Az-CH--CO--CH'',  son  élherniéthy- 
lique,  se  précipite  peu  à  |)eu,  sous  forme  do  chlorhydrate,  quand  on  laisse  agir, 
à  froid  et  en  liqueur  benzénique,  la  diméihyhwnne  sur  Véthcr  inonochloraccliijKC, 
C1-GU--C02-G-H-';  le  chlorhydrate,  traité  par  le  carbonate  de  potassium,  fournit 
l'éther  lui-même,  qu'on  sépare  en  le  dissolvant  dans  l'éther  ordinaire.  Le  même 
éther  prend  naissance,  par  transformation  isomérique,  lorsqu'on  chautTe  au 
dessus  de  son  point  de  fusion  (293°)  la  bétaine  (voy.  ci-dessous). 

Le  diméthylamino-acétate  de  métbyle  estun  lii]uidt'  liuileux,  à  odeur  agréable, 
miscible  à  l'eau  ;  il  bout  à  135"  sous  la  pression  de  30  millimètres.  Chauflé  en  vase 
clos,  vers  180",  il  subit  une  transformation  isomérique  remarquable  el  se  change 
en  bétoine,  c'est-à-dire  en  sel  interne  de  l'hydroxyde  d'ammonium  composé  cor- 
respondant (M.  Willstaelter)  : 

(;()--r.li-''  co- 

(Dimôtliylainino-acélate  do  niéllivle)   GII-^  =    CM'       \      ^  Gif'        (Uétaïiie). 

^Az=(CH=«)-  \Vz  =  (CH:')- 

La  transformation  de  l'éther  en  bétaïne  et  la  transformation  réciproque  de  la 
bélaïne  en  éther  s'efîectuent  simultanément;  elles  conduisent  à  une  transfor- 
mation limitée  pour  une  même  température,  la  proportion  de  hi'-taïne  formée 
augmentant  avec  la  température  Jusque  vers  2'.i3". 

Le  dimélhylamino-dciHitle  d\''thylc,  (CH'')^=Az-(;H--(lO-'-G-ll\  est,  analogue  et  su- 
bit une  transformation  isoméiique  semblable,  dans  les  mêmes  circonstances, 
en  donnant  une  dimetlu/lrtliylhrta'in.. 

6.  Acide  triméthylamino-acétique,  OH-(CH"'j-' Az-('.H--('.(»-II.  —  L'hydroxyde 
d'ammonium  composé  de  la  série  est  appeb'-  encore  tiiincthylylycoi ollc,  trimé- 
thylglycohnnine,  lycinc,  p,vyncvrine.  On  n'est  pas  encore  fixé  sur  le  point  de  savoir 
si  cet  acide-hydroxyde  d'ammonium  composé  peut  «exister  à  l'état  isolé:  toutes 
les  fois  que  l'on  cherche  à  le  dessécher,  il  perd  de  l'eau  et  se  change  en  un  sel 
interne,  connu  sous  le  nom  de  hctdinc  ou  de  trimèthylhétainc  : 

^CO-ii  (;()- 

(A<-.  triniéthvlamiiio-ac.Hiquei   Cil"-''        ^  (>H         =    H-(  >    +    GIl"  '    |  (llélainr). 

"■  Az::(ClP):*  ^  Az-(GII-^>' 

\a'  fait  n'est  pas  sans  analogies  avec  la  formation  des  lactones  (t.  II,  p.  217), 
bien  (jue  Lune  des  fonctions  chiiniiiucs  mises  en  jeu  soit  différente. 

Comme  la  forme  bétaïne  est  la  forme  unique  sous  laquelle  l'acide  triméthyl- 
amino-acétiquf^  et  son  sel  interne  ont  été  observés,  on  donne  souvent,  par  con- 
fusion, le  nom  de  bétaine  k  l'hydroxyde  d'ammonium-acide  et  à  son  sel  interne. 
Des  faits  semblables  se  reproduisant  pour  d'autres  acides-ammoniums  com- 
posés, on  a  fait  de  la  iiélaïnc  le  type  du  groupe  des  hctahies. 

7.  La  bétaïne  se  forme  :  1"  A  l'état  de  chlorure  d'ammonium  composé,  dans 
l'action  de  la  trimcthylaininr  sur  Vacidc  monochloracctiqiic  (M.  Liebreich)  : 

(GIl-*/^\z  +  GI-GII--G()2|I  =-  Gl-(CH:*VUz-GH--G02lL 

Trimélliyhiminc      Ae.  cliloi-acrliquo  C.hl.  de  bétaïne 

2"  Lu  chaulfant  le  çilyrorollc  avec  Viodiire  de  mcihylc  en  excès  dans  une  solu- 
tion mélhylique  chargée  de  |)otasse  ((Jriess),  par  la  réaction  générale  productrice 
des  iodures  d'ammoniums  composés. 
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3"  Par  Iransformalion  isoinérique,  sous  l'arlion  de  la  rliali^ir.  du  iliiitéthi/l- 
amino-acclate  de  inctln/le  (t.  Il,  p.  824). 

4°  Par  oxydatiou  do  la  choliiie  (t.  II,  p.  7">7l,  l'alrool  corrospondant  (M.  î.ie- 
broicli)  : 

(r,h.,iine)  OH-;(:ii-''-'A/.-(;ir--(;n-~(iii  +  20  =  cii-''  /*      ., ,  +  -211-0. 

^  Az=:;(Ml-'/* 

'.')°  La  bétaïne  a  étt-  isolôe  ilans  dilïérents  végétaux  :  les  feuilles  de  Lj/ciitiu  bar- 
haniiii.  la  racine  de  guimauve,  le  semen-contta,  le  malt,  les  semences  de  coton- 
nier et  de  Vicia  sativa,  la  betterave  {licla  viilç/aris),  etc.  Lors  de  la  fabrication  du 
sucre  de  betterave,  la  bétaïne  provenant  de  la  racine  reste  ilans  les  eaux  mères 
de  la  cristallisation  du  sucre  et  s'accumule  finalement  dans  les  mélasses. 

Le  même  corps  se  rencontre  aussi  dans  l'organisme  animal  ;  on  a  signalé  sa 
présence  dans  l'urine  ainsi  que  dans  les  moules. 

On  peut  extraire  la  bétaïne  de  la  mélasse  de  betterave.  On  dilue  cette  mé- 
lasse, on  défèque  la  liqueur  par  l'acétate  basi(|ue  de  ]»lomb,  on  tiltre,  on  sépare 
le  plomb  en  excès  par  l'acide  sulfurique,  on  tiltre  de  nouveau,  on  acidulé  forte- 
ment par  l'acide  chlorbydrique  et  on  précipite  par  parties  au  moyen  du  pbos- 
pholungstate  de  sodium,  en  écartant  les  premières  portions  préci|iitées.  On  lave 
le  reste  du  ])récipité  avec  un  peu  d'eau  et  on  le  fait  bouillir  avec  un  lait  de 
chaux:  la  bétaïne  passe  dans  la  liqueur  (|ue  l'on  filtre.  On  sépare  la  chaux  par 
précipitation  au  gaz  carbonique,  puis  on  concentre.  La  bétaïne  cristallise  par 
refroidissement;  on  la  pniifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  (Scheilder). 

On  la  ]iroduit  en  faisant  réagir,  à  l;i  température  ordinaire,  l'éther  chloracé- 
tique  sur  une  solution  de  triméthylamine  dans  l'alcool  niéthyli(|ue.  On  évajtore 
et  on  traite  par  l'oxyde  d'argent  humide  le  chlorure  qui  reste  après  évaporation 
de  la  liquenr.  La  solution  de  bétaïne  est  filtrée  et  l'vaporée,  puis  le  produit  est 
purifié  par  des  cristallisations  dans  l'alcool. 

8.  La  bétaïne  se  dépose  dans  l'alcool  en  cristaux  assez  volumineux,  déliques- 
cents à  l'air.  Ces  cristaux  présentent  la  composition  de  l'acide  triméthylamino- 
acétique  mais,  par  exposition  dans  une  étuve  à  100°  ou  même  sous  une  cloche 
à  atmosphère  desséchée,  ils  perdent  1  molécule  d'eau  et  ont  dès  lors  la  com- 
position du  sel  interne,  de  la  bétaïne  proprement  dite  ;  il  semble  donc  qu'ils 
soient  constitués  par  le  sel  interne  avec  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  La 
bétaïne  est  très  soluble  dans  l'eau  et  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  fori.  Elle 
n'est  pas  toxique. 

C-haufTée  vers  293",  la  bétaïne  distille  par  transformation  en  un  isomère  volatil, 
le  diiiiétlujlamino-acctate  de  méthyle  iM.  VVillstaetter)  ;  elle  subit  cette  transfor- 
mation quand  on  cherche  à  la  fondre  (t.  II,  p.  824). 

9.  Au  contact  des  acides,  elle  s'hydrate  en  reproduisant  l'hydoxyde  d'ammonium 
composé-acide  et  donne  des  sels  de  celui-ci  Le  chlorure,  ('d-iCH-^)-''.47.-Cir--CO"-ll, 
dit  chlor hydrate  de  bétaine,  en  tables  rhoniboïdales  obliques,  fond  à  228" 
et  est  très  soluble.  Le  chloroplatinate,  [Cl-((:H3):t Az-CH-CO'-^HJ-'Ptcr'  -^  4H20, 
forme  des  agglomérations  d'aiguilles  légères,  d'apparence  plumeuse.  Viodure, 
I-(GH3)3  Az-GH'-2-C02Ii  -f-  2  H-^O,  s'obtient  directement  quand  on  fait  agir  l'iodure 
de  méthyle  et  la  potasse  sur  le  glycocolle;  il  forme  de  grands  prismes  brillants, 
très  solubles  dans  l'eau. 
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11.  —  Dérivés  éthyliques  de  l'acide  amino-acétique. 

1.  Les  jicides  ;imino-ac(''ti(|ues  étiiylés  s'obtiennent  par  les  mêmes  m.éthodes 
que  leurs  analogues  méihylés.  Ils  ont  des  propriétés  semblables  à  celles  de  res 
derniers. 

2.  Acide  éthylamino-acétique,  ('-H-'-AzH-(^H2-("02[l.  —  D'il  rlhijifilijcinr,  rthyl- 
(/lycocdlle  ou  etlii/li/h/colainiiit',  ce  composé  se  produit  par  l'éthylamine  et  l'ariile 
elilorarr'ti(|iie.  il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  160»  avec  alt'nation. 

3.  Acide  diéthylamino-acétique,  H.-\V^y~=A7.-CA\'--(]0'M\.  — (»n  Fa  produit  par  la 
diétliylaniine  et  l'acide  chloracétique.  jl  cristallise  en  rliomboèdres  et  com- 
nuîucc  à  se  vaporiser  vers  lOU'^. 

Son  éther  éihylique,  le  diètlujlninbto-arrtatc  (réthijlc,  ^(';-li'')-=Az-(;H--CO--(]-ir', 
soumis  à  l'action  de  la  chaleui-,  se  change  en  son  isomère,  la  triéthylbétaïne  (voy. 
ci-dessous),  par  une  transformation  seml)lable  à  celle  observée  entre  la  bétaïne 
et  le  dimétliylamino-acétate  de  méthyle  (t.  II,  p.  824).  La  diéthylamino-acétate 
de  méthyle,   (C-H^)-=.\7.-CH--CO--CH3,  donne  de  même  la  diéthyhnéthylbctaïne, 

(IH-^  I    /  GH-^     (bouillant  à  163","),  transformable  inversement  en  éther  dimé- 
\\/,=((:^H-^):i 

thylamino-acétique  vers  214°  (M.  Willstaetter). 

4.  Acide  triéthylamino-acétique,  OH-(C^H-'):< Az-GH-'-CO^H.  —  L'hydroxyde 
d'ara inoniuin  composé  ou  triéthylijlycucollc  s'obtient  sous  forme  de  se!  interne, 

la  Iricllu/lliëtahif,  GH- '  i  ,  dans  l'action  de   la  trirtluilinnhw  sur  Vacide 

"  Az^G'-ill--;:' 

Iri.chtoraccliqae.  La  triéthylbétaïne,  aite  aussi  trictiiylylyciite,  résulte  encore  de 
la  transformation  isomérique  du  diélhylamino-acélatc  d'ctiu/lc  par  la  chaleur 
vers  180°  (voy.  ci-dessus);  elle  régénère  cet  éther  au-dessus  de  210".  Elle  cons- 
titue une  masse  ciistalline.  Ses  propriétés  sont  semblables  à  celles  de  la  bétaïne. 

g  i.  —  Acide  diamino-acétique. 

C-H''Az-(  »"-.  :  AzH-)-=CH-(:o-II. 

1.  Get  acide  se  rencontre  parmi  les  produits  de  l'action  de  l'acide  chloihy- 
diique  chaud  sur  la  caséine  (M.  Drechsel),  la  gélatine  et  la  conglutine. 

2.  Il  cristallise  en  prismes  aplatis,  très  soluldes  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool.  Son  cliliirln/dnite,  G/-H''Az'-()'-,ilGI,  constitue  de  petites  tables  insoluliles 
dans  l'alcool. 

j!  :i.  —  Acides  aminopropioniques. 

(;-'H'A/.(i-.  AzH--(:-li''-(:o-ii. 

1.  Il  e.viste  un  nciilc  y.-aiiiinopi()j)lo)ii(juc  et  un  acide  [i-aminopropioninue.  On 
iater[irète  leurs  isoiiii'ries  par  les  positions  différentes  attribuées  au  groupe  AzII"-. 

2.  Acide  a-aminopropionique,  GH-'-CH  (AzU-j-GO^H. —  Ou  le  désigne  depuis 
longtemps  sous  le  nom  d\ilaiiinc:  on  l'a  appelé  aussi  lact aminé;  c'est,  en  effet, 
l'amine-acide  qui  correspond  à  l'acide  lactique,  GH^-GII  (OII)-G()"-ll.  Gomme 
l'acide  lactique,  l'acide  a-aminopiopionique  est  un  racémique,  dédoiihlable  en 
deux  coi'j)s  actifs. 

On  produit  ralanine  en  faisant  agir  l'ammoniaciue  sur  Vacide  cn-cltlorupiopio- 
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H/'7»e  ou  Vdcide  x-hinmopropioniiiHC    Kolhe,  Kekuléi  : 

.,         ,G(i-ll  .,  .,        /  Co-ll 

i.\c.  'i-bromopropioDiquel   CIP-CII  +   AzlF   =   CH'-CII  (Bromli.    d'alanine). 

^  Hr  ^  A7.H-=HBr 

Elle  a  été  obtenue  d'alionl  en  faisant  agir  l'acide  cyanliydrique  et  Tacide 
chlorhydrique  sur  l'aKléhydatc  d'ammoniaque  (Strecker).  En  soumettant  la 
fibroïne  de  la  soie  à  Tébullition  prolongée  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  elle  se 
produit  également. 

3.  l/alanine  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamelons.  Elle  bmd  vers  lOrv 
en  se  sublimant  et  aussi  en  s'altérant,  avec  dégagement  d'étliylamine  et  de  gaz 
carbonique.  Elle  se  dissout  dans  moins  de  d  parties  d'eau  froide,  peu  dans  l'al- 
cool, pas  du  tout  dans  l'étlier.  Elle  présente  une  saveur  fortement  sucrée  et  est 
neutre  aux  réactifs  colorés. 

Avec  les  acides,  les  bases  et  les  sels,  elle  fournil  des  combinaisons  qui  rap- 
pellentcellesdu  glycocoUe.  Son  c/(/o/7(//r//v//(,'.r,-'H".\zU-,HCl.estdéliiiuescent.  Son 
composé  cuiviique,  Valaninatc  de  cuicre.  (C-'ir'A/.O-  -Cu  -  11-0,  est  en  prismes 
rhomboïdaux  bleu  foncé. 

ChautTée  à  180°  dans  un  courant  de  gaz  cblorbydrique  sec,  elle  perd  1  molé- 
cule d'eau  et  se  transforme  en  diainide-x-aminopropiouiquc,  dit  aussi  anln/dride 

/^  I T  '  /^  ï-i  "^     i^  i~\ 

alaniniuuc  ou  lactiniidc,  AzH  ^  ,^^  ,^,,   nui  ^  AzH,  cristallisé,  fusible  à  271°,  subli- 

mable  et  analogue  au  diamide  glycocdllique    t.  II,  p.  822  . 

Par  des  méthodes  pareilles  à  celles  (jui  fournissent  les  glycocolles  métliylés, 
l'alanlne  donne  des  dérivés  analogues  à  ces  derniers.  L'hydroxyde  d'ammonium 
composé,  ïhijdioxyde  trimét/iyl-oi-aminopropionùiiu',  OH-i 011^,3  Az-("ll  i(",H-^)-('0-H, 

dont  le  sel  interne  est  ['7.-homobrlit'ini\  CII-^-("dl  ^  i  ,  résulte   de  l'action 

^  Az-^  CH^:^ 

de    l'iodure    de    méthyle   sur    l'alanine   en    solution  dans  l'alcool   méthylique 

additionné  de  potasse. 

4.  Valanine  racémique  peut  être  dédoublée  en  ses  composants  actifs  en  pas- 
sant par  son  amide  benzoïque,  la  benzoi]lalaiiinc,  CIP-CH  (-.VzH-C0-C6H'')-C0'-H, 
que  donne  l'alanine  sous  l'action  du  chlorure  benzoïque.  On  transforme  cet  amide- 
acide  en  sel  de  brucine  qui  se  sépare  en  cristallisant,  le  sel  de  brucine  de  l'alanine 
lévogyre  étant  moins  soluble  que  celui  de  l'alanine  dextrogyre  iM.  E.  Fischer  . 
Le  pouvoir  rotatoire  des  chlorhydrates  des  alanines  actives  est  ai,  =  ±  9", 5. 

5.  Acide  [B-aminopropionique,  Azir--("ir--("H2-r,02H.  — On  l'anommé  aussi  li-^//-^/- 
nine.  Il  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Vacide  '^-iodopropionique, 
I-Cir--CH--CO-H  ("Heintzt.  11  forme  de  gros  prismes,  fond  à  196°,  se  dissout 
abondamment  dans  l'eau  et  peu  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  sucrée.  La  chaleur 
le  dédouble  en  ammoniaque  et  acide  acrylique,  CII-=CH-(".0-H. 

6.  la  acide  dimethyl-[j-dminopropiouique,  iCH-' -=Az-ClI--CH--CO"-H,  forme  le 
diméthijl-[j-amlnopropionatc  de  ïiiétlii/le,  i  (IH-^  i-=Az-CH--('.H--CO--CfP,  son  éther 
méthylique.  Celui-ci  s'obtient  à  froid,  dans  une  réaction  énergique,  au  contact 
de  la  diméthy lamine  et  du  {i-iodopropionate  de  méthyle;  c'est  un  liquide  bouillant 
à  lo4°,5;  chauné  en  vase  clos  vers  185",  il  subit  une  transformation  isomérique 
semblable  à  celle  qui  donne  la  bétaïne  aux  dépens  du  diméthylamino-acétate 
de  méthyle   (t.  II,  p.  824);  il  se  change  en  son  isomère  la  triméthyl-[-i-propio^ 
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CH  —  (10-  .  ,        ,.  1      ■       ,  1         !■(         ,  /  n 

bctii'ine,   i         !  ,  c  esl-a-diie  en  sel  interne  de  \  in/droxi/tlc  </ a/«mci/(/wm- 

CH-^-Az-(CH^:î 

CH2-C0-iH 
acitlc  trimctln/l-^ii-amitiopropionique,    l  ^  011 

(:h2-az^(ch3j3 

g  I).  —  Acide  diaminopi'opionique. 
C^'ll'^Vz-'O"-.  AzH-~CH--CH-GO-'n. 

ÀzH- 

1.  Varide  (x.'^-(H<tïïùnopro]iionique  prend  naissance  dans  l'action  de  l'ammo- 
niaque, d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  sur  Vacide  a[i-dibromoprupioni<jiie, 
Cli-Br-CHBr-CO^H  (M.  Klel.s). 

2.  11  est  sirupeux,  cristallisable  au-dessous  de  0",  insoluble  dans  l'ab'ool  et 
Téther,  très  hygroscopique,  fortement  alcalin. 

g  7.  —  Acides  aminobutyriques. 
(;''ll''Az(»-.  AzII--C3nfi-G(»2H. 

1.  Les  amino-acides  en  C'  comportent  deux  sortes  d'isoméries  :  les  unes  sont 
dues  à  la  nature  de  la  chaîne  hydrocarbonée  qui  est  normale  ou  non  normale, 
les  autres  aux  positions  a,  [t.  on  y  du  groupement  hydrocarbom''  auquel  se  rat- 
faclie  le  groupe  AzH-. 

2.  Acide  a-aminobutyrique  normal,  Cil '-CIi--(:il  (AzH-)-CO-h.  ^  n  ivsulle  de 
la  réaction  de  Vdcide  oL-bromohuturique  normal,  CIP-CH--CHRr-(;0"-H,  sur  l'am- 
moniaque. Il  cristallise  en  lamelles,  se  dissout  dans  3,5  parties  d'eau  et  présente 
une  saveur  sucrée  (M.  Schneider;. 

3.  Acide  ,'b-aininobutyrique  normal,  Cir'-CII  (AzH^)-CI12-C0-Ml.  —  Il  s'obtient  de 
même  avec  Vacide  '■j-hnnitohntiiiiiiuc  noniuil,  Cir'-CHRr-CII--CO-H.  Il  est  extrême- 
ment (léli(iuesienl. 

4.  Acide  y-aminobutyrique  normal,  Azll--r.H--Cll--Cir--CO-H.  —  On  l'apjjelle 
d'ordinaiie  ariilc  pipnidiitiiiiiv.  On  l'a  obtenu  en   oxydant  par  l'acide  nitrique 

la  pipéiidijiun'thaiu',  CH-  ^  (M|2'f|i2  ]  Az-CO--C-ir'  ■  M.  Schotten).  On  le  produit  en- 
core en  formant  la  l>ioiiio-ctln/lphtaliiitide  par  le  hromurc  d'étlii/lcnc  et  le  plitaliinidc- 
potnnHUin,  condensant  cette  substance  avec  Véther  maloniiiuc  sodé  et  dédoublant 
par  l'acide  chlorhydriciue  le  produit  de  condensation  en  aride  })fil(iiiqi(c  et  acide 
Y-amindbutyriipie  normal  (M.  Asclian)  : 

(/'II''^*'**\\/.K  +  lir-CII-CII-  Br  =  KBr  +  C'-U''''   '    ^  Az-GH^-CH^-Br  ; 
^  GO  ^  ^  G(  »  -^ 

['htaliriiidp  iiotassn  r.roiuure  d'elhyli'iie  liroiiui-éllivlplitaliniide 

,.,/<:<>  X  .,        .,  /GO-'-G-H"' 

G'-Il'  \\z^GH--(;ii-  iir  +  GHNa  .,     .,    ..  = 

^G(»^  M:0--G-II' 

l!r(iiii"-éthyl|)htdrnniile  Ktli.  maloiiiquc  sixié 


GO, o  ,,,..,  ....  .Go2-c;-ri'' 

GO 


N.ilir  +  Gfili'  '  *'^'  ^  Az-GH2^GH2-GH  "  *'**;  ^'^!^'. 
^G(»^  ^G()--G-il' 

Produit  de  condensation 


G*"'!!'*^  '    \\/.(:!i--Gi!-(;n  '  '  .,   ',  ..  +  ui-o 

^GO^  (;0--G-lI' 


l'rdduit  de  condensation 


^,,|j;/G(HI         Azll--GH--Gn--Gli--G()2l|   -f  GO'-î  -f  2  G-lI''-On. 

Ac.  piitalique  .Ac.  ;-Kminobulyriqn( -/(  Alcool 
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Cette  réaction  est  i,M''néralf  M.  (ialuiel);  elle  .s'aijjiliiiiit;  à  la  |irodu<tion  des 
y-amino-acides  et  des  o-amino-acides.  il  en  est  de  iiiènie  de  la  suivante.  Avec  le 
chlorohroinare  (le  trimcthijlcne  et  le  cyanure  de  potassium,  on  l'onne  le  -(-cltloro- 
butyroiiiti  ile;  celui-ci  réagit  sur  le  phtalimidf-putassiitin  pour  produire  \r  plilali/l- 
f-amiiiobuti/ronitrile,  que  l'acide  sulfurique  chaud  hydrate  en  donnant  l'acide 
phtali(|ue  et  Vacidc  '(-aininobutt/rùiue  normal  (M.  (iabriel)  : 

Cl-Cll--CH--(:n--l{r  +  CAzK  =  C1-(:[I--(;II--(:!I--(:A/.  +  l^Br; 

Clilurobroiiuire  ilc  Cyanure  lii'  K  y-CJiloniliutyninilrile 

Iriméthyléiie 

c«ii''^*^**\\/.K  +  f:i-(:}i--(;ii--(:ii--(:Az  =  KCi  +  c"!!- '' ^'"  \Vz-(;H--r.ii-'-{;ir-'-cAz  ; 
^  et)  ^  m:(»  ^ 

l'Iitalimide-potassiuin  y-ilhlorobiityi-oiiitrile  r'lilalyl-;-ainiriobutyroiiili-ile 

(:«'ii''''^*^*"'Az-ch^-ch2-ch--caz  +  uih)  = 

^  co  ^ 

Phtalyl-Y-aminobutyronitrile 

cHV'^  '  .,    +  Azii--c;ii--cii--(jH--(;o"-ii  +  AzIi-'. 

Ac.  phtaliquL-  Ac.  Y-aiiiinobulyriqiie 

L'acide  y-aminohutyrique  cristallise  en  lamelles,  fond  à  ISt"  en  s'altérant 
déjà;  il  est  très  soluhle  dans  l'eau.  Son  chlorhi/drale,  C4I"A7.0"-=liCl,  cristallise  en 
prismes  courts  et  est  très  soluble  dans  l'eau. 

5.  Dès  sa  température  de  fusion,  l'acide  y-aminobutyrique  normal  perd  H-() 
en  produisant  un  amide  interne,  une  ^{-lactaine,  la  ^i-biiti/rolactamc,  plus  souvent 
appelée  i:)ijriolklone  iM.  Gabriel)  : 

CH--GU2H  ,,,         (:n--(:(K  .  „ 

'  -    '    ^  CH--CH--AzH-  (;ii--(;h-^ 

La  pyrrolidone  étant  un  amide,  il  en  sera  parlé  ailleurs.  Nous  ferons  remar- 
quer cependant  ici  quelle  est  toxique  et  qu'elle  partage  cette  propriété  avec 
toutes  les  y-  et  o-lactames  :  ces  composés  déterminent  des  phénomènes  d'in- 
toxication qui  rappellent  ceux  de  la  strychnine;  c'est  là  un  fait  d'autant  plus 
frappant  que  les  amino-acides -y  et  -o  ne  sont  nullement  toxi(iues. 

La  transformation  de  l'aniino-acide  en  i>yrrolidûne,  c'est-à-dire  en  un  dérivé 
d'oxydation  du  tétrahydropyrrol,  est  d'ordre  général  ;  les  autres  amino-acides-y 
et  l  donnent  lieu  à  des  réactions  analogues. 

6.  Acide  a-amino-isobutyrique,  ('.H^r^^CfAzH'^j-r^.o^H. —  L'avide  %-nmiiioba(y- 
riqiic  nnn  normal  ou  [acide  2-aniinoiiiéthi/lpropnnoique]  se  produit  (juand  on  chaulle 
à  160"  ïacétonijlari'c  avec  l'acide  chlorhydri(jue  iM.  Urech)  : 

CII-\     ^     AzU     s  „   ,  „.,  .   ,.,   ,        ,     .,         Cll-'s     .  Azll-=H(;l 

.,   c  CO  +  -2  nci  +  -1  n-(  »  =  Azii  'CI  +  eu-  +      .,   c       ., 

Acétonylurée  Clil.  '/-amiiio-isobutyrique 

Son  uitrile  s'obtient  en  chaufTant  avec  l'ammoniaque  alcoolique  le  nitiilc- 
a-oxjj-isobiiti/riqae  résultant  de  la  combinaison  de  l'acétone  avec  l'acide  cyan- 
hydrique    MM.  Tiemann  et  Friedlanderi  : 

f Acétone;   ^^3  ^  LU    +   LAzH    =   ^,^^3  ^  C  ^  ^ ^^         isobutyrique): 

;    ,    ,    .  „    C  +  AzU-'  =  H-o  +        ,,    C  .     .    ,  ,    . 

a-oxy-isobulyriqiRM   Q(|3 /-       ^C\z  Cil  ^  (!  Vz      '■'-aiiiino-isobulyrique;. 

Ce  nitrile-amine  donne  par  hydiatation  l'acide  avec  de  rammouia(iue. 
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Enfin,  l'acide  a-amino-isobutyrique  rrsuilc  de  l'oxydation  de  la  diacétumiinitic 

Cli^i  X ,,  /  CH2-C0-CH''  (Heintz). 
CIP  -  '  N  AzH2 

il  cristallise  en  i,'rosses  tables  rhomboïdales  obliques  et  se    sublime   à  220° 

sans  fondre.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soiuble  dans  l'alcool,  insoluble 

dans  l'éther. 

^  s.  —  Acides  amiiiovalérianiques. 
C-'Il"Azn-i.  AzII--C'llM:(i-IÎ. 

1.  Acide  x-aminovalérianique  normal,  Cll3-CII--CII--(:ii   AzH- -CU-H.  —  Il   se 

produil  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Vncide  x-bromoralcritmiqiir  normal 
(.M.  Juslin).  Il  fait  partie  des  produits  de  la  décomposition  de  l'albumine  par  l'hy- 
drate de  baryte  (Schiitzenberger).  Son  amide  benzoïque  prend  naissance,  avec 
celui  de  l'acide  o-amino-octanoïque  normal  (t.  II,  p.  834%  dans  l'oxydation  par 
le  permanganate  de  potassium  de  la  bcnzoj/lcottinc   M.  Haum  -  : 

(;ii'--cii"--(;H--cH--CH='  cii--c;ii-(;o-H 

CH-^        ,         ,     AzH  ;  CH"-'       .,        .,     AzH-' . 

Coniiie  ou  a-propylpipéridine  Ac.  '/-aininovalériiiiiiqiie  normal 

Il  forme  des  lamelles  brillantes  qui  se  volatilisent  sans  fusion  préalablf.  Il  est 
très  solultle  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther.  Sa  saveur  est  sucrée.  Son  com- 
pose eu  ivriquc,  (C"'H**'AzO-)-r.u,  analogue  au  glycocollate  de  cuivre,  est  en  lamelles 
microscopiques  bleues,  insolubles  dans  l'eau.  Son  chlorhydrate,  C''H"AzO'^=HCl, 
en  prismes  brillants,  est  soluble  dans  l'eau  et  se  décompose  à  la  fusion. 

2.  Acide  Y-aminovalérianique  normal,  CH^'-CH  (AzH^l-CH^-CH^-CO'^H.  —  Ce 
composé  résulte  de  l'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  de  la  phényllu/- 
drazine  lévuliniqtte,  à  froid  et  en  solution  alcoolique  maintenue  acide  par  l'acide 
acétique  (M.  Tafel;  : 

('[!•'  f'H'' 

,  ,        '     Nm'.ii^-ch^^co^m  +  iii  =z  (:«H*-AzH"-  +        /(:n-cir--Gii--co-ii. 

G^H'-AzU-Az^  AzH--- 

Phénylliydraziiic  lévuliiiiiiue  Aniline  Ac.  y-amincivalëriariiqnc 

Il  est  cristallisé,  fusible  à  J93°,  très  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble 
dans  l'alcool,  jnsoluble  dans  l'éther.  Le  chlorhydrate,  C''H'*AzO'-^=HCl,  est  en 
aiguilles  fusibles  à  154",  très  solubles  dans  l'alcool. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  de  l'eau  et  se  change  en  ^(-Kilérolactainc  ou 

CH-'-CillCir'i  , 
méthiilpi/rrolidone,    i  AzH.  un  dérivé  d  oxydation   de  1  yi.-inelhi/lpiir- 

.11.1  ,.||o        _       ,;,  |. 

rulnlir,c  't.  II,  p.  :Ui:i  . 

3.  Acide  o-aminovalérianique  normal,  Azil--r.lI--(:H--('H--CH--('.0"-II. —  On  l'ap- 
pelle aussi  acide  humopiprridiniiiae.  Il  s  obtient  par  1rs  niélliodes  générales 
fournissant  les  o-amino-acides  (t.  il,  p.  829),  p^ir  exemple  avec  le  bromure  île 
propyléne,  \e  phlalinikle  potassé  et  Véther  maloniqur  iM.  (iabriel).  On  obtient  son 
amidf   benzoïque  (m   oxydant  par  le  iiermanganate  de   potassium   la   benzoyl- 

}iipéridine,   r.li- ^    '    .^~  '    ^  ^  Az-CO-(;'''ll''.  Il  pi-end  naissance  dans  la  puiréfaction 

de  la  viande,  de  la  fibrine  et  de  la  gélatine.  II  cristallise  en  lamelles  nacrées, 
fusibles  à  1^8".  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Son 
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chlorhi/drtitc,  C''H"AzO--ll(".l,  1res  soluble  dans  l'eau  l'I  dans  ralcool.  cristallise 
en  tables  rhomboïdales;  il  n"est  pas  toxique. 

("hauffé,  l'acide  ô-aminovalérianique  perd  de  l'eau  et  se  change  en  o-Iactanie 
correspondante,  la  fj-valérolactumc  : 

^A.-.   vannnovalenan.qne,    CH    .  ,.,j2_ch2_AzH'^   ^  ^  ^  Cir^-CH'^  ^  'adame  : 

celle-ci,  appelée  aussi  x-cctopipcridine,  7.-oxopipcridinc  et   x-pipcridoiie,  est  un 
dérivé  de  la  pipéridine  ;  elle  est  cristallisée,  fusible  à  40"  et  bout  à  256". 

Dans  la  réaction  productrice  de  l'acide  o-aminovalérianique-«,  si  l'on  rem- 
place l'éther  malonique  par  Téther  méthyîmalonique,  CH^-CH^  (^O^-C-H-',^,  on 
obtient  Vacidc  oL-méthyl-o-aminovalénanique-n,  AzH--CH--CH--GII--CH  (CH-*)-(]10'-H, 
fusible  à  168".  On  produit  de  même  d'autres  acides  a-alkyl-o-aminovaléria- 
niques  normaux. 

4.  Acide  a-amino-isovalérianique,  CIP -^f^H-CH  (AzH'- -(".0-H.  —  Il  semble 
identit}ue  avei'  la  butalaitinc,  [irincipe  extrait  de  la  rate  du  bœuf  iGorup-Besa- 
nez  ,  et  aussi  avec  un  acide  nminovalérianiquc  retiré  des  semences  de  lupin. 

5.  Acide  ao-diaminovalérianique  normal,  AzH'^-CH^-ClP-CH^-CH  AzHf -CO-^H 
ou  C"'Il'-Az-0-.  —  Telle  est  lu  nature  atliibuée  à  Vornithinc,  principe  obtenu,  en 
même  temps  que  l'acide  benzoïque,  dans  l'hydratation  de  Yacide  omithuriquc  : 
celui-ci,  qui  est  le  diamide  benzoïque  de'  l'ornithine,  se  détruit  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  bouillant,  avec  formation  intermédiaire  de  henzuijlorni- 
tlnnc.  le  monamide  benzoïque  de  l'ornithine    M.  Janéj  : 


iriiithuriqiii' 


C<-'H-^-CO-AzH- Cll2)3_GH  "  ■^^""    +  CO-H-C^H'' : 

Benzoylornithine  Ar.  li<nzoique 


C^Il-M-O-AzlKCll^^'-CH"-^""'*^*^"*''"'  +   2  11^0  = 


Ac.  ornitliuriqiie 


AzH'--fCH-,3-GH  '  "^^'î'   +  ^C^H-'-Co'^n. 
^CO-H 


iirnilhinf  Ac.  lirnzoïque 

L'acide  ornithurique  existe  dans  les  excré-ments  des  oiseaux  après  inges- 
tion d'acide  benzoïque  (M.  Shepardi;  il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fond 
à  182",  se  dissout  peu  dans  l'eau,  bien  dans  l'éther. 

L'iiruithine  est  cristallisée  et  hyirroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool.  Elle  présente  une  réaction  alcalme  énergique  et  se  conduit  comme 
une  base  Iriacide.  Le  cfdorhydmte,  G-'H'-Az'-O-  -.3  HGl,  est  tiès  soluble  dans  l'eau  ; 
l'alcool  le  précipite  de  sa  dissolution  sous  la  forme  de  (ines  aiguilles;  cette  dis- 
solution, neutralisée  par  l'ammoniaque  el  additionnée  d'un  mélange  d'alcool  et 
déther,  abandonne  des  aiguilles  d'un  autre  chlorhydrate.  G'^H'-Az"-0-,HGl. 

Les  ferments  de  la  putréfaction  dédoubleni  l'ornithine  en  gaz  carbonique  et 
tétvamcthylèneiliamiiie  ou  putrescine  (M.  EUinger   : 

nrnilhin..      AzH^-  GH^j3_q„  -  •^^""     ^    ,;,,2^    AzII^-;  ClI^/MlIL-'-AzH^   T'^-'';'""'^."'> '^'°''- 
"^  (;(')"- jj  liiamine,. 

Eu  hydiatant,  ^<)U>  l'action  de  l'hydiati'  de  baryte,  Vmqlninc.  alcaloïde  naturel 
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tiré  de  certains  végétaux  et  l'un  des  produits  du  dédoublement  de  la  rorne 
par  l'acide  clilorliydrique  bouillant,  elle  se  décoiTi|>ose  en  ornitbine  et  rirée 
(MM.  Schulze  et  Wittcrstcinj  : 

AzH--(:-AzH-((:ii-v'-(:ii""^'''.''  +  ii-o  =  A/,ii--(:«>     +  A/.tr--(:ir-;''-cii  ^  ^''..' . 
Il  ^      '         m:()-ji  :   „.,  ^co-i! 

AzII  A/.H- 

Aiginini'  liiOr  (irnithirii' 

Inversement,  rornithine,  en  se  coniinnant  à  froid  avec  le  djanamide,  produit 
Targinine  (MM.  Schulze  et  Witterstein)  : 

Azir-i -CAz    f  AzIlMCIl-'f-CH"'^'"'    =  AzI|2-r,-AzH-(CIl2)3-CI)/ ^^\*\ 

^      '        M  :()-!!  Il         ^      '        M:o-ii 

AzH 

i;\  iininiiido  (Irnilhinc 

L'oriiitliine  dont  il  vient  d'être  jiarlé  et  qui  provient  de  principes  naturels  est 
optiquement  active  :  a^  =  +  ~",85  (M.  E.  Fischer). 

6.  On  a  obtenu  synthétiquement  (M.  Willstaetter)  un  acide  ixo-diuminovalérla- 
nique-{d  +  /),  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  qui  est  le  composé  racémi(]ue  cor- 
respondant à  i'ornilhine  ;  il  résulte,  sous  forme  d'éther,  de  l'action  de  la  mctlujl- 
ainine  sur  Vclhrr  ^Z-dihroiaojn-opiilmaloniqiie,  Hr-(^H"--CH--CH--CRr-(CO--r.-H''j-. 
Ses  propriétés  sont  1res  voisines  de  celles  de  l'oiiiithine  active. 


i^  9.  —  Acides 'auunocaproïques. 

1.  Acides  AMi.NOCAPROÏQUES,  C^H '-'A /.(»-'  ou  A/,ll--C''II'"-CO-^ll.  —  Ces  acides-alca- 
lis donnent  lieu  à  des  isoniéries  et  a  des  réactions  semblables  anx  }irécédentes. 
Quelques-uns  d'entre  eux,  les  leuci'ien,  doivent  un  intérêt  spécial  à.  leur  pré- 
sence dans  Ips   organismes  vivants. 

2.  Acide  a-aminocaproique  normal,  Cil  !-(;il--(;il--(;iI--CH  (AzM-i-CO^II.  -  Cet 
[acide  i-aminolic.Taiio'iqiw'  se  produit  d;ins  laction  à  120"  de  i'ammduiaijue  sur 
Vaci(lc  oL-bro)no(apr(yiqne,  i'A\-^-{C\\-)'-^-(:\\\\i-('Ay-\\  (M.  Iliifner).  Il  est  en  laineiles 
solubies  dans  48  parties  d'eau  à  18". 

3.  Acide  a-amino-isocaproïque  inactif,  ((;ib')-=(;il-('.H--Cll  i  Azil-i-C.d-ll.  Cet 
itcidc  ■2-aiitino-\-mclhiilpeiUanotquc\  a  été  obtenu  en  cliaufîant,  à  ["éhulli'ion,  la 

combinaison  ammoniacale  de  Vimimlcraldéhydc,  (CH3)2=(;H-CH--COH,  avec  l'acide 
cyanhydrique  et  l'acide  chlorhydrique  (l.impricht).  On  l'a  appelé  aussi  leucine 
itiactire.  Il  cristallise  en  lamelles,  se  volatilise  à  l'air  vers  220°,  sans  fusion  préa- 
lable ;  en  vase  fermé,  il  fond  à  270".  Il  se  dissout  dans  lO'J  parties  d'eau  à  Ci" 
et  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  Traité  par  l'iicide  azoteux,  il  donne  ïmidc 
^-o.ry-isocapro'iqiic,  (Cir*)-'=CII-CII--CII  (011  j-CO-'ll. 

C'est  un  coni|)osé  racéniique.  Ouaiid  on  cultive  le  l'ciiicilliinn  iihiiicNiii  sur  ses 
dissolutions,  le  composant  lévogyre  est  détruit  le  premier  et  il  reste  l'acide 
a-;imino-iso(aproï(jue  droit,  dit  leucine  droite  (voy.  ci-dessous j. 

4.  Acide  a-amino-isocaproïque  gauche,  (Cdr')-^CH-CH"^-CH  (AzII-)-CO-ll.  — 
Cetttî  It'ucitte  (jduclie  est  le  premier  principe  auquel  on  a  donné  le  nom  de 
IcKciac;  on  rapp(dle  encore  leucine  aclirc,  leucine  animale,  leucinc-l. 

Elle   se   r(mcontre  dans   les  végétaux.   On   Ta  (;xtraite  des  germes  iii>   lupin 

M.  Schulze!,  de  la  li;vur(!  de  bière,  du  suc  de  Chenopodiuin  nihinn  et  de  la  nudasse 

de  betterave.  Pai'  l'action  de  l'acide  sulfuriiiue  dilm''  à  100",  la  conijluline,  prin- 
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cipe  albuiniiioïde  du  lupin,  el  d'autres  matières  albuininoïdes  végétales  la  four- 
nissent. 

Elle  est  aussi  très  répandue  dans  rorganisme  animal.  Proust  Ta  découverte 
en  1818  dans  les  produits  de  la  putréfaction  du  fromage.  On  l'a  trouvée  dans  le 
foie,  la  rate,  les  poumons,  les  glandes  lymphaticiues,  les  glandes  salivaires,  etc. 
Elle  s'accumule  dans  certains  organes  ou  liquides  de  l'éconGuiie,  sous  l'influence 
de  diverses  maladies  :  le  foie  dans  la  lièvre  typhoïde  et  la  leucémie,  le  foie  et 
les  urines  dans  la  variole  et  les  empoisonnements  par  le  phosphore.  On  a 
caractérisé  sa  présence  dans  certains  animaux  :  les  chenilles,  les  araignées, 
les  écrevisses,  etc. 

I.aleucine  gauche  se  forme  dans  l'action  hydratante  des  acides  sur  les  matièi-es 
albuminoïdes,  l'albumine  d'ceuf,  la  gélatine,  la  corne,  ainsi  que  dans  la  putré- 
faction de  ces  mêmes  substances.  Par  l'action  des  alcalis,  les  matières  préci- 
tées sont  également  changées  en  leucine,  mais  en  leiicive  inactirc,  les  alcalis 
changeant  à  chaud  la  leucine  active  en  leucine  inactive. 

On  prépare  la  leucine  gauche  en  faisant  bouillir  pendant  vingt-(iuatre  heures 
i  parties  de  rognures  de  corne  avec  y  parties  d'acide  sulfurique  et  13  paities 
d'eau.  On  sature  la  liqueur  encore  chaude  par  la  chaux,  on  filtre,  on  élimine 
la  chaux  en  dissolution  par  l'acide  oxalique,  on  filtre  de  nouveau  et  on  évapore. 
La  leucine  se  ilépose  par  refroidissement  avec  un  j)eu  de  tyrosine;  celle-ci 
étant  moins  soluble,  on  les  sépare  au  moyen  de  cristallisations  répétées. 

5.  La  leucine  gauche  cristallise  en  lamelles  incolores,  onctueuses,  solubles 
dans  49  parties  d'eau  à  12",  peu  solubles  dans  l'alcool,  même  à  chaud,  insolubles 
dans  l'éther.  Elle  fond  à  170°  et  se  sublime  sans  altération  quand  on  la  chauiïe 
avec  précaution.  Elle  est  lévogyre  quand  on  l'observe  en  solution  aqueuse  ;  en 
dissolution  chlorhydrique,  son  pouvoir  rotatoire  est  renversé  et  égal  ciai,=  +  IT». 

Chauffée  brusquement,  elle  se  dédoulile  partiellement  en  gaz  carbonique  et 
aiin/liuinnc,  C''H"-A7.H-. 

L'acide  azoteux  le  change  en  acide  IcucM/iie,  (OU-"*)— CH-CH--CH  (Oll)-CO-H,  un 
acidi'  a-ory-lsocapi'o'ique  (Strecker). 

Avec  les  acides,  la  leucine  donne  des  sels  :  le  chlorliydnitc,  CH'^AzO-iHCl, 
est  cristallisé  et  très  soluble  ;  le  nitrate,  C^H'^AzO-'iAzO^H,  forme  de  fines  aiguilles  ; 
le  sulfate,  très  soluble  dans  l'eau,  est  précipité'  par  l'alcool. 

Elle  se  combine  avec  les  bases  :  le  leucinale  de  cuivre,  iC'''n'-A/,0'-)-Cu  -f-  H-O, 
est  en  lamelles  bleues.  La  leucine-/  se  dissout  dans  les  liqueurs  alcalines. 

6.  Acide  a-amino-isocaproïque  droit.  —  Ouand  on  détruit  parliellement  la 
leucine  inactive  par  le  Petiicitlium  ijlaurum,  la  leucine  gauche  du  composé  racé- 
mi([ue  est  détruite  la  première,  et  la  leucine  droite  reste.  Celle-ci  ressemble  à  la 
gauche,  et  présente  un  pouvoir  rotatoire  égal  mais  inverse. 

7.  Acide  diaminocaproïque,  C/'H'''Az-0-  ou  (  AzH2)2=c-'H''-CO-H.  —  L'n  composé 
répondant  à  la  formule  précédente,  et  désigné  sous  le  nom  de  lysine  (M.  Drechsel), 
accompagne  la  glycolamine  dans  les  produits  résultant  de  l'ébullition,  avec  l'acide 
chlorhydrique,  de  la  caséine,  de  l'albumine,  tle  la  gélatine,  de  la  conglutine,  etc. 
Il  est  cristallisé,  très  soluble  dans  l'eau,  et  présente  les  propriétés  générales  des 
amino-acides.  Le  dédoublement  de  l'albumine  de  l'œuf  fournit  une  lysine  dex- 
trogyre  que  le  cliauilage  avec  l'eau  de  baryte  rend  inactive  [M.  Siegfried). 

BEiiTiiEi.oT  et  .icNGFLEiscii.  —  Traité  élcm.  de  cliiiiiie  uii;an.  II.  53 
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8.  Acide  o-amino-octanoïque,  C**!!' 'AzO-  mi  A/.H--C'H'--CO-H.  —  Cet  homologue 
des  acides  nminocaproïques,  dit  aussi  acide  homoconinique,  se  produit,  sous 
forme  d'amide  beiizoïque,  en  même  temps  que  l'acide  a-aminovalérianique 
normal,  dans  l'oxydation  de  la  bcnzoïjlconicine  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium  t.  [I,  p.  H'AO  .  11  esl  cristallisé,  fond  à  l.'iS"  et  donne  une  lactamiî  en 
se  désliydnitant  sous  l'action  de  la  clialeur. 

g  10.  —  Aci<l«*s  aininocrotoniques. 

fl'II'AzO-.  AzII--C^H'-(;0-H. 

1.  Les  amino-acides  dérivés  des  acides  non  satuiés  d'hydrogène  sont  moins 
stables  que  ceux  dont  il  vient  d'être  parlé.  On  ne  les  connaît  qu'à  l'état  d'éthers. 
Les  mieux  étudiés  parmi  ces  étiiers  résultent  de  l'action  de  l'ammoniaque  ou 
des  aminés  sur  l'éther  acétylacétique  ou  les  éthers  acétylacétiques  monoalkylés. 

2.  Éther  ,'î-aminocrotonique  éthylique,  CH^'-C  i  Azn2)=CH-C02-C2H''.  —  11  se 
produit  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Vétlicr  (icctylacétiquc  (M.  Prechti  : 

(Klh.  acétylacétique)   r,ll3-C0-CH"--C0"^-(:-tl''   +   Aztl''   ==   U~0    +   C\l^-C=CU-C()--(:-li' . 

u^ 

L'ai'tion  est  rapide  quand  on  fait  passer  un  courant  de  goz  nmmoniac  sec 
dans  une  dissolution  éthérée  d'éther  acétylacéti(]ue,  additionnée  de  nitrate 
d'ammonium  pulvérisé  (MM.  Conrad  et  Epstein). 

L'éther  éthyl-Ji-aininocrolonique  est  dimorphe  et  cristallise  soit  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques,  très  brillants,  fusibles  à  37",  soit  en  cristaux  d'une  autre 
forme,  fusibles  à  24°,  les  deux  formes  se  changeant  facilement  l'une  dans  l'autre. 
Il  bout  à  215°  en  s'altérant  beaucouii  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans 
l'alcool. 

Sec,  il  alisoriie  le  gaz  chlorhydrique  et  forme  un  rfilorfn/drati^  C"H"AzO-=MCl, 
que  l'eau  dédouble  en  chlorure  d'ammonium  et  éther  aminocrotonique.  Ce 
chlorhydrate  d'éther  aminocrotonique,  chauffé  à  130",  se  détruit  avec  conden- 
sation en  produisant  l'éther  de  Vacidc  oxnhilldiiicciuboniqui'  iM.  CoUie)  : 

2f;n^-n.Gii-co2-c^ii^'  =  Azir  ^^^^"'^  =  *'^;:o'"'''"' +  ^^^ium  +  azU-ci  +  iici. 

Chl.  d'éth.  aminocrotoniiine  l'.lh.  (ix\  liilidiin-ciirboiiiquc  Alcool 

3.  Éther  [i-phénylaminocrotonique  éthylique,  CIT'-C  (-AzH-C''H"')=CH-C02-C^H'", 

—  Ce  dérivé  de  lacidc  iroloni(]iic  phéiiylaminé  est  une  huile  épaisse  qui  résulte 
de  l'action  de  Vaiiiliin;  sur  Vclhcr  acédjlacctiquf  (MM.  Conrad  et  Limpach-).  Les 
alcalis  et  les  acides  le  dédoublent  en  aniline  et  éther  acétylacétique.  ChaulTé 
vers  300",  il  produit  la  ■'[-(>.ri/-x-nirtlii/lqiiiiiûléiiie  : 

C-'irUlo-^-CII  ,«„,^CO-CH  .„,..       , 

^      ..  Il  .,    =:    VMl'  Il  .,    +     C-II"-Oll. 

lill).  phényliiniinocroloniqiie    y-(txy-a-inétliylqiiinoléine  Alcool 

4.  Les  dérivés  analogues,  fournis  par  les  autres  amino-acides,  homologues  des 
pré(  ('di'uts,  ne  donnent  aucune  réaction  condui'^ant  à  des  lactames.  Ils  se  con- 
densent parfois,  2  nioh''Cules  s'unissant  entre  elles. 
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I?.  —  Amines-acides  monobasiques  aromatiques. 

i.  II.—  Acides  aininobenzoïques. 
C'n'A/O-.  AzH^-C'Il'-CO^H. 

1.  Les  amino-ncides  arninatiiiiies  ne  s'obtiennent  pas  par  les  mêmes  méthodes 
que  les  amino-acides  de  la  série  grasse.  Ils  sont  surtout  fournis  par  la  réduction 
des  dérivés  nitrés  des  acides  aromatiques.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  [)articu- 
lièrement  en  présence  des  hases  terreuses,  ils  se  dédoublent  en  gaz  carbonique 
et  aminés  aromatiques.  L'acide  azoteux  agit  sur  eux  comme  sur  les  aminés  aro- 
matiques, pour  former,  suivant  les  conditions  expérimentales,  des  dérivés  dia- 
zoïques-acides  ou  des  phénols-acides.  Chauffés  avec  le  sulfure  de  carbone  et 
l'alcool,  ils  donnent  des  thio-urée^. 

Les  acides  aromatiques  ortlio-aminés  présentent,  comme  les  acides  ortho- 
aminés de  la  série  grasse,  la  propriété  de  donner  avec  facilité  des  produits  de 
condensation  ;  ils  conduisentainsi  àdes composés  hétérocycliques  remarquables, 
se  rattachant  à  des  principes  naturels  intéressants. 

2.  Les  acides  aminobenzoïques  peuvent  leur  servir  de  types.  On  connaît  trois 
acides  monoaminobenzoïqu^s,  orlho,  meta  et  para.  Ils  comportent  de  nombreux 
dérivés  nitrés,  sulfonés,  alkyh'-s,  halogènes,  etc. 

I.  —  Acide  ortho-auiinohenzoîque. 

AzII-o-C'H'  CO-II,. 
1.  On  l'appelle  ordinairement  midc  antliidniliquc.  Il  a  été  obtenu  d'abord  par 
Fritzsche  en  1841,  dans  l'action  de  la  potasse  bouillante  ^wvïinâvio,  en  présence 
du  bioxyde  de  manganèse  : 

('.'■H^''  *''*  ^G=C^  ^^^  ^CHV'  +  4fi-(»  -f  •>(»  =:  2A/.H'--(:f'H''-C0-ll  +  IWaM-W. 
^  Azil  '         ^  AzII  " 

Indigo  Ac.  iinlhraniiique  \c.  formiqur 

Il  se  forme  encore  :  i°  Dans  l'action  des  réducteurs  sur  Vacidi'  (iftlumUrnben- 
zoique,  AzO-2-<^''H''-C02H,  (MM.  Heilstein  et  Kuhlbergj. 

3°  Dans  l'action  de  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium  sur  Vacidc 
h)-omo-o-amino-2-henzoïque,  AzH-2-C"H''Br;;-C0^lï,  (.MM.  Hiibner  et  Petermanni. 

4°  A  l'état  d'amide  acétique,  par  oxydation  de  Vamide  acrtiquc  de  rorthofolui- 
dhic  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  (M.  Bedson)  : 

(urthotoiuidine!  AzHV*^"!! ''-GH^',  +  3f)  =  AzHVC''H''-C02H,  +  H^O. 

;)°  Dans  l'oxydation  du  phialimidc  par  le  brome  et  un  alcali  (MM.  Hoogewerf 
et  Van  Dorp    : 

:['htalimide)   C'H  '  ^  ' '' '  ^  Azil    -t-    0    +    H-O    =    C^ll  ' ''  "^^"'J'-     +    (H)'. 

6"  Par  hydratation  de  la  iactame  correspondante,  Vanthranile,  hydratation 
effectuée  au  contact  des  alcalis  : 

VzH.  AzII^ 

(Anthranile)  CH^  ^ 'l        "   +   Roll   =   C"!!''^      \,  -    / Antl.ranilate  dt-  K). 
^  '  ~^C0<  MX»-K, 

7°  Dans  l'action  hydratante  des  alcalis  ou  de  l'acide  chlorliydrique  sur  Vacidc 
hutoique  ou  acide  anthranilcarboiiique  (Kolbe)  : 

,,Ac.  i.ato,qne)   (/.H»  ^  1^^"^'"'"   +    H^O    =   00^   +    «^'"''^^02,^'" 
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2.  l'RKi'AHATioN.  —  Oïl  fait  bouillir  pendant  dix  heures  de  l'indigo  en  poudre 
fine  avec  10  fois  son  poids  de  lessive  de  potasse,  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
un  peu  de  bioxyde  de  manganèse  pulvrrisé.  On  neutralise  par  Tacide  sulfu- 
ri([ue,  on  srpare  le  sulfate  de  potassium  par  cristallisation,  on  évapore  à  sec, 
puis  on  reprend  par  l'alcool,  qui  dissout  Tanthranilale  alcalin.  On  purifie  en 
passant  par  le  sel  de  cuivre,  qui  est  insoluble  dans  Teau  froide  et  se  précipite  en 
liqueur  acétique. 

3.  PuopiuKTKs.  —  L'acide  anthraniliquo  cristallise  de  l'eau  chaude  en  aiguilles 
fines.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  saveur  est  sucrée.  II  fond  à 
145°  et  est  subliniable.  Distillé  brusquement,  il  sh  dédouiile  en  CO"'^  et  aniline. 

[^'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  le  scinde  en  ammoniaque  et 
acide  benzoï(|ue.  Hydrogéné  par  le  sodium  et  l'alcool  amylique,  il  donne  pro- 
gressivement Vdcide  hcrahyilro-anlJtraiiHiqite,  Azir^-C'''H"'-CO-H,  l'uride  he.vahy- 
(Iwbenzolqne,  C'-Hi'-CO-li,  et  Vacidr  ivwéliqne.  COn^-lCti-f'-œm. 

I, 'acide  azoteux,  réagissante  froid  sur  le  sel  d'un  étiier  o-aminobenzoïque,  donne 
un  sel  de  Véther  oiiliodiazobciizo'iquc,  CI-Az=Az.2-r/'H''-C0-',-<''-H\  par  exemple.  A 
chaud,  on  oi>ticnt  l'flr/f/c  o)  llio.iyhcnzoiqw,  0Il2-C'''H ''-CO-H,,  la  fonction  phénol 
remplaçant  la  fonction  alcali  suivant  la  règle  ordinaire. 

L'acide  anthranilique  se  combine  aux  acides:  son(7i/o/7///(//v/;t',C'H''0--.VzH2=HCl, 
cristallise  en  lamelles  incolores  et  fond  à  191";  Vazotatc,  C'IP0"^-AzH-=.Vz03H, 
forme  des  prismes  volumineux  ;  etc.  Il  se  combine  également  aux  alcalis  :  l'o- 
aminobenzoate  de  baii/imi,  (C"II''AzO"-i- Ha,  est  en  aiguilles  aplaties,  très  soluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  On  a  vu  que  Vo-aminoboizoatc  de  cuii7'c, 
!(''H''.UO-)- Cu,  est  insoluble  dans  1' 'au  froide  et  l'acide  acétique. 

Il  forme  avec  les  alcools  des  éthers-alcalis.  Son  cther  clhijlique  s'obtient  en 
traitant  par  l'acide  chlorbydriciue  une  dissolution  alcooliijue  d'uclde  isatoïque  : 

(Ac.  isatoinuci   i.U'       i    -  +    (.-il'-Oil    =    (.<)-   +    V.Hl'  ,    '    ,     ■         ,     a'->\    i 

l  I     I  ^QQ^  ^  ^  x,;(,-2^_,;2ii-  zoate   dfthyle;: 

il  est  li(iuide  et  bouta  100»;  le  clilorliudmle,  HCU\zil--C*'ir'-(:(>--('.-ir',  cristallise 
en  aiguilles  et  fond  à  170";  l'eau  le  décompose. 

La  foni^tion  d'aminé  primaire  de  l'acide  anthraniliijue  est  changée  en  fonction 
d'aminé  secondaire  dans  un  certain  nombre  de  dérivés.  Il  en  est  ainsi  dans 
Viicide  pJiényliintliifiniliqiie ,  C*''II''-Azll-(;''ir'-(;()'-ll,  cristallisable  en  aiguilles, 
fusible  à  iSl",  d(';composable  par  la  chaleur  en  O)-  et  diphénylamine. 

4.  C.o.NDR.NSATio.Ns.  —  i/acidc  ortho-aminobenzoïiiue,  comme  fous  les  dérivés 
orllio  de  ce  grouyie,  entre  dans  de  nombreuses  réactions  de  condensation, 
donnant  naissance  à  des  dérivés  à  formules  hétérocycliiiues. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  il  se  combine  au  phénol  en  produisant  Vacridone, 
alcali-acétone  cyclique  corresiiondaut  à  l'ai  ridine  (M.  SchopOi  : 

(..lui"  A/11%        oi|_,;(;i|:i  ^  2l|-^()  +  C'"'II'''^'"N:«I1''. 
^CO-II,  ^   VA)   ' 

Ac.  o-iiuiiiiubeiiznique  Pliénol  Acridoiie 

La  même  transformation  s'effectue  en  passant  par  l'acide  phénylanthranilique. 
que  la  cliab-ur  dédouble  en  eau  et  aciidnne: 

'Ac.  |,l,.nvh,nllii-,,Milimio)   (:*'H'  ''       ' .,      '  =    l|-(  )   +   C'il '•  "'    '      N;"!!''  (Acndonc^. 
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Avec  Vacctoplicno)(C,  l'acide  anlliianiliqui'  se  condensa  pour  former  Vx-phc- 
nyl-\--o.ryquinotéine  (M.  Menientowski  ;  : 

^  AzII-         CO-G^Il'  ^  Az    =    G-C^H- 

Ac.  arithranilii|ue     Acétophéiione  '/.-PhéDyl-v-oxyquiiioléine 

"  Avec   l'cther   acétylacétiqttc,  il    [>iO(luit  aussi    un    dérivé  ({uinoléique,    Van'de 
f-oxyquinaldinc-^i-carbontque  IM.  Nieiiieiitowski    : 

^  AzH^         CO-CH^  ^  ^  Az    =    C-CH3 

Ac.  anlbranilique       Éth.  acélylacéti(|U'-  Alcool  Ac.  y-oxyquinaldinf- 

ï-carboiiique 

5.  Anthranile,  C''H';^\      .  —  (»n  nomme  ainsi   la  lactamc  o-niniaohenzoïqiie. 

Cette  lactame  n'a  pas  été  produite  directement,  par  désliydratation  de  l'acide 
o-aminobenzoïque.  On  l'a  obtenue  en  réduisant  Yaklchydc  o-nitrohcnzoïque  par 
le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque  ou  ]iar  Tétain  et  l'acide  cbloi  hydrique 
(MM.  Friedlander  et  Henriques).  C'est  un  composé  huileux,  incolore,  à  odeur 
particulière  rappelant  les  amandes  amères;  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  à  la  dis- 
tillation; il  bout  vers  210'^  en  s'altérant.  Il  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines 
en  donnant  un  anthranilate.  Par  hydrogénation,  il  engendre  progressivement 
Vor'tho-aminobe7izaldéhyde,  AzIl-o-CH'-COH,,  puis  [^alcool  ortho-aminobenzylique, 
AzHV'^^'H''-CH-|-On.  Il  réduit  à  chaud  les  sels  d'or  et  dargent. 

Az  -CO-H 

6.  Acide  isatoïque,  CH'^  ;,''  .  —   Chauffée,  à  [W,  avec   l'éther  cldor- 

oxycarhonique,  Cl-CO-'-C-H"',  la  lactame  o-aminobenzoïque  fournit  VacUle  an- 
thranikarhonique  ou  acide  isatoïque    MM.  Friedliinder  et   Wleiigel).   Le   même 

\zH. 

acide  isatoïque  prend  naissance  quand  on  oxvde  Vlmtinc,  (^'^H'"^'       "  ^  CO,    au 

Il  1  .  ^  X    çj^^    , 

moyen  de  l'acide  chromique  Kolbe).  11  est  peu  soluble  dans  l'eau.  On  a  vu 
(t.  II,  p.  83o)  que  son  hydratation  par  les  alcalis  ou  les  acides  donne  du  gaz 
carbonique  et  l'acide  anfhranilique. 

H.  —  Acide  méfa-aminobenzoïque. 
AzH-3-C«H*-C0-H,. 

1.  Zinin  a  oldenu  l'acide  ??i-aminobenzoïque  ou  acide  hcnzamlniquc  en  ré- 
duisant parle  sulfure  d'ammonium  l'acide  henzo'ique  métanitrc,  A7.0-;j-(7'H''-C0-H). 

2.  Le  produit  cristallise  en  aiguilles  rougeàtres,  groupées  en  mamelons;  il 
fond  à  174°  et  se  sublime  en  s'altérant.  Peu  soluble  dans  l'eau  à  froid,  il  s'y 
dissout  abondamment  à  chaud;  la  liqueur  aune  saveur  sucrée.  Le  chlorhydrate, 
C"H'Az0"-=HCl,  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  chloriiydrique. 


111.  —  Acide  para-arainohenzoïque. 

Produit  dans  la  réduction  de  ïacide  benzoïque  paraailré,  AzO-j-C^H'-CO'-H, 
(M.  G.  Fischer),  il  forme  des  cristaux  jaune  rouge,  fond  à  187°,  est  assez  soluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
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^  12.  —  Acides  dianiinobenzoïqiies. 

C'll«Az-()-.  (AzH"-j2=C*'H3-C<)2h. 

1.  Acide  2.3-diaminobenzoïque,  AzH-  -.j.^^C'H-'-CO-H,.  —  11  résulte  do  la  réduc- 
tion de  l'acide  i-nitro-A-aminohenzoïqne,  :  AzOy-o-CH-*  ;  Azll- ;3-CU■-H^  (Griess;.  U 
cristallise  en  longues  aiguilles  et  se  dédouble  par  la  chaleur  en  CO-  et  o-phéinj~ 
Icnediaininc,  AzH-,-C/'H''-Azir--2. 

2.  Acide  2.4-diaminobenzoïque,  (AzH2j22.^=C'''H3-CO-H|.  —  On  l'obtient  en  rédui- 
sant IV/tà/c /;t?/(:o((y«tM///ii7/r--2.i,  (AzO^J-2.4=C''H-'^-CO-H|,  mais  il  se  détruit  presque 
aussitôt  en  donnant  du  gaz  carbonique  et  la  m-phcnijlenedidiinne.  AzH-,-G"H''-AzH-3 

M.  Wiirster). 

3.  Acide  2.5-diaminobenzoïque,  AzH-  -2.3=C''H''-CO-H,.  —  Provenant  de  la  ré- 
duction de  Vacide  i-nitro-a-aminobenzoïque,  AzO-^-CH^  (AzH-;;;-GO-H,  iGriessj, 
il  foime  de  très  petits  prismes,  se  dissout  peu  dans  l'eau  bouillante  ou  Talcool. 
La  cliabmr  le  dédouble  en  CO-  elp-phénylènediamine,X'il\'-f-iyU''-Xi\i'-.,. 

4.  Acide  3.4-diaininobenzoïque,  (  AzH-  -3..=(;fi|i:<-G0-H^.  — C'est  le  produit  de 
réductinn  de  l'actde  't-iatro-'A-iuninobenzoi(iui\  AzO-;-C^''H^(AzH-:3-C0-n|  (Griess), 
ou  de  Valide  'i-nilro-i-aiiiiiiobenzoique,  AzOVCiT' i  AzU'-  .-CO-ll,  [M.  Salkowski). 
Il  cristallise  en  lamelles,  fond  à  211"  en  s'altérani,  se  dissout  peu  dans  l'eau 
froide,  mais  bien  à  chaud.  La  chaleur  la  dédouble  en  (]0-  et  o-phrin/léncdiamine. 

5.  Acide  3.5-diaminobenzoique,  (AzH-j-;j.5=C''H'*-C0''^H,.  —  il  est  lourni  par  la  ré- 
duction de  l'acide  'd.a-dinidobeitzoique,  ( AzO-J-3.5=C61P-CO-H|  (M.  Voitj.  U  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  à  i  molécule  d'eau;  sec,  il  fond  à  236°.  11  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  (11  parties  pour  100),  très  soluble  à  l'ébuHition  et  surtout  dans 
l'alcool.  Sa  destruction  par  la  chaleur  fournit  (](>-  et  la  in-phén'jU'iiediamine.  Sa 
dissolution,  même  très  diluée,  se  colore  en  jaune  par  l'acide  azoteux.  Traité  par 
l'iodure  de  méthyle  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  additionné  de  ])otasse. 
il  donne  un  di-ioduie  de  diammonium  composé,  (I-'CIP  •*  Az-,-3..;=C*'H-^-C0-ll|,  dont 
on  tire  un  dihydroxyde  correspondant,  [OU-;  Cll^)^  Az-)-3.3=C''H^-C0-ll,,  le  dihydro- 
xydc  d'acide  hexamétki/ldiammoniumbenzoiqite,  cristallisé,  extrêmement  alcalin. 

6.  Acides  TRiAMiNOiiE.NzoïnUEs,  (AzIl2)3=C''H--CO'-H.  —  Ils  dérivent  des  acides 
aminobenzoïques  dinitiés.  L'acide  'S.i.Vy-triaminohenzoi'pie  se  dédouble  par  la 
chaleur  en  CO^  et  triarui.iohevzol,  (AzH-)-^3.;.3--C'''H-^ 

i?  13.  —  Acides  aminophénylacétiques. 
r,*'ii"Az(t-.  A/.H--(:«H'-cii2-(:()-^H. 

1.  Les  acides  aminophénylacétiques  sont  les  types  des  acides  amiiiophénijl- 
fpas.  Beaucoup  de  ces  acides  aminophényl-gras  sont  susceptibles  de  donner 
par  déshydratation  des  lactames--;  ou  -o  (t.  II.  p.  XI8i;  cette  réaction  est  tellement 
facile  pour  les  ortho-dérivés  que  les  o-amiuo-acides  phényl-gras  ne  sont  pas 
connus  à  l'état  de  liberté,  leurs  laclames  se  formant  dès  qu'ils  sont  dégagés 
dans  une  réaction. 

Les  acides  aminoi)i)énylacétiques  résultent  de  la  réduction,  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydri(iue,  des  acides  mtrophénijlacétiquca,  AzO^-C**II''-CH'--C()2H. 

2.  Acide   ortho-aminophénylacétique,    AzH-';-('."'ir'-Cir-)-CO-ll.   —    Cet   acide 
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i-amino-X'toluiqne  n'a  pas  riv.  isolé.  (Juaiul  on  réduit  ['acide  o-nitrophénylacétMjue, 
AzO-^-C^H'-CH-i-CO-ll,  par  l'élain  et  l'aride  chlorhydriijue,  on  obtient  le  pro- 
duit de  déshydratation  de  l'amino-acide,  c'est-à-dire  son  aniide  interne,  sa  lac- 
tarae  (M.  Baeyer).  Les  sels  se  produisent  au  contact  de  la  lactame  avec  les  alca- 
lis à  I.^jO". 

La  lactame  ortho-aminophénylacétique  est  plus  connue  sous  le  nom  d'oxindul.  En 
dehors  de  la  formation  qui  vient  d'être  indiquée,  elle  prend  naissance  aux  dé- 
pens du  tlioxindol,  lactame  de  ïacidc  ortho-aminophénijlylycoliquc,  par  réduction 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  (MM.  Baeyer  et  Knopp);  par  hydrogénation 
ultérieure  au  moven  du  zinc  en  poussière,  l'oxindol  fournit  ïindol  : 

-^  AzH-  ^     AzlI      "  ^  AzH  -"  ^  AzH  -^ 

Al.',  o-aïuiiiophéiiylglyi.-olique  Dioxindol  Oxiiiiiol  Indol 

L'oxindol  sera  étudié  aux  ainides. 

3.  Acide  méta-àminophénylacétique,  AzH"-3-(;^H'-CH-|-C()-IL  —  L'acide  '.^-amiito- 
■x-tiduiqiic  dérive  par  réduction  de  l'acide  ^-nitrophénj/lacctiquc.  Il   fond  à   1  i-9°. 

4.  Acide  para-aminophénylacétique,  AzH-,.-(:''ir'-CH-|-CO-H.  —  L'acide  ^-amino- 
%-toli(iqi(e.  olitenu  d<'  Vncidc  ^-nitiujiln'itylacétique,  cristallise  en  lamelles  et  fond 
à  200°.  Son  sulfate  constitue  des  lamelles  hexagonales. 

5.  Acide  phénylamino-acétique,  C''H"'-CH  i  AzH'-)-CÛ'-fl.  —  Ce  quatrième  isomère 
des  acides  précédents  se  forme  dans  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  snvVacide 
phénylbromacetique,  C'H-'-CHBr-CO-H,  ou  encore  par  hydrogénation  soit  de 
Vorime  benzoylformique,  C^H-'-C  (=Az-On;-CO'-H,  soit  de  la  phénylhydrazone  benzoyl- 
formique,  C'H-'-C  i=Az-AzH-C^H^')-CO-H,  la  dernière  réaction  donnant  en  même 
temps  de  l'aniline.  Il  est  cristallisé  et  fond  à  256'^'.  La  chaleur  le  dédouble 
en  CO'-  et  benzylamine,  GeH^i-CH-'-AzH-, 

6.  L'action  de  la  méthylamine,  de  l'aniline  et  d'autres  bases  analogues  sur 
l'acide  phénylbromacetique  conduit  c'i  des  dérivés  méthylés,  phénylés,  etc.,  de 
l'acide  phénylamino-acétique. 

l  14.  —  Acides  aminopbénylpropioniqiies. 

C-'ll  "  Az(  »-.  AzII--C''H  '-GH--CH--CO-H. 

1.  Acide  ortho-amino-.'v-phénylpropionique,  Azl)-2-C*îH''-CH-|-CH'--C0-ll.—  Cet 

acide,  dit  aussi  acide  ortho-aminohydroc'innam'ique,  n'existe  pas  à  l'état  isolé. 
Quand  on  réduit  par  Létain  et  l'acide  chlorhydrique  Vacidc  ortltonitroliydrocin- 
/('/m/yz/c,  AzO-._>-C6H''-CH'-,-CH--CO-H,on  obtient  directement  son  amide  interne, 
sa  lactame  (MM.  Glaser  et  Buchanan). 

La  lactame  ortho-amino-'^-phénylpropionique  est  appelée  ordinairement  hydvo- 
carbostyrile.  Ses  cristaux  sont  prismatiques,  fondent  à  163°  et  se  dissolvent  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Elle  fournit  la  qiiiiiolcine  par  déshydratation  indirecte 
(t.  II,  p.  603  : 

C«H'  ^  ^"?"'  ^  CO^H.  C'^Ii^  ^  "^"^-^^«^  ^  ,:.K  C"H-  '■^=''''  ^  CH. 

^AzH^  ^      AzH      ^  ^      Az      ^ 

Ac.  o-aniino-:i-phénylpropionu]u<'  Hj  drocurboslyrile  Quinotéine 

2.  Acide   méta-amino-;>phénylpropionique,  AzH-3-C'"'H'"-('.H-|-CH--C0-H.  —  1! 

fond  à  8.'j'\ 
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3.  Acide  para-amino-,'^-phénylpropionique,  A7.H-;-C6H''-CH-,-CH--CO-H.  —  Il 
fond  à  l'.i\°  et  donne  avec  h>>  acides  des  s(ds  slables. 

4.  Acide  ,':-phényl-,':;-aminopropionique,  C'H-'-GH  (AzH2)-CH2-CO"-H.  —  Il  rcsulle 
de  Faction  de  Vacidc  [j-pliriiyl-[-i-hfO)nop)'opioinque,  C'^IP-CIIBr-Cil--CO-II.  sur 
l'ammoniaque  (M.  Posen).  Il  forme  de  gros  cristaux  fusibles  à  121". 

5.  Acide  ;:-phényl-a-aminopropionique,  G^H''-CH--CH  (AzU-j-CO-H.  -  On  Ta 
appelé  plieni/laliini  ne;  il  correspond  à  Y  aride  '^-phényllactiquc.  Il  se  forme  quand 
on  hydrogène  [)ar  Tétain  et  l'acide  chlorliydrique  VacitJe  cn-aminocinnamique, 
C'"'ir'-GIl=C(AzlI-)-CO-H.  II  se  forme  aussi  dans  l'hydratation  par  l'acide  chlorhy- 
drique  de  son  nilnle,  C''II''-Cir--CII  (AzH-j-CAz,  celui-ci  résultant  de  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  nllrile  {i.-j)]icinjllartique,  C^'ir^-Cll-'-CH  (OII)-CAz.  Il  cristallise 
en  lamelles  brillantes,  groupées  en  étoiles;  il  fond  <à  26.^"  en  se  décomposant 
rapidement;  chaulfé  avec  précaution,  il  se  sublime.  Sa  décomposition  par  la 
chaleur  fouinil  la  pltcnylétli;jlami)ie,  C''H"'-Azll-Cir--('ll-',  et  le  phéni/llitclimide, 
amide  double,  hétérocyclique,  résultant  de  l'union  de  2  molécides  : 

^  AzH-         GO-H  ^ 

Ac.  S-phényl-a-amino-  Ac.  Ji-phényl-c.-amino- 

propioniquf  propionique 

2H'-0  +  C^H-^-CII-CH  "  ^^""^^''■^^  ^  CII-CH--CfH\ 
^  AzU-GÛ  ^ 

Pbényllactimide 

La  phénylalanine  accompagne  l'asparagine  dans  les  pousses  étiolées  de  Lu- 
pinm  liitem.  Elle  se  forme  dans  la  décomposition  de  l'albumine  d'œuf,  soit  par 
la  baryte,  soit  jiar  la  putréfaction. 

6.  Acide  ortho-amino-a-phénylpropionique,  AzH-o-C^H'-CH,  (CH3)-C0-H.  —  Cet 
acide  o-dminohijdratropiqiie,  comme  les  autres  orthodérivés  de  la  série,  n'a  pas 
été  isolé.  Quand  on  réduit  jiar  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  Vacidc  o-7iit)-o- 
hydratropique,  AzO^o-C'H'-CII^  (CH'^)-CO-II,  on  obtient  directement  sa  laclame, 
Vatroxindul,  fusible  à  110°  (M.  Trinius    : 

(Ac.  o-amino-«-phé„y!-   (.«H'' ^  •'^'"'     ,       COH]   =   Il^O   +   G^H  '  ^       ■^'"  ,    N:0  (Alroxindol.. 
prùpionKim.J  x  qjj  [  GIl-^;  ''  ~-  CH  (Cil'')  ^ 

Les  autres  acides  aminophénylpropioniques.  meta  et  para,  ne  donnent  pas  de 
lactame. 

g  lu.  --  Acides  aminocinnamiques. 
G'JH^VzO^.  AzU--C'''ir'-(:iI=(;iI-G()-[I. 

1.  Les  trois  acides  aminocinnamiques  l'orlho,  meta,  para)  sont  lt\s  produits  de 
la  réduction  des  acides  nitroriiinamiqves  correspondants,  AzÛ"^-O'H''-CII=(dI-C0-II, 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  ou  mieux  pai'  le  sulfate  ferreux  additionné 
d'un  alcali. 

2.  Acide  ortho-aminocinnamique,  AzHVC'''ir'-r.H,=CH-CO-II.  —  Il  forme  des 
aiguilles  Jaunes,  fond  à  lij'.i"  t-n  se  décomposant.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  à 
froid,  soluble  à  chaud,  solubb;  dans  l'alcool  et  l'étlier;  ses  dissolutions  pré- 
sentent une  lluorescence  bleue  intense.  Le  chlorhydrate,  C''IPAzO-=IICl,  cons- 
titue des  prismes  très  solubles  dans  l'eau.  La  corithinaison  harytique,  (CH^AzC'^j'-  Ba, 
est  prismatique  et  se  dissout  peu  dans  l'eau. 

L'éther  éthylique,  AzllVC''lI''-Cll<=Cli-CO"^-C^ir',  cristallise  en  aiguilles  et  fond 
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à  77".  Son  isomère,  Vacide  o-é(ln/laminocinnamique,C-ï\■•-X^l\.2-(y'\\''-CA\^=C]l-CO^\i, 
fusible  à  12;)'',  résulte  de  l'action  de  Tiodure  d'éthyle,  en  solution  alcoolique 
alcaline,  sur  l'acide  o-aniinocinnauiiquc. 

L'acide  o-aminocinnamiquc  ne  se  déshydrate  pas  quand  on  le  soumet  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur;  il  dilTère  par  là  des  orthodérivés  analogues,  de  l'acide  ortho- 
aminohydrocinnamifiue  en  particulier  (t.  II,  p.  839;.  II  se  déshydrate  cependant 
quand  on  le  chaufl'e  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  avec  l'acide  sulfu- 
ri(|ue  mélangé  de  son  poids  d'eau  ;  la  lactame  ainsi  formée  a  été  obtenue  d'abord 
iCliiozzai  par  réduction  de  Vaddc  o-nitiocinnamique  au  mnyen  du  sulfure  d'am- 
monium et  nommée  carbof^ti/rilc ;  c'est  ï'7.-ox!jqHinolvini'  (t.  II,  p.  797j  : 

Azil-  ^  A/H-CO  ■  ' 

3.  Acide  méta-aminocinnamique,  A/.il-;j-C'''H''-Cli,=CII-CO-ll.  —  Il  constitue  des 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  In1". 

4.  Acide  para-aminocinnamique,  Azll-.,-(".''li '-Cil, =011-00-11.  —  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaunt^s  et  fond  à  17ti"  en  s'altérant.  L'acide  azoteux  le  change  en  acide 
paracoHDtaiiqtie  ou  acide  p-o.njdnnamiqne,  (  >il  j-O''!! ''-0H|=01i-00'-H. 

5.  Acide  a-aminocinnamique,  0*''H''-OH=C  AzU-  -<^0-lL  —  Cet  isomère  des  pré- 
cédents acides,  se  pruduit  à  l'état  de  chlorhydrate  quand  on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique,  à  120",  l'anhydride  de  Vacide  benzoyldiaminohijdrocinnamique, 
C6H'*-CHiAzH2;-CniAzII-0'H-'0  -OO'^H  (M.  Plochl).  II  forme  des  lamelles  argen- 
tées, décomposahles  vers  2o0°  en  donnant  \cl phénylviny lamine,  0''iI''-OH=CH-Azll"-, 
et  du  gaz  carbonique. 

'i  t(j.  —  Acides  aminophénylacétylènecarboniques. 

(:''H'AzO-.  AzIl--C'"'n^-C=C-(:02H. 

1.  Pur  réduction,  les  acides  mti'ophénylacétylènecaihoniqties,  ortho,  mêla  et 
para   t.  II,  p.  13.3  ,  donnent  le  dérivé  aminé  correspondant. 

2.  Acide  ortho-aminophénylacétylènecarbonique,  AzH-^-G*'H^-0,hO-00-H. —  On 
le  nomme  d'oidinaire  acide  cj-aminophcnylpiùpiolique.  On  l'a  obtenu  en  traitant 
par  le  sulfate  ferreux  et  l'ammoniaque  Vacide  o-nitrophénylacctylénecarboniqiie 
ou  acide  o-nitrophénylpropiolique,  \zO-.2-C'^\V''-Ci=C-CO'm  .M.M.  Baeyer  et  Rlœm  . 
Il  se  sépare  de  la  liijueur  en  aiguilles  microscopiques,  jaunes,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  Téther  ou  le  chloroforme,  soluhles  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Il  fond  à  129°  et  se  décompose  dès  lors  en  gaz  carbonique  et  u-amino-phé- 
nylacHylène.  AzHVC'H'-OihGII. 

Par  ('■bullition  avec  l'eau,  il  perd  00-,  en  fixant  1  molécule  d'caii  et  se  change 
en  o-amino-acétophéHO)ic,  AzlIVl-^^'-COi-CH^,  huileux,  bouillant  vers  2:)U". 

Il  se  combine  à  chaud  avec  les  hydracides,  en  fournissant,  par  déshydratation 
et  formation  de  lactame.  une  a-oxy<[uinoléine  ---substituée  : 

C'-H'^     "     ,  -f  nCl   =   Il-O    -j-   C*'H''^    '^  ~  .'       i.,.,;hloroxvquinoléinf). 

^  AzU-  ^AzII-CO    • 

A  145°,  i'acide  sulfurique  le  change  en  dio.cyquinoléine-i.-;,  par  des  transfor- 
mations analogues  aux  précédentes  : 

.    .  ,  (kC-GO-H  f  „ .  X  C  I  (  )H  =CH 

^ AzH-  ^ AzH  -  CO  '  • 
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1/acide  azoteux  agissant  sur  son  chlorhydrate  forme  le  chlorure  d'un  dérivé 
(liazoïque  ;  celui-ci,  chaufTé  à  70",  se  change   en  un    composé   hétérocyelique, 

c(OiiH>co2n 

l  acide  o,ri/(-i>in(>lnu'C(irb(>niqu(\  C'*H'  i 

^  Az    =    Az 

3.  Acide  métaphénylpropioJique,  AzH-3-C'^ll''-C,i.C-C0-H.  —  Il  est  cristallisé  et 

fusihle  à  lOil". 

C.  —  Amines-acides  monobasiques  hétérocycliques. 

g  17.  —  Acides  pyrrolcarboniques. 

(ril"'Az()-'.  "  ■  CO-H-C''H-'=AzH. 

1.  Les  acides  pt/rroiinonocurboniqttes  ou  acides  carliopijrroUqttes  se  produisent 
quand  on  oxyde  les  pyrrols  monoalUylés  correspond;ints,  le  groupe  alcooli([ue 
étant  changé  en  groupe  -CO^H.  La  chaleur  les  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
jiyrrol. 

CH  =  C-CU-11 

2.  Acide  a-pyrrolcarbonique,    [      ^     ,  Azll.  —  L\teide  a-eurbopyrroliqiie  prend 

naissance   :    1"   A  l'état  d'aniide,   dans   la  distillation    du   inueate  d'aimnonium 
(Schwanert),  l'amide  fournissant  Tacide  par  hydratation  : 

(:h(()I1)-gii(oh)-c:o-h-.\zH^  ,  ,        cii  =  t:-co-AzH- 

on  ((  )I1)-CH  (OH)-CO-H=AzH''  CH=GH  ' 

.MuL'iiU'  d'aminoniua  Amido  «-pyrrolcarljoiiique 

2"  Dans  l'oxydai  ion  par  la  potasse  en  fusion  de  Vx-melhijlpijrrol,  CH-'-C''H-*=AzH 
(M.  Ciamician). 

3"  Dans  l'action  du  carbonate  d'ainmimiuiu  et  de  l'eau  sur  le  pyrrol  à  140°  : 

CH=Gir  en  =c-(;o-^-Azii''      p,,,.,,,,,, 

'^•'■'"'^CH.Cir^^'"  +  aV'(AzH'}^=  AzH^+  ll^UH-    i,„^^„  .  AzH  ^l::^,C.^Aml). 

4"  Dans  l'action  du  gaz  carbonique  sur  le  iiijrrul-putdssiain  fondu  [M.  Ciami- 
cian et  Silberj  : 

GH^cH  .,      cn-c-co-K 

(l'viTolpotii^Mum)    I  ^  Azk    +(]()-=     I  AzH      («-Pvrrolcarbuiiak'  de  K). 

L'acide  a-jiyrrolcarbonique  forme  des  cristaux  rhomboïdaux  obliques,  volu- 
lïiineux,  prenant  à  la  dessiccation  un  éclat  vert  et  métallique.  Il  fond  à  i91'\b  en 
s'altérant,  se  sublime  à  190"  dans  le  vide,  se  dissout  dans  l'eau  et  l'alcool.  La 
(;haleur  le  décompose  en  gaz  carbonique  et  pyrrol. 

Chauffé  avec  les  acides,  il  perd  CO'^  et  forme  le  ro^uje  de  purrul  [{.  Il,  p.  !>46). 

L'acide  nitrique  fumant  le  cliang(;  en  niiropijrrol-oi  et  nllrojnjrrol-p. 

3.  PvuKOcoLi.K,  C'"II'''Az-0'-^.  —  Ce  composé  tricyclique  est  un  amide  double, 
résultant  de  l'union  de  2  molécules  d'acide  a-pyrrolcarbonique,  avec  élimination 
de  2H-()  : 

(:h.c-(:o^h  "Az-^^h^ch  ^  2H^o  +  ci.  ^  ^^h^g-co-Az-ciu^j, 

^M:H-AzH  GO-iH-G  =  GH^  ^^CH-.\z-CO-G  =  CH  ^ 

Ac.  |iyii-ulcarl)Oiiique  Ao.  pyiToIcarbuniquf  l'yrrocoUe 

Le  pyrrocolle  a  été  obtenu  d'abord  dans  la  distillation  sèche  de  la  gélatine, 
d'où  son  nom  (MM.  Weidel  et  Ciamician).  il  prend  également  naissance  quand 
on    chauffe   l'acide   a-pyrrolcarbonique    avec    l'anhydride    acétique.    Il   est    en 
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grandes  lamelles  nacrées,  jaunâtres,  ou  en  l.ihles  rliomboïdales  obliques,  (^liauffé, 
il  se  sublime  sans  fondre;  en  vase  clos,  il  fond  à  269".  Une  lessive  alcaline 
chaude  l'hydrate  en  donnant  le  sel  alcalin  de  l'acide  x-pyrroloarbonique. 

(:0-M!-(:=  Cl! 

4.  Acide  ,:;-pyrrolcarbonique,  ;  AzH.  —  Cet  acide  "■.-cirhoni/rrolinue 

CII-Cll  "  >  tj         j 

est  le  produit  de  l'oxydation  du  ^-mct/iijlpt/rrul  par  la  potasse  en  fusion  :.M.  Cia- 
mician  .  ainsi  que  de  l'action  à  220"  du  liaz  caiboniquf  sur  le  iiyrrol-polassiunj 
(M.  Ciainician  ;  dans  le  second  cas,  il  est  accompagné  de  son  isomère  a. 

Il  constitue  de  fines  aiguilles  et  fond  en  vase  clos  à  162",  en  s'aitérant.  Heau- 
coup  moins  stable  que  son  isomère,  il  se  décompose,  à  l'air  ou  parébullitinn  de 
sa  solution  aqueuse, -en  gaz  carbonique  et  pyrrol. 

5.  Desacidea  iiiclhijlpyriu/railjouiqiies,  (]H3-C''H'-(r,0-H;=Azil,  des  acides  dimétlnjl- 
pynolcaiboniques,  (CH-^)-=C'H  iCO-H  :=AzH,  ainsi  (jue  des  acides  phéinjljji/ nulcar- 
buiiiqucs,  C^H-'-C'-H-  CO-il  =AzH,  ont  été  étudiés;  ils  présentent  des  propriétés 
voisines  de  celles  des  acides  précédents. 

On  a  décrit  aussi  des  arides  j^ymildicurhoniques,  (CO-Il)-=C''iï-=;AzH. 

CH-'-Cll-CO^H 

6.  Acide  a-pyrrolidinecarbonique,  (','li''Az<i-  ou  ,  ,  ,  ,  AzH.  —  Cet  acide- 
alcali  tire  un  certain  intérêt  de  ses  relations  avec  ceitains  principes  de  l'orga- 
nisme animal.  11  est  connu  sous  la  forme  racémique  et  sous  la  forme  lévogyre. 
Sous  ses  deux  formes,  il  a  été  caractérisé  parmi  les  produits  de  l'hydrolyse  de 
la  caséine  par  l'acide  chlorhydrique. 

7.  Vacide  x-pijrrolidinccaibonique  vaeemique  a  été  obtenu  syuthétiquement  dans 
les  réactions  suivantes  :  Vether  inalonique  sudc  agissant  sur  le  hruinnre  de  triiité- 
thyléiie  fouinit,  entre  autres  produits,  Véther  pi'opijlntaloniqiic  o-broiité,  que  le 
brome  transforme  en  éther  pwpylinaloniqae  dibiomé-xo  ;  ce  dernier,  chauffé  en 
vase  clos  à  140°  avec  l'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool  méthylique,  doune 
le  diamide  pip-rolidinedicarbonique-ïT.,  qui,  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  ou  de 
l'acide  chlorhydrique,  produit  l'acide  a-pyrrolidinecarbonique  M.  NVillstaetter;  : 

Br-Cli^-CIi^-CH-^-Br  +  Na-CH  "  ^"',~^","!  =  Nal3r  +  Bi-CH^-Cir-*-CH-'-c:H  "  ^"f^^"!  ; 

■^CÙ--C-H'  ^C()--(:'-H' 

i'.r.  de  tiimélli\  léne  Élh.  malonique  sodé  Élh.  propylmalonique  ^-bromé 

Br-CH^'-CH^-CH^-CH  ^       .,     ,    ..  +  Bi"  =  HBr  +  Br-CH-^-CH^-CH^-CBr^       r^/'..: 
^  CO--C-H'  -^  CO'--C-H' 

Élh.  propylmalonique  i-liromé  Ëth.  propylnialonique  dibroiué-aS 

C0'--C-I1' 
CH'-CBr"       .,     .,    ..  .,        CH'-  -  C  =  (GO-AzEi-;-  ^    .. 

I  -  G(  »--C-n  •  +  •;  AzH»  =    I  \yii  '    +  2  0H-C2I1'  +  L>AzH'Br: 
CH--CIl2-Br                                        CII--CH"-''" 

Eth.  propylmalonique  Diamide  (z'/-|i\  rrolidiiie-  Ali'ool 

dibrome-».^  dicarboniqiie 

CH"-  -  C^  CO-AzH-j-  Ctt-'-CH-CO-H 

'     ,        ./Azil  +  2HCI  +  2  11-0  =    '     ,        ,  WzH     +  CO-^  +  2  AzH^Cl. 

Diamide  ota-pyrrolidiue-  Ao.  a-pyrrolidiiie- 

dicarbonique  carboiiique-((/  -j-  /) 

On  l'a  obtenu  encore  M.  E.  Fischer)  en  faisant  agir  l'ammoniaque,  puis  l'acide 
chlorhydrique  sur  Vether  f-phtalimiiioj^ropylinalonique  fourni  par  Vétitcr  malonique 
sodé  et  le  y-bromopropylphtalimide. 

II  résulte  enfin  de  l'hydrolyse  de  la  caséine  du  lait  ou  de  l'albumine  de  l'œuf, 
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opérée  par  raoide  clilorhydrique  concentré;  il  est  alors  accomijaynt''  de  Vachie 
<x-p!/rrolUlinecarho)tique  lévo(jyre  (M.  E.  F'ischer). 

L'acide  a-pyrrolidinecarbonique  inactif  par  compensation  est  cristallisé  et 
fond  vers  205"  en  s'altérant.  Il  forme  un  sel  de  cuivre,  (C''H**AzO-  i^Gu  -[-  2  H^O.  cris- 
tallisé en  lamelles  bleues  et  brillantes,  devenant  violet  par  dessiccation. 

8.  Ij'dcide  a-pi/rroli(linecarhoniqtie  lévogi/re  a  été  découvert  par  M.  E.  P'ischer 
dans  les  produits  du  dédoublement  de  la  caséine  et  de  ralbnmine  par  l'acide 
cliloiliydrique.  Il  fond  à  205". 

r,H2-cH-r.02ii 

9.  Acide  méthylpyrrolidinecarbonique-/(a,    l    .^         )  A/.-(:\P.  —  Ce  dérivé  du 

téli'aliydi'opyrrol  (t.  11,  p.  5"14)  a  été  appelé  d'abord  acide  In/ijriiiiqiie,  parce  iju'on 
l'a  obtenu  en  oxydant  par  l'acide  chromique  Vhyuiinc,  C'^H'-'AzO,  un  des  alca- 
loïdes qui  accompagnent  la  cocaïne  dans  la  feuille  de  coca  (AIM.  Liejiermann  et 
Kiililing).  Il  cristallise  en  aiguilles  avec  1  molécule  d'eau.  Sec,  il  fond  à  IGi".  Il 
est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  i,a  cbaleur  le  dédouble  en  gaz  carbonique  et 
n-iiuihylpyrrolidi)ie,  C''H'^=Az-CIP. 

'f,  iS.  —  Acides  indolcarboiiiques. 

f/'ll"Az02.  CO-II-C'^FlVW.H. 

1.  Les  acides  indolcarboniques  résultent  de  l'oxydation  p;ir  la  potasse  en 
fusion  des  dérivés  alkylés  de  l'indol  (t.  II,  p.  501),  un  groupement  alcoolique 
étant  cliangé  en  groupement  -C-O-H  : 

X  A/.II  --  ^AzU^  (■arhon.que). 

Ils  se  forment  aussi  dans  l'aclion  exercée  à  cbaud  par  le  chlorure  de  zinc  sur 
les  pliénylbydrazones  de  Vdcide  pyitiviqiie,  (1!I^-C0-C0-H,  ou  de  ses  dérivés  : 

P>'i'^"!i"^)  ^  C(  »^H  ^  Azil  ^  carboiliquej. 

La  chaleur  les  détruit  en  fournissant  du  gaz  carbonique  et  de  l'indol. 

(Ac.  c-iiulolcarboiiiquc)  C'H '*  ^     '      "^C-CO-II  =   (Kt"   +   C^Il'*''    ^"  "^  <  IH  (Indon 
"  AzM  '  ^  AzII  ^ 

2.  Acide  a-indolcarbonique,  ('/li''^  |;  '  '^C-CO-H.  —  Il  a  été  obtenu  :  1«  Dans 

la  réaction  formulée  jdus  haut,  en  opérant  sur  l'étlier  pyruvique  (M.  E.  Fischer!. 
2"  Dans  l'oxydation  de  Vcn-mclhylindol,  comme  il  vient  d'être  dit. 
'.V>  Ou.ind   on  réduit    par  h;   zinc  en    poussière,   dans   une    ii(jueur   acétique 

bouillante,  Vacidc  n-nxy-0!.-iiid(driirhiiitiqiic,  (]''li''^  .     /V,ii^  <'-(",(  >-H. 

4"  Dans  la  fusion  iiotassii|U('  du  lélialiydrocurbazol  (t.  II,  p.  SOS)  : 
ciNcil c    -     c  cir--cir-     (;ii=(;ii-c    -    cii 

(rflialivdrocai'l)azitlj    i  II  ii  i  II  H  ,      (Ai-. '/-indolcarlioniiiue) 

II  forme  (le  Unes  aiguilles,  fond  à2Ul"  en  s'altérant,  se  dissout  j)eu  dans  l'eau 
chaude.  Son  se/  de  haryum  et  son  picrate  sont  cristallisés.  t^baulTé  avec  l'anhy- 
dride acétique;,  il  se  déshydrate  en  un  amide  double,  cyclique,  (('.'MI-'AzOï^^ 
analogue  au  pyrrocolle  ft.  II,  p.  842^  et  fusible  à  :M5". 

3.  Acide  /(-méthyl-a-indolcarbonique,  ('.'"H'AzO^  ou  C/'li';  ^y'^H-r  ^'''-•''^■"- 
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—  Il  (Irrive  de  la  nirtlii/lp/K'iii/lhudrazonc  de.  l'acide  i)i/ritii(iue.  il  fond  à  212".  La 
chaleur  le  dédouble  eu  gaz  carbonique  et  cL-métht/lindol. 

4.  Acide  fi-méthylindol-a-carbonique,  ('.''li'\         Nl-Cd-Ji.    —    On    rannelle 

Azli 

acide  scatoledi'honiiiiic ;  il  se  rattache,  en  ell'et,  au  .scrt/o/  (t.  Il,  p.  503i.  II  |»rend 
naissance  dans  la  putréfaction  de  la  chair  musculaire  et  de  l'albumine  du  sang, 
effectuée  par  certaines  bactéries  anaérobies;  il  est  alors  accompagné  de  V acide 
scalolacctique,  C.U-^-CfilPAz-C.W^-Com  (MW.  II.  et  E.  Salkowskil  II  cristallise  en 
lamelles  fondant  à  164°;  il  se  décompose,  un  peu  au-dessus  de  cette  tempéra- 
ture, en  gaz  carbonique  et  scatol  ou  ,3-méthylindol. 

C    -C(»2H 

5.  Acide  i'>indolcarbonique,  (".''11''  ^  n^*'^  '"  ^^  ^^^  ^^  luoduit  de  l'oxyda- 
tion ]iar  fusion  potassique,  du  [i-mc(hijlindol  (MM.  Ciamician  et  Zatlil.  Il  résulte 
également,  à  l'état  de  sel  sodique,  de  l'action  du  sodium  et  du  gaz  (•arI)onique 
sur  l'indol.  Il  cristallise  en  lamelles  et  se  décompose  à  218"  en  vase  clos,  en 
reproduisant  le  gaz  carbonique  et  l'indol. 

'i  l'J.  —  Acides  pyridinemoiiocarboniques. 

(:«'ll''Az()"-.  C0-'H-C"MI'  Az. 

1.  !,es  acides  pyridinemonocarboniques,  acides  pyridinecarlioniques  ou  acides 
ptjridinocarbotriqaes,  nous  intéressent  par  leurs  relations  avec  certains  alcaloïdes, 
tels  ([ue  la  quinine,  la  cinchonine  ou  la  nicotine;  ceux-ci  les  fournissent  lors- 
qu'on les  oxyde  au  permanganate  de  potassium. 

(".es  acides  donnent  lieu  aux  mêmes  isoméries  que  les  pyridines  monoalUy- 
lées  (t.  II,  p.  b*9)  et  se  formulent  à  l'aide  de  notations  semblables  : 

cn=c-r.()2ii  (:o-ii-c=  c.ii  ciucii 

CII  ^  ^Az,  CM^  ^.Vz,  CO-M-C^  Wz. 

■^cn-cM^  -^cn-ciK/  ^cn-(:ii'> 

.\i\  'y.-p\  riilinocarluiiiique  Ac.  ,j-pyriilinei'iirboniq\ii'  Ac.  y-pyridiiifcarbonique 

2.  Us  prennent  naissance  dans  l'oxydation  des  pyridines  monoalkylées  par  le 
permanganate  de  potassium,  le  groupement  alkylique  étant  changé  en  groupe- 
ment CO-H-.  Le  groupement  pyridique  est  assez  stable  pour  qu'on  puisse  pro- 
duire les  acides  pyridinecarboniques  en  oxydant  au  permanganate  les  phényl- 
pyridines  ;  le  groupe  phe'^nyle  est  détruit  et  remplacé  par  -CO"-II  : 

.,      .  CIUCH  ^  .,        .  CIUCH  s 

(■-MélhvlpvridiniO   Glb'-d  ,  ,  Az,  CO-H-C  .  ,  .Vz    (Ac.  v-pvridineoarboniqiie)  ; 

"     '  "^CH-Cll^  ^CH-niI'' 

(  ;'''H''  -  c  =  (  :ii  s  co-H  -  c  =  cil  . 

X  Az,  CH  ^ 

^Gii-cH^  ^cii-cn 

(;ette  transformation  est  très  analogue  à  celle  subie  par  les  dérivés  monoal- 
kylés  de  la  benzine  que  l'oxydation  change  en  acide  beazoïque  (t.  Il,  p.  96). 

Ils  prennent  également  naissance,  aux  dépens  des  acides  pyridinepolycar- 
boni(]ues,  par  destruction  d'un  ou  plusieurs  groupes  -C-O'-H,  du  gaz  carbonique 
étant  éliminé  sous  l'action  de  la  chaleur  seule,  mais  mieux  en  présence  de 
l'acide  acétique  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  à  chaud.  Dans  ces  circonstances,  le 
groupe  CO-II-  en  position  a  est  détruit  le  premier. 

3.  Ils  présentent  les  caractères  généraux  des  amino-acides;  ils  se  combinent 
aux  acides,  aux  bases  et  aux  iodures  alcooliques.  ChautTés  avec  la  chaux,  ils  se 
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dédouhleut  on  iiaz  (:arhonit|ue  et  pyridine  : 

,  cii=cn  .  ^  .,      _  .  cfi=(:H  X 

^\c.  •-i)vridine(Mrb<ini(|iiei   C(»-II-(-^  \/.   —   C(  »"   +    CFl  .\z   rpvri.line). 

Hydrogénés  par  le  sodium  dans  une  dissolution  alcoolique,  les  acides  pyridine- 
carhoniques  sont  changés  en  acides  lir.rahjjdiopyridinecarhoniqiiefi  ou  acides  pipé- 
ràlinccarboniques,  comme  les  pyridinessont  changées  en  pi[>éiidines  il.  H.  p.  592). 

4.  Acide  x-pyridinecarbonique,  *""x  ,.,,  nn-y^^'^-     •  —  Nommé  aussi  acide pico- 

liniquc,  il  a  été  découvert  par  Weidel  en  oxydant  Vcn-picnlinc  ou  ^-iiiéth!/l])yridinc, 
(-H''ry.-C-'H''=A7.,  par  le  permanganate  de  potassium.  On  le  [iroduit  encore  quand 
on  oxyde  Y a-pliényl pyridine,  C,^W\j.-^v'\\'>\i,  par  le  bichromate  de  potassium  et 
Tacide  sulfurique,  le  groupe  phényle  étant  détruit  i  MM.  Skraup  et  Cobenzl). 

11  constitue  de  fines  aiguilles,  fond  à  1.36°  et  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Il  se  décom- 
pose en  gaz  carbonique  et  pyridine,  sous  l'action  de  la  chaleur,  mieux  en  présence 
de  la  chaux,  ou  quand  on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique  à  240".  L'hydrogé- 
nation par  l'amalgame  de  sodium  le  dédouble  en  ammoniaque  et  aride  oxyuor- 
biquc  ;  quand  la  liqueur  est  très  alcaline,  on  ohiienlVacidc  o-o.7'yadipiquc  : 
eu  =  c-co-ii  (:ii=(:h-go^h 

Cii:'  ^  A/.  +   4U   +    li-(»   =    A/.U-'   +    Cll^  .,  (Ac.  ûxys.,rl.,qu..); 

^cii-cii^^  ^(:ei-(;ii--(ui 

CH  =  C-CO"-H  CH^-CU-CO-^H 

CH^  ,.\7.  +    211    +    :ilI-0    =    AzlI^    +    cil-  ,        lAc.^-oxy-adipiquei. 

■^CII-CH^/  H:Hi(IH)-C(»2H 

Hydrogéné  par  la  poussière  de  zinc  et  l'acide  acétique,  il  donne  VoL-picoline, 
CH^a-C'H'^Az.  Enfin,  avec  l'acide  iodhydrique  fumant,  à  270°,  il  produit,  d'une 
part,  VoL-picolinc,  CII-'«-('''H''Az,  et,  d'autre  part,  du  gaz  carbonique  avec  un 
dérivé  d'hydrogénation  de  la  pyridine,  \n.  pipévidine. 

I,e  chlorure  ferrique  colore  ses  dissolutions  en  rouge  jaunâtre;  tous  les  acides 
pyridinepolycarboniques  possédant  un  groupe  -CO"-^!!  en  a  présentent  la  même 
réaction. 

L'acide  a-pyridinecarbonique  forme  un  ^cl  aitimnniacal,  C/'ll  •AzO--Azir',  cris- 
tallisant en  grandes  tables  tricliniques,  très  soluble  dans  l'eau.  Son  ch/orliydrale. 
Cfi!l"'AzO-=lICl,  constitue  des  prismes  rliomboïdaux  brillants.  Son  éther  mcthy- 
li'jue,  CIP-CO^v-C-'ll''  Az.  fond  à  14"  et  bout  vers  232". 

CO-'II^C-  -C.W  ^ 

5.  Acide  ;>pyridinecarbonique,      CH^         rn-^^'"  ^  "  ''  ^^''^  connu  d'abord 

sous  le  nom  d'acide  inniliiiiqiir,  parce  (ju'on  l'avait  obtenu  en  oxydant  la  nicotine 
par  l'acide  nitri(iue  (Weidel  i.  Il  se  forme,  en  outi'o,  dans  l'oxydation  par  le  per- 
manganate de  potassium  de  la  [i-picolinc  ou  [i-melJnjl pyridine  (Weidel),  de  la 
[j-phényipyridine  (MM.  Skraup  et  Cobenzl)  et  de  plusieurs  diniétliylpyridinea  ou 
latidines.  Sous  l'action  ménagée  de  la  chaleur,  divers  acides  ])yridinedicarbo- 
niques  [)erdent  I  seule  iiodéciile  de  gaz  carboiii(iue  et  donnent  l'acide  [i-pyri- 
dinecarbonique;  Vacide  cincliontcroniquc,  Vacide  isocinehoniéroniqne,  Vaeide  quino- 
liniqiie  et  Vacide  herbéroniqiie  sont  dans  ce  cas. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  229"  et  subliniabb'S.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  cluiude  et  l'alcool. 

L'hydrogénation  par  l'amalgame  de  sodium  en  liqueur  fortement  alcaline  b' 
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change    on   acide   ^-o.vy-oL-mëthyl;ilutariqiu;    CO-^II-CH  Cir^i-CH'-CIl   OH -CO-II. 

Le  perchlorure  de  fer  ne  colore  pas  sa  dissolution  a(]ueiise. 

Son  chlorhydrate,  C'''H-'AzO-=HCl,  est  en  petites  tables  rliomboïdali^s  obliques. 
Son  cthcr  mélhyliqiic,  CH^-CO-^-C-'H'  Az,  fond  à  38°  et  bout  à  204". 

6.  Quand  on  chaulîe  à  loO"  le  nicolinate  de  potassium  sec  avec  Tiodure  de 
méthyle  pris  en  excès,  l'acide-base  tertiaire  se  change  en  un  iodure  d'ammonluni 
composé,  ïiodomcthylatc  d'acide  nicotinique;  ce  dernier,  traité  par  l'oxyde 
d'argent  humide,  fournit  un  hydroxyde  d'ammonium  composé,  Vhydro.ri/dr  de 
méthylnicotylammonium.  Toutefois,  ce  dernier,  possédant  une  fonction  alcaline 
et  une  fonction  acide,  donne,  par  une  salilication  interne  entraînant  sépara- 
lion  d'eau,  la  liétaïne  correspondante  .\f.  Hantsch)  ;  celle-ci  a  été  reconnue 
identique  avec  la  triqonvlline  (M.  Jahns  ,  alcaloïde  des  semences  de  Tri(/(inclla 
F<rni(m  groecum  (voy.  TrigoneUine)  : 

C(»2fi-g  =  (;h  (:()-ii-r:  =  Cii  i 

CIlC  )  Az  +  ClI^I  =       (lit  ^  ,  Az^       .  • 

Ac.  Dieotinique  loilométhylate  de  l'acide  nicotinique 

CO-H  -C  =  CH ,        ,  I  CO-'II-C  =  CH  ^  (iH 

CH  ,  )  Az  ,  +  AcfdH  =  A-[  -f       CH  ^  ,  Az  ^  • 

lodométhvlate  de  l'acide  nicotininiie  Hvdrox.  de  méthylnicotvlammonium 


CO-H  -C  =  CH  OH  (:0'--C  :=  CH  ^  | 

CHC  ^Az'       ^  =  H-0  +    CH  ^  ^    ,Az-CH-'. 

^CH-CH^/       ^CH»  ^  >CH-CH^^ 

llvdrox.  de  méthylnicotylammonium  TrigoneUine 

(  H=rH 

7.  Acide  v-pyridinecarbonique,  Cri-H-C^pj^_P^_^Az.  —  Dit  aussi  aciilo  i^onico- 

tiniquc,  il  résulte  de  l'oxydation  de  la  ';-méUiylpyridine,  CH3--('/'H''=Az,  ainsi  que 
de  la  destruction  partielle  par  la  chaleur  de  divers  acides  pyridinedicarboniiiues 
et  pyridinetricarlioniques  M.  Skraup;,  en  particulier  de  ïacide  cinchomcroniquc 
par  perte  de  CO'-.  Il  cristallise  en  Unes  aiguilles  groupées  en  mamelons,  se 
sublime  avant  de  fondre  et  fond,  en  vase  clos,  à  .305".  Peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  à  chaud,  il  ne  se  dissout  pas  dans  Talcool  l>ouillant. 

8.  HoMoLoi.iF.s  DF.s  ACIDES  l'VHiDiNi'X-vnBOMni'ES.  —  Dp  même  quc  Ics  acidps  pyri- 
dinecarboniquos  correspondent  à  la  pyridine,  de  même  divers  homologues  de 
ces  acides,  les  acides  alkylpyridinecarhoniqiies,  correspondent  aux  homologues 
de  la  pyridine,  aux  méthylpyridines  et  diméihylpyridines,  par  exemple. 

9.  Acides  méthvlpyridi.necarboniques,  C'H'AzO'-.  —  Ces  acides  piodinrcnrho- 
niques,  sont  connus  au  nombre  de  six;  la  thi'orie  en  fait  prévoir  dix. 

j^,H  =  c-(:ir' 

10.  Acide  a-méthyl-;-pyridinecarbonique,  '■^•"H-'U,  ,,  ru-y'^''  •  —  '1  ^^  P'C" 

duit  quand  on  chauffe  à  274°  Vacide  uvUonique, ,  C02Hj-«,y=C-'H-  CH-';v.=Az,  qui  perd 
C0-.  Sublimable  sans  fusion  préalable,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid. 
Son  oxydation  fournit  Vacide  pyridi)iedicarhoniqur-i^[. 

11.  Acide  Y-méthyl-.--pyridinecarbonique,  CH^'-C  ^^^'j^"    _    "^[j^Az.  —  L'acide 

homonicotinique  ou  acide  '(-méthylnicotinique,  se  produit  quand  on  chauffe  à  183° 
Vacide  ■^-méthylpyridinedicarhonique-r%  (CO-H  -a,ï=C-Mt'-(r,H3  v=Az,  qui  perd  C0-.  Il 
est  cristallisé-  et  fond  à  210°. 
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12.  AciDKs  Di.MKTiivLi'viiiDi.NKcARiiOMnuKs,  C**ll''Az()-.  —  On  en  ifinnait  (juatie 
acluellem<'nl. 

13.  Acide  a;-diméthyl-,';-pyridinecarbonique,  (^II-'-C      ,,  -n^'^''  '  —  ^'^'' 

acide  %(-(liiii(ili!/liu((>tiiii(]i(e,  se  priidiiil  ù  ItMal  d'i'llicr  (luand  on  cliauH'c  à  100" 
Vcllicr  ttccli/laccliiiKe,  ïacrlaldchijdc  et  ïaicluldcln/dalc  (rdiininmifKjiic,  lutdanj^i'-s  à 
uiolécules  •'■L'aies  (M.  Flanlzsch)  : 

CII-'-COIl   +  C-ll'-COMni-'-CCt-CIl-'  +  ClI-'-Cll-AzIl-  = 

on 

,\(-élaldr)iyd('  Klli.  iicélylacétiqiie  Alil.  (riimrfiorjijiqui- 

C-II-'-CO^-C    =    C-CII'* 

cii-<-(::'  ,\/.    +  :ii!-(i    i   II-. 

Klli.  '/.Y-diimMhyi-i-pyridinr- 
carl)')n'u|ui' 

Ses  cristaux  soni  iirisinaliques  et  fondent  à  iCiCi".  hislilii'-  sur  la  cliaiix,  il  donne 
la  dimélhj/l-y.y-pi/iidinc. 

14.  .\(:ii)K>  iiKX AiivDiuii'viuHiNKc AiuioMniKs,  ('.''ll"A/.0-.  —  Ces  arides  ne  p<'uvrnt 
être  (dttenus  par  oxydation  des  méiliylhydropyridines  ;  on  les  prépare  en  liydro- 
f^i'-nant  par  rale(jo!  et  le  sodium  les  acides  pyridinecarboniques  correspondants. 

(di-'-cii;(:o-i|i 

15.  Acide  hexahydropyridine-a-carbonique,   (II-  ,      ,^^^A/.ll  .  —   L'aiidc 

pipiiridinr-r-c(trh(tiiiijii(t  on  it<:idc  y-jtij)i}f()liiii<iiie  rt'-sulle  d<'  riiydroiziMiatimi  de 
Vacidc  ix-/ti/riiliiirc>iilioiii(iiii\  Il  est  très  s<dul)le  dans  Tfau,  cristallise  en  l;niielles 
soyeuses  et  fond  à  204*.  Il  forme  un  beau  sel  de  cuivre,  solnble  dans  Teau. 
Cet  aniino-acide  est  un  rart^mique  ■  la  cristallisalion  de  son  tartrali;  dr(dt  dépose 
d'aboi'd  le  tarirate  droit  de  Vacide  7.-/)ipr<:i)lini(ji(c-d,  moins  s(diibb',  tamlis  ijue 
le  tarirate  droit  de  Vacide  y-pipecoliniquc-l  reste  dans  Toau  mère;  le  tartrate 
liauche  de  Tacide  a-pipécoliriique-/  est  au  contraii-e  moins  soluble  qui'  le  droit 
(M.  .Mende).  I.cs  acides  pipécoliniijues  actifs  cr  islallisi'nt  en  grandes  taides 
fu-ibles  à  -iTO'. 

Cn-'II^CII-Cil' 

16.  Acide    hexahydropyridine-.>carbonique,       (dl-  ,    A/Il.    —    Dit 

J        FJ  ,  ^      ,  Cjl-'-CII- 

aiissi  acide  licni/ii/dniniculiiiiiine,  acide  'ypiperidiiiec(ieliinii<iue  ou  acide  nipceoli- 
aiiiac,  il  est  le  |iroiluit  de  l'iiydrogt'-nalion  de  ïacide  nicoHniijiie  ou  acide  [>p!jii- 
dinccail)(>in'(p(c  (.M.M.  I.adenburi,'  et  Wendier).  Ses  cristaux,  durs  et  réfringents, 
sont  fusibles  à  2">0",  très  soluldes  dans  Feau,  insolubles  dans  l'alcool.  I.es  sels 
formés  avec  l(,'s  acides  sont  plus  stables  (juc  ceux  |u udiiils  avec  les  liascs. 

17.  Acide  hexahydropyridine-;-carbonique,  Co-ll-CIl  ^  riv^lriii  ]  AzII.—  \.'a(ide 

y-pipéiidinccarboaiquc  ou  acide  isuaipécotiniipic  est  le  j)roduit  de  riiytli'Oi.'énation 
de  Vacide  isotiicoliniipie  ou  acide  ^;-p!/iidiitecail)<iiiique  iMM.  I.adenburi;  et  Karau  . 
Il  forme  des  cristaux  arboresc-nls,  très  soluliles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool  absfdu.  Il  se  détruit  sans  Iwudre  vers  ;!20". 

18.  Acide  ,>vinylpipéridyl-;--acétique,  C/'IP-'AzO-^  ou  Cil^  (;il-(;'li''A/.-rd|:i-(:(i-'||. 
—  On  l'a  apjicb''  aiérixptinéae  ;  il  ><•  pi'nduil  dans  la  dcslructiini  de  la  quinine, 
aux  dépens  du  gidupcuient  pipéri<lique  ilc  cid  ababudc  ;  il  prcinl  naissance,  en 
même  temps  que  la  panimçthox!/-^[-aietlii/lquinoléiae,  (juanil  on  (diaull'eà  2Utl",  avec 
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Peau  cl  un  ju'u  d'acide  acéliqne,  le  qiiiiiciie,  un  pidduil  de  di'-dnubN'iuenl  de  la 
(luiiiinc  M.  KuniiiiS!  : 

(:n''-()-c''ii-'A/-Gii=(;''ii''*Az  -f  ^ii-^o  = 

Ijuiiièiie 

c  cir')=(:ii  cir-^cii-ciNcii- 

(:ir'-(>.,-(:'''ll-'  i     +  (;(i-ll-(;i|2-(;ii  ^^      ,       ,\vzll. 

raramôllioxy-Y-métliyl(]uiiioIéiiie  Méroijuinéne 

Il  se  forme  ('galcmeiil  (|iiaiid  ou  traite  de  mùme  le  (iiiclténe,  un  des  produits 
de  dédoublement  de  la  cinchoiiiiic  ;  il  est  alors  accompairué  de  la  -(-inélfn/lqtii- 
nolcinc  f.M.  Ko'uiizs)  : 

(?]i'''Az-(:il=(:''lli-'A/.    i    lîli-u  =  c'Mi'^  '   I     +  (;(r-iii-(:ii^^(;il  "       ,       ,\\zil. 

Az     =     CI!  V.U-V.U-' 

r.iiiclié[ie  Y-MftliyI(|uinoléini-  Mrri.(|uini'nt; 

Le  iiiériiiiuinrne  liiiure  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  cinchonine  par 
l'acide  chromique. 

Il  cristallise  eu  aiguilles,  l'ond  à  -222''  et  se  (Ircnnipose  à  la  dislillation. 
Oxydé  par  le  [lermanganate  de  potassium,  il  pro<lui!  V'icide  cincfioln'poniqiic  ou 

(;()-;ii;(:ii-(.ii\ 

acide  iy-pincridhicdkaihoniqiic  JM.  Ko'nius  ,  C(J-ll-(",l!  ,A/.II. 

'i  20.  —  Acides  (luinoléinemonoeai'bqniques. 

('.'"IPA.O"-.  Co-'H  (/'il''  Az. 

1.  I-és  types  de  ces  amino-acides  se  raltaclient  à  la  i[uiuoléiii('  i-oniiin'  l'acide 
ben/.oïque  se  raltaclu'  à  la  benzine.  Ils  se  forment  par  l'oxydation  des  iiuino- 
léiues  monoalkylées  : 

quinMleine)  ^Az=(:-(:ll''  '^    Az  =  (:-(;(t-|F  <-:n-l".Ili<lur  . 

f)n  pi'oduil  ainsi  les  acides  liz-quinolrinrcurhoiiiqucs.  dans  lesquels  Ir  grou|>e 
-CO-H  se  relie  au  gronpcmcnl  bcnziMiiriue,  aussi  birn  ([uc  les  (uidcs  l'i/-qtiino- 
Icincciirboniqur'^,  dans  les([uels  ce  groupe  se  rattacbe  au  gr-oupemcnt  pyridique  : 

^Ac.  /yc-quinoléine-    ^•^)■ll\    (■(■.ii:! -"  ^"~         .  (Ac.  /'î/.,J-(iiiiiioleLm>-    .  .Cii  ;  ^  *'""*'""'* ''" 

carboni(iiie)  '  '  ^Az-(>Il'  carbonifiue)  '         ^Az  =  (]H 

Lorsque  Toxydalion  porte  sur  une  quinobune  jiolyalkyléc  d  qu'i-llc  <'sl  prati- 
quée au  moyen  de  Tacide  cbroini<jut',  ollr  donne  soit  un  a(i<Ie  alkylquinidé-ine- 
carboniiiue,  soil  un  a.idc  (|uinol(''inep()|ycarl)oiii(|n('.  On  a  constaté  i|ue,  d;ins 
les  /',y-alkyl(iuinoléines,  le  groupe  alkylé  à  j)oids  iiioléculaire  le  [dus  élevi''  est 
oxydé  le  premier;  à  poids  moléculaires  égaux,  le  groupe  en  y  est  attaqué  le 
plus  aisément,  puis  le  groupe  en  fî  et  enfin  celui  en  a. 

L'oxydation  des  alcaloïdes  des  quinquinas  fournit  aussi  des  acides  quiuo- 
léinecarboni(]ues. 

Les  acides  quinoléinemonocarboniques  se  produisent  également  par  la  mé- 
thotle  générale  de  M.  Skraup  fournissant  laquinoléine  elle-même  t.  Il,  p.  G02  , 
c'est-à-dire  quand  on  cliaulTe  un  acide  (iiniitobcnzuhiuc  avec  la  qh/cériitc  et  l'acide 
suli'urique,  générateurs  tic  ['acrolcinc  : 

Azir--(;''H''-(:()'-ii  -f  (>'H^()  =  (:''ii''Az-(;()-ii  -f  ii-c»  -i-  ii^. 

.\c.  aiiiiiiubcri/.oï(|ue  AiToIéini'  Ac.  (luiiioléiiie- 

carboniqiie 

l'n  de  leurs  nitriles  i)rend  naissance  lorsqu'on  traite  le  sel  d'un  acide  qfiino- 
ERTHEi.oT  et  .icxGKi.KiscH.  —  Tr.iitc  ôléui.  de  cliiinie  organ.  II.  ."ji 
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Icinemonosnlfoiiiqitc  [lar  le  cyanure  de  potassium;  ce  nitrile,  hydraté  à  chaud  par 
l'acide  chlorhydrique  en  vase  clos,  fournit  l'acide  quinoléinecarbonique  lui- 
même  : 

S()='K-f:fiir'^^'""V"  +  CA/.K  ==  SO-^K'^  +  CA/.-C«Ii:^'''"i''''; 
Az^^ClI  Azr-CH 

Y-yiiiiioléiiu'Siilfoiiiitc  'lo  K  .Nilrile  y-quiuolcine- 

carboni([ue 

r.ii-cii  PH-rii 

CA/.-c«n^^       I     +  -iii-'o  =  Azh3  +  co^ii-cf'ii:'^  -'    ,   . 

Mirile  Y-quinoléine-  Ac.  Y-ijuinoléine- 

ciirboniqiie  carbonique 

Une  autre  réaction  synthéti<}ue  fournit  les  mêmes  amino-acides  alkylés;  c'est 
la  condensation  effectuée,  en  liqueur  alcool i({ue,  entre  Vacidf  pi/ruriqae,  un 
aldèlnjdc  et  une  aminé  aromatique  primaire  (M.  Du'bner)  : 

g6h'         ,  +  con-it  +  co       .,    =  cf'ii'      ^       -^  I      +  -iii-o  +  II-. 

•^  AzH-  ^<;H-'  -  Az      =       C-R 

Phénylamine  Aldchydi'  Ac.  iiyriivique  Ac.  '/.-alkylquiiiolùinc- 

y-carboniqiu! 

2.  Sous  l'action  de  la  chaleur  et  des  alcalis,  les  acides  (luinoléinecarboniques 
et  les  acides  alkylquinoléinecarboniques  sont  détruits  en  formant,  avec  le  gaz 
carbonique,  la  quinoléine  ou  l'alkylquinoléine  correspondante. 

,     .  ,.,^g[1=(:h 

3.  Acide  a-quinoleinecarbonique,  L''H'^         i        .    .  —  (.et  acide  /'//-(luino- 

léiuecarbonique  a  été  obtenu  en  oxydant  la  quinaldine  ou  x-métlnilquinoléine 
(MM.  Dœbner  et  von  Miller),  ce  qui  l'a  fait  appeler  acide  quinaldiiiue.  Il  se  pro- 
duit aussi  dans  l'o.wdation  dn  diqai  iol!jlc-oi[i,  Oll''^         i     /i       ^       O'iV  it.    II, 

Az  =  C      CH=Az  '' 

p.  60'')).  Il  cristallise  avec  2  molécules  d'eau  en  aiguilles  fines  et  longues,  efflo- 
rescenles;  sec,  il  fond  à  lîJG"  et  se  détruit  à  :empérature  plus  élevée. 

,     (;ii=('.-C02|i 

4.  Acide  ,^-quinoleinecarbonique,  <'.''ll'  i  .  —  On  la  prépaie  d'abord 

^  ^  Az  =  (;H 

en  décomi)Osaul  par  la  ciialeur  Vacidc  quinolrine-i'^-dicarhoinque  ou  acide  acri- 
diniciue.  Il  résulte  aussi  de  l'o.xydation  chromiciue  de  la  [j-méthj/lquinoleine  ou  de 
la  [t-éthijlquinoléine.  Il  fond  à  -ll'.i".  Son  oxydation  au  permanganate  fournit 
Vacide  %y;j' -pyridinctricarhouiquv ,  jiar  destruction  du  noyau  ben/éni(iue. 

.„,  ,(:ii-c-GO^n  ,      .    ,, 

\.\tcidc  7.-)ncthi/l-[i-<iuin(ilei)ii'carhord(iue,  C'Il'  i  ,  o\\  acide  iiuinaldinC' 

•'    '    ^  '  ^Az  =  C-(;H'' 

carboiiique,  se  produit  à  l'élat  d'éther  par  l'action   de   Vétln'r  acrti/lacctiiiue  sur 

Vorllio-aminohenzaldeliijde   M.M.  Friedliinder  et  (i(diringer)  : 

,.   ,^coii       cii--(:()"--(:'-H''        ,.  ,,^cii=(;-(;()--(;-i!'*        „., 

^  A/M-      co-ciH  Wz=(;-cii-^ 

o-Aminij-  l^lli.  acéU  hicçiiquc  Etii.  quinaldinecarboiiuiuc 

bcnzablébyde 

L'acide  libre  fond  à  2:{4''.  CliaulTé  avec  la  rliaux,  il  se  dédouble  en  002  et 
métinjlquinoléinr-y.. 

,Ci(:0-i||).(;il  ,  ,.      . 

5.  Acide  Y-quinolemecarbonique,  <'i'll'  i     .  —On  le  nomme  orduiai- 

renient  acide  cinchoni  nique  ^\yAvcA'.  qui!  a  é'té  obtenu,  eu  IlSTi,  i)ar  Weidel,  en  oxy- 
dant la  cinchonine  au  moyeu  de  l'acide  azotique;  la   même  base  naturelle  le 


ALCALIS-ACIl)i:S  851 

fournit  aussi  sous  ractioii  du  pernianiçanale  de  potassium  ou  de  l'acide  cliro- 
nîi({ue.  La  cinchonidiiie  et  les  dérivés  de  divers  alcalis  des  quinquinas,  tels  que 
la  cinchoténine,  la  ciuchoténidine,  le  cinchène,  etc.,  le  produisent  également 
par  oxydation. 

Il  cristallise  avec  1  molécule  ou  avec  2  molécules  d'eau,  qu'il  perd  à  100".  Sec, 
il  fond  à  25i".  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  solubh;  dans  l'eau 
acidulée.  Son  oxydation  au  permaui^anate  de  potassium  fournit  l'dcidr  al'i^^'-j^i/n- 
dinetricarhoniqia'  par  destruction  du  groupement  benzénique  : 

(;n         G  -oo-ii  co-u         c  -co-ii 

.  {Ac.  Y-quinoléiiie-  Cil  i]  Cil  i]  Cil        (Ac.  '/iîviivridine- 

carbonique)         ^'.jj  ^  PU  ^  (',jj  Iricarhoiiiquf). 

"N:ir    '^  Av/'    '  CO^ll"      ^  \y/'   ' 

C'est  un  acide  assez  énergique;  il  se  combine  cependant  avec  les  acides.  Le 
sel  de  cuivre,  (C'^MI'''AzO-j2  Cu,  cristallisé  en  lamelles  bleusombre,peu  soluble  dans 
l'eau,  est  caractéristique. 

6.  Les  acides  a-alkyl-^[-(juinoléinecarboniques  ou  acides  y.-alkylciiichoiiiiU(jucs  s'ob- 
tiennent par  condensation  des  aldéhydes  avec  Vaci.de  pi/rotartru/dc  et  Vanilinc  ou 
les  anilines  alkylécs. 

\^\icidc  X'i)téltiyl-^;-iiainoléinecarbtini(jiie,  C/'H''^  /  ,  dit  «ussi  acide 

^  Az      =^     C-CII-' 

oL-mcthylcinchoninicj(ic  ou  acide  aniUiritoniquc,  a  été  obtenu  d'abord  par  réaction 

de  Vacide  pyruvique  sur  Vanilinc  (M.  Boettinger),  l'acide  pyruvique  se  scindant 

d'abord  partiellement  en  gaz  carbonique  et  acétaldehyde:  cette  réaction  est  dès 

lors  celle  de  M.  Dœbner,  citée  plus  haut  comme  générale  (t.  II,  p.  850)  : 

c»,,-:»  „,  +  r.0M--.:H>  +  co :"'•;"  =  ,: :^<'^"'^"'t' ,„  +  2„.>  +  Hf 

^  AzlI-  ^  CH-*  ^  Az      =      C-GIH 

Aniline  Acétaldéliyde        Ac.  pyniviqiie  Ac.  a-métliyl-y-quinoléine- 

carboni(iue 

Il  se  produit  encoi'e  dans  l'oxydation  de  la  di.mcthyl-oi.-(-quinolçine,  ainsi  que 
par  condensation  de  Visalinc  chaufTée  avec  Vacclone  en  présence  de  la  lessive  de 
soude  diluée  (M.  Pfitzinger)  : 

^  Az  -^  CO-CH^  ^  Az      =      C-CH-^ 

Isatino  Acétone  Ac.  a-raélhylcinchoniniquc 

L'acide  a-méthylcinchonique  crislallise  en  lamelles,  fond  à  242°,  se  dissout 
peu  dans  l'eau  froide,  plus  dans  l'eau  chaude. 

p  M  _/  M  I 

7.  Acide  orthoquinoléinecarbonique,  CO-li.-C'Ib'^         i'    .  —  Cet  acide  B:-ciui- 

^Az-CII  * 

noléinecarbonique  s'obtient  en  chauffant  l'rtcù/ç  o-aminohenzo'iqiie  avec  la  glycé- 
rine et  l'acide  sulfuriijue  (MM.  Schlosser  et  Skraup).  Il  fond  à  187"  et  est  assez 
soluble  dans  l'eau  chaude  ainsi  que  dans  l'alcool.  11  forme  un  chlorhydrate 
basique,  (C''H«'Az-C()2II)2  IICl,  caract('ristique. 

8.  Acidemétaquinoléinecarbonique,  CO^Ho-C'H^;^         i,    .  —  On  l'obtient  comme 

le  précédent  avec  Vacide  ni-andnobenzo'ique.  Fusible  à  249",  il  se  décompose  à 
température  plus  élevée  en  CO-^  et  quinoléine.  L'eau  et  l'éther  le  dissolvent  peu, 

9.  Acide  paraquinoléinecarbonique,  CO-Ha-C'll' ^  '   "T    .  — Il  s'obtient  comme 

^  AZ=:CH 
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les  pn'-cédents  avec  Vacidc  p-aiirinobcnzoiquc.  Il  est.  fort  peu  soluMe  dans  Teau, 
même  àcluuul,  et  fond  à  21)2".  Contrairement  à  ses  deux  isomères,  ortho  et  meta, 
il  réagit  facilement  sur  l'iodure  de  méthyle  ou  d'étiiyle  en  fournissant  une 
7nétln/lbctalnc  ou  une  rtln/lhctauic  1 1.  Il,  p.  82''i-;. 

10.  Acide anaquinoléinecarbonique,  (X)-ll;-C'''[r'^  '   ~  i'    .  —On  Ta  obtenu, entre 

autres  proc(''d('s,  j»;u  l'iiydratatioii  de  son  nitrile,  que  produit  le  cyanure  de  po- 
tassium ai;issant  sur  l'acide  anaqitinoléinesulfonique,  S(-)''Hj-C6H3^C-'n-^Az.  11 
existe  sous  deux  formes  différentes,  dont  Tune  fond  à  '.i'-iS"  alors  que  l'autre 
reste  solide  encore  à  3'i7". 

11.  AiaiiEs  isMOLiN'OLKiNEi'.AiiiiuMijrES.  —  I)es  acides  Bz-isoqiiinolcinecarhoniijues, 
isom»_'res  avec  les  acides  qainoléinecarboni(]ues,  ont  été  obtenus  au  moyen  de 
leurs  nitriles  que  forme  le  cyanure  de  potassium  avec  les  acides  isoquiiioléine- 
mnnosull'oinqiii's. 

g  21.  —  Acides  pyrazolcarboniques. 

C  '  1 1  -A  /."-(  )■-.  (  :''H^Az--CO-Il . 

1.  Les  acidi's  ]iyra7,olinonocarboniques,  acides-alcalis  à  noyau  hétérocyclique 
diazoté,  se  fornii'nl  (juand  on  oxyde  les  pi/razols  viuiinalki/ics  t.  II.  p.  6117  au 
moyeu  du  permanganate  de  potassium. 

ils  se  produisent,  en  outre,  sous  forme  d'étliers,  dans  la  réaction  des  In/dra- 

zines  sur  les  cthers  des  acides  [t-diacétoniqaes  f.M.  lîiscbler    : 

„    ..  .,  ., ,  CO-Ct'H''  .,  ,,,..        ^  Az^C-C"!!-' 

C'H'-AzU-AzII-  +  (;H-  .,     o    .   =  ••ill-<»  -r  C'Il'-Az  i         ,     .,    ... 

l'hénvliivdi-iizinc  Klli.  iicétopluMionc-oxaruiue  lUIi.  ili|iliéiiyl[iyrazolcarbonique 

Les  acides  pyrazolmonocarboniques  se  dédoublent  pai-  la  chaleur  en  CO-  et 

iivrazols. 

CQ-JH-C  =  Az^ 

2.  Acide  pvrazol-3-carbonique,  I  Azll.  —  On  l'obtient  en  oxvdant 

(]|l=(:[r 

au  permanganate  le  'A-inrlhi/ljnjrazol  .MM.  Knorr  et  Macdonald).  Il  cristallise  en 
prismes.  Il  est  peu  basique.  Vers  210°,  il  perd  CO-  et  donne  le  pi/tazol. 

CO-'M-C  =  Az 

3.  Acide  5-méthylpyrazol-3-carbonique,  |  Azll.  —  Il  se  forme,  en 

ClhC-Cir' 

inêinc  temps  ([ue  IV/c/i/*' /)///7(3o/-:{.:i-(/(c^/;/70/(/'/«c.  C-*H-Az-=(CO-II  -;(..-;,  dans  l'oxy- 
dalion  ménagée  du  i.W-diinrUuilpnvazoL  L'action  du  snllalc  d'bydrazine  sur  une 
solution  alcaline  iVéther   acélOHC-oxali(iue  produit  syntbéliquement  son   éther  : 

(;-ii"'-C()--C(»  .Vzii-.,       ,  ,        (;-ti''-c()'--(:=.Vzx 

I  +  Azll-  =  -ilI-O  4-  I  AzU. 

cir-^-co-cii-'  Cll=(:-(:ii3 

Klii.  Mi---ti.iie-oxalif]iU'  tlydraziin'  Klli.  ,"i-mctliylpyrazol-3- 

carbonique 

Cristallisé  v.n  j)rismes,  il  fond  à  236"  en  se  décomposant;  Teau  ou  l'alcool  ue 
le  dissolvent  pas.  Son  sel  de  calcium  cristallise  avec  3  molécules  d'eau. 

r.n=Az , 

4.  Acide  pyrazol-4-carbonique,  i  Azll.  — On  la  prejuirc  pardistil- 

CO'^H-C  =  CH 

lation  rapide  de  Varidc  pi/razol-W.-i.'.'t-lricarhoniqiie,  ainsi  (|ue  par  Toxydatiou  au 
permanganate  ilu  \-plicni/l/iijrazot.  11  est  cristallisé  et  se  décompose  en  fondant 
vers  27;j". 
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A.  —  Amines-acides  bibasiques  de  la  série  grasse. 
g  22.  —  Acide  aminonialoniqiie. 

CU-II 

r;'H"'Azo''.  Azi[2-cn  ;  _,  .^.,jj. 

1.  L'acide  aminomaldiiiqur,  I''  plus  siniplc  des  amines-acides  bihasicjues, 
s'obtient  par  hydrogénation,  à  froid  et  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  de 
Vacide  iiitrosonialouique,  ()ll-Az=C=(C()'^llj2  (M.  Haeyer). 

2.  il  forme  des  prismes  brillants  contenant  de  l'eau  de  crislallisation  ;  sec,  il 
fond  à  109"  en  s'allérant.  11  est  très  soluble  dans  l'eau  froide,  peu  dans  l'alcool. 
Sa  dissolution  aqueuse  étant  portée  à  rébuUition,  il  se  dédouble  en  gaz  carbo- 
nique et  glycocoUe  : 

A7.n--GH  ^   '  =  GO'-  +  Azn--Cir-'-(:0-H  ((ilvcocoUe). 

^  CO-II 

L'iode   l'oxyde  dans  sa  solution  aqueuse  en  formant  ïacidc  invsoxalique  ou 

acide  dioxymalonique,  (0\l;-=C=[CA)m  )-. 

jj  23.  —  Acides  aininosucciniques. 

(;''H'AzO'.  C02H-GH--CH-G0'-n. 

.v/.ir- 

1.  Les  acides  aminosucciniques  sont  appelés  d'ordinaire  arides  dspartiques.  Ils 
correspondent  aux  acides  oxysucciniques  ou  maliques,  qui  sont  les  acides- 
alcools  correspondants  : 

GH^-Ctt-II  OH-Cllcn-H  Azir-~CH-GO-H 

c:h'--go-h'  ch'^-go-h"  gii-'-go-h' 

Ac.  suceiniqui'  Ac.  maliques  Ac.  as[)iirtiqii(»s 

comme  eux,  ils  présentent  les  formes  ordinaires  de  l'isomérie  optique  et  leur 
formule  contient  un  C  asymétrique.  On  distingue  un  acide  asparlique  droit,  un 
acide  aspartique  gauche  et  un  acide  aspartique  racémique. 

2.  Acide  aspartique  racémique.  —  Vacide  (ispartiquc-(d  -(-  /),  inaclif  par  com- 
pensation, a  été  découvert  par  Dessaignes.  Il  se  produit:  1°  Quand  on  combine, 
à  poids  égaux,  l'acide  aspartique  droit  et  l'acide  aspartique  gauche  (M.  Piutti). 

Il  se  forme  en  outre  :  2°  Quand  on  chauiïe  à  200°  le  biinalale  d'amnwnium 
et  qu'on  fait  bouillir  ensuite  le  produit  avec  Facide  chlorhydri(iue  pendant 
quelques  heures  (Dessaignes i,  la  fonction  alcooli([ue  de  l'acide  malique  étant 
changée  en  fonction  aminé. 

3"  Quand  on  fait  bouillir  Vacide  aspartique  droU  ou  le  r/auche  avec  l'eau,  ou 
bien  (juand  on  le  chauffe  soit  avec  l'ammoniaque  alcoolicjut»  à  1 40'\  soit  avec 
l'acide  chlorhydrique  à  170"-180«    t.  II,  p.  30n> 

4"  Dans  Traction  de  l'ammoniaque  à  150°  sur  Vacide  inaléiqne  ou  son  stéréo- 
isomère  Vacide  f'innariquc  (M.  Engel)  : 

GH-GO^II  .,.,        AzlI'--Gn-G(»-ll 

i.\c.  fuiDiiriijue;    Il  ,       +   AzII"'   =  i      .1  .,     ■ 

GH-GO^II  GU--GO-I1 

5°  Par  hydrogénation  de  Véther  nitrososucctHique  ou  o.cime  de  l'éthev  oxalacé- 
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tiqnr  (M.  Piuttii  : 
(Kth.  MUroso-  OH-Az=C-C(»--(:-H">  .,  AzHM;II-(;()^-C^I|3    (Éth.  aspar- 

si.ccMiiqiip]  (:n--C(:i--c-n'  CH--f:o--c-H"'     '"i"^)- 

L'acide  aspartique  racémique  esl  cristallisé,  soluble  dans  23<S  parties  d'eau  à 
70<^,  insoluble  dans  Talcool  et  l'éther.  Il  forme  des  sels  avec  les  acides  ainsi 
(ju'avec  les  hases;  son  chlorhydrate  est  très  soluble.  L'acide  azoteux  le  change 
en  acide  maliqiir  inactif,  l'alcool-aeide  correspondant   t.  Il,  p.  293 1. 

3.  Ln  acide  phénylaspartique,  C«ir'-AzH-CH  (C0-H)-CH2-(;0-^lI.  fusible  à  131",  se 
forme  par  l'action  de  Yaniliiic  sur  Vncide  bromosuccinique,CÂy^W-V.W\\v-V.\\'--C(y-W. 

4.  Acide  aspartique  gauche.  ~-  Il  est  répandu  dans  l'organisme  végétal.  Plisson 
l'a  décou\ert  en  1827  en  hydratant  Vamide  aspartiqve-l  on  mparagine  gauche,  par 
ébullition  avec  les  alcalis  ou  les  acides  : 

AzH2-CH-C()-A/.H-  .,  AzH--(:lI  (Xt-  A/Il'' 

(Anil.lr  asuiirti.nii-/)  I      .  ,  +    H  <  '    =  i      ,  .  i  Asi.artal.'-/ d'AzMU. 

cn--C()-ii  cH'-co-ii 

il  accompagne  l'asparagine  gauche  dans  les  liges  étiolées  de  la  vesce  ;  il  existe 
en  quantité  notable  dans  la  mélasse  de  betterave,  probablement  par  suite  de 
l'hydratation  de  l'asparagine  gauche.  Il  prcntl  naissance  quand  on  hydrate  cer- 
taines matières  albuuiinoïdes,  telles  que  la  caséine  et  l'albumine,  par  ébullition 
avec  l'acide  suiruri([ue  dilué  fM.  Kreussler). 

On  b'  prépare  en  hydratant  l'asparagine  gauche  par  ébullition  avec  lacide 
chlorhydrique  dilué. 

L'acide  aspartique  gauche  cristallise  en  lames  rhomboïdales,  fusibles,  en  vase 
clos,  à  270".  Il  est  soluble  dans  2oG  parties  d'eau  à  10",  insoluble  dans  l'alcool 
absolu.  Ses  solutions  aqueuses  diluées  sont  lévogyres  ;  elles  restent  lévogyres 
après  addition  de  potasse  et  deviennent  dextrogyres  par  addition  d'acide  ni- 
trique. Il  se  combine  avec  les  acides  et  av^c  les  bases,  en  donnant  des  sels 
cristallis('s. 

L'acide  nitreux  b-  transforme  en  alcool-acide  correspondant,  Yacide  mulique 
gauche  \  t.  Il,  p.  21)3'. 

5.  Acide  aspartique  droit.  —  C'est  le  produit  de  l'hydratation  de  son  amide, 
Vasparaginc  droite,  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  (M.  Piutti).  Il  se  forme  aussi 
par  l'action  d'une  solution  d'ammoniaque  dans  l'alcool  méthylique  sur  Yacide 
brornosuccinique  droit  ou  sur  Yacide  chlorosuccinique  droit  (MM.  Walden  et  Lutz). 

Il  forme  des  petits  cristaux  fusibles  à  148°,  soluhles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Il  exerce  sur  la  lumière  polarisée  une  action  égale  à  celle  de 
l'acide  gauche,  mais  de  sens  contraire  dans  les  mêmes  conditions. 

La  baryte  hydratée  le  change  en  ammoniaque  et  acide  maliquc  droit. 

l  2'f.  —  Acides  diaininosucciDiques. 

C'HWz'-o'.  CO-^II-CH  (AzII-)-Cll  Azll^)-C(>-H. 

1.  Deux  acides  a[i-diaminosuccini(|ues,  stéréo-isomères,  se  produisent  simul- 
tanément dans  diverses  réactions;  ils  [irésentent  entre  eux  les  mèifies  relations 
que  l'acide  tartrique  racémique  et  l'acide  tartrique  inactif.  L'un  est  Yacide 
diaminosucciniqne  raeéniique  ;  l'autre,  Yacide  diami)iosucciniqiie  inactif'. 

lisse  produisent  simultanément  lors<|u'on  traite  à  iOO°  Yacide  dibromomcciniqiie, 
CO-ll-(:nHr-Clil{i--(:0'-Ii,  par  rammoiii.hiuc  alcoolique  (M.  Lehrfeld  ,  ou  encore 
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lorsqu'on  réduit  par  l'hydrotiène,  au  moyen  de  ramalfiaine  de  i-odiuiii,  la  dijihc- 
nylliijdi'azotie  de  Vacide  dio-ii/tfirtriqw,  C()"-H-('.0-CO-CO-H  ;M.  Tafel;  ; 

CO-II-C-C-CO-'n  ,    ^„        CU^l^CII  -  GH-G02|1        ,,,„■„,■,,„., 

CH'-AzU-Az  Az-AzUCfiH'  AzH-  AzH- 

Uiphéuylliydrazone  dioxylarlrique  Ac.  diiimiiiosiicciiiiqui,'  Aiiiliin' 

On  les  sépare  en  profitant  de  la  moindre  solubilité  dans  l'eau  de  l'acide  inac- 
tif (MM.  Farchy  et  Tafeli. 

2.  Acide  diaminosuccinique  racémique.  —  il  est  (  ristallisé  et  s'altère  avant  de 
fondre  ou  de  se  suidimer.  Il  cstsululdc  dans  Tcau  chaude.  On  Tenvisage  comme 
un  inactif  par  compensation,  parce  qu'il  fournit  Vacide  tmlriqur  racriniijue  lors- 
qu'on le  traile  pai'  l'aiide  azoteux.  On  ne  l'a  pas  dédouhlé. 

3.  Acide  diaminosuccinique  inactif.  —  Il  est  cristallisé,  sublimalde  et  peu 
soluhle  dans  la  plupart  des  dissolvants  usités,  soluble  dans  les  acides  minérau.x 
et  les  alcalis.  L'acide  azoteux  le  transforme  en  acide  tartrique  inactif. 

g  2j.  —  Acides  aminoglutariques. 
C"H''AzO''.  (  :<  (-ll-'^C^^H-'-Azir-. 

1.  Ar.HjF.s  a-AMiNOGLUTARiQUES,  (X)"-II-CH  AzH"  -("-ir--('.Il--(".0-H. —  L'acide  a-amino- 
glutarique,  acide  amiîiopyrotartrique  lunmal  ou  acide  glutamique,  existe  sous  trois 
formes  qui  diffèrent  par  leur  action  sur  la  lumière  pofarisée  :  dextrogyre,  lévo- 
gyre  et  inactif  par  compensation.  Sa  formule  contient  un  carbone  asymétrique. 
Il  correspond  à  Vaeide  ■x-oxyulutavique.  C/»'-H-CH  (»H  -f.H--(dl--<',0'-Il.  (Test  le 
premier  homologue  supérieni-  de  l'acide  asparlique. 

2.  Acide  a-aminoglutarique  droit.  —  Il  se  rencontre  dans  la  mélasse  de  bet- 
terave iScheibler),  la  plante  contenant  son  monamide  acide  qui  le  fournit  en 
s'hydratant  (M.  Scbulze);  le  même  amide  existe  aussi  dans  les  pousses  étiolées 
des  semences  de  courge  et  de  vesce.  L'acide  a-aminoglutarique-<Z  fait  partie, 
avec  d'autres  amino-acides,  des  produits  que  fournit  l'acide  sulfuri(jue  dilué  et 
bouillant  agissant  sur  la  caséine  ainsi  (jue  sur  l'albumine  végétale;  par  le  même 
traitement,  la  mucédine,  principe  que  la  farine  de  seigle  cède  à  l'alcool  à  82  cen- 
tièmes, en  fouinit  de  2."»  à  ."iO  pour  100  (MM.  Ritthausen  et  Kreussler  . 

Cristallisé  en  prismes  rhom}»oïdaux  hémièdres,  il  fond  vers  213"en  s'altérant. 
Il  se  dissout  dans  100  parties  d'eau  à  16°,  s'y  dissout  mieux  à  chaud  et  est  peu 
soluble  dans  l'alcool.  En  dissolution  dans  l'eau,  il  est  dextrogyre  :  a,,  =  -j-  10°, 2 
pour  une  liqueur  à  2  pour  100,  à  21°;  ses  dissolutions  salines  métalliques  sont 
lévogyres  ;  sa  dissolution  chlorhydrique  est  dextrogyre. 

Chaufï'é  avec  l'eau  de  baryte  à  160°,  il  se  change  eu  acide  aminoglutarique  ra- 
cémique. Maintenu  seul  à  t.ï0°,  il  se  dédouble  en  eau  et  acide  pyroglutamique 
gauche,  ce  dernier  étant  son  amide  interne,  c'est-à-dire  sa  y-lactame-acide  : 
CO-H-CH-CH^-CH-  ,  .  C02H-CH-GH--CH- 

I         ,  I      -,       =    H-(  I    -f-  1  1  l'Ac.   pvroo-lulamiuue!. 

AzH-        CO-fl  AzH    -    CO  '^-    ' 

3.  Acide  a-aminoglutarique  gauche.  —  Le  Pénicillium  glaucum,  cultivé  sur  une 
dissolution  d'aminoglutarate  d'ammonium  racémique,  additionnée  de  certains 
sels  nécessaires  à  la  vie  de  la  moisissure,  détruit  d'abord  l'aminoglutarate  droit, 
la  liqueur  restant  ainsi  chargée  du  gauche.  L'acide  aminoglutarique  gauche  est 
semblable  au  droit,  mais  agit  en  sens  contraire  sur  la  lumière'polarisée. 
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4.  Acide  a-aminoglutarique  racémique. —  11  jirend  naissance  lorsque  Vncide 
a-nitrosQuhdni'iqiic,  C()-H-(>=Az-OH  )-CH--(^!l--(".()-H  est  hydrogéné  par  l'étain  et 
l'acide  ciiiorhydi'ique  M.  Woin'i.  Il  se  foi'me  également  quand  on  cliaufTe  l'acide 
aniinoglutarique  droit  avec  l'eau  de  baryte  à  160°  (M.M.  Menozzi  et  Appiani).  il 
cristallise  en  prismes  l'homboïdaux,  fond  à  198°  et  se  dissout  dans  ()(i,7  parties 
d'eau  à  20°;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  à  peine.  La  clialeur  le  change  en 
avide  pi/rO(ihit(()iiique  nicciiiùjtn'. 

,,,.(:0-AzH  .  ,         . 

5.  Acides  pviiocujTAMiyuEs,   CH- ^  i  . —  On  vient  de  voir  que  ces 

trois  acides,  le  droit,  le  gauche  et  le  racémique,  se  produisent  dans  la  déshy- 
dratation par  la  chaleur  des  acides  a-aminoglut;iriques;  ce  sont  des  y-lactames- 
acides.  C-haud'és  avec  l'eau  de  baryte,  ils  s'hydratent  et  donnent  le  sel  de  baryum 
de  Vacid'j  airunoiihitat'lqnc  inuctif.  Le  droit  et  le  gauche,  chautïës  vers  180°,  se 
changent  en  racémique.  Les  Jicides  actifs  fondent  à  102°. 

6.  Acide  |î-aminoglutarique,  ('.()-il-CII--('dl  (AxH-'i-CH^-CO-H.  —  Cet  isomère, 
fusible  à  248"  en  s'altérant,  est  le  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Vncide 
'^-chloroulutnrique,  C02HCir-2-r,HCl-CH'--CO-ill. 

jJ  20.  —  Acide  aminopyrotarti'ique. 

C''n''AzC»'.  CO-H-C-CIl^-CO'-H. 

ÂzH^ 

1.  Cet  isomère  des  acides  aminoglutariques  dérive  de  Vacide  -/.-oxyiiyrotar- 
Irique,  CO-'H-C(CIL')(OH)-Cir^-CO^H,  ou  acide  'y.-uivlhiilmalique.  On  l'appelle 
encore  midc  Jumio-itxpartique.  Il  existe  sous  tiois  états  :  droit,  gauche  et  racémique. 

2.  Acide  aminopyrotartrique  racémique.  —  L'inactif  par  compensation  prend 
naissance,  sous  loriiie  de  son  diamide,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les 
éthers  des  acidcn  méthylbuftniedioiques  (t.  Il,  p.  171)  :  l'éther  itaconique,  l'éther 
citraconique  ou  l'éther  mésaconiiiue  : 

Cil-*  CH^ 

c-'H">_(:()-'_f:=cn-(:o-'-G2|i''  +  isazII-^  =  •2C-n"'-0H  +  AzH--C(»-c-cii--co-Azh2. 

\7.n- 

Ktli.  (■ilraconiiiuc  Alcool  Diiiiiiide  auniiO|iyrotaiirique 

Il  cristallise  avec  1  molécule  d'eau.  Sec,  il  fond  à  160°. 

3.  La  cristallisation  le  sépare  en  dcidf  aiitiiiopi/fotarlri(iue  droit  et  acide  amino- 
pijfol.artrique  (/aiicltc,  lesi[uels  sont  inégalement  soluhles. 

'i  27.  —  Amiiio-acides  bibasiques  non  saturés. 

1.  Acide  aminomaléique,C'll"'AzO''  ou  C0-2|l-C(Azll^)-CH-C()^H.  —  On  l'appelle 
aussi  aridi!  (iiniiuif'nminiqne :  il  se  forme,  v.w  ell'et,  à  l'état  d'éther,  quand  on  traite 
par  l'ammoniaque  alcoolique  soit  Véthcr  tiidlriquc  cld())'é,  soit  Vclhc}-  futnarique 
chloré,  soit  encore  Vélher  oxalacctique ,  C'-II''-C0'--('0-CII--C0--C211''.  L'acide 
libre  est  cristallin,  fusible  à  182°,  très  (b'diquescent. 

X.'élhcr  diclhi/liipie  est  cristallisé  et  fond  à  100°. 

2.  Acide  [î-aminoglutaconique,  CirAzO'-  ou  CO-ll~CH--C  (AzH2)=CH-C0-lL — 
Son  étlier  diélhyliijue  se  j)roduit  quand  on  met  en  contact,  à  basse  température, 
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Tammoniaque  aIcooli<{ue  o(  Vcther  acétoiu'dii-arhoinijiie  (M.  Emery)  : 

(Klli.  acétoiiedicarboiiique)   (;-lI-'-C()--(;H^-(:(  MllI-'-CO-'-C-ll"'   +    Azll^   == 

ll-O    +    G-H'U;02-(:il^^C(AzII"->(:ll-(:0-(;-Il"'   (KH,.   ;uninoHlnt:,.-oni,|ac). 

Avec    l'ammoniaque    aqueuse,  le   même  étlier  acétonedii-.arhoiiique   fournil 
Vcthci-  [i[j-(Kry-amino(/littaml<iiu\  AzH-'-CÔ-CH  "-C  (011)  (A/H^j-CH-'-COMJ-ill'',  qui,  par 

perte  d'eau  et  d'alco:»!,  fournit  la  ijltiiazinc,  A/.ir-'-C.f  p'^o'^n  ^  A/.ll.amiiie-inude 

cyrli(iue  (MM.  von  l'ecUmann  et  StoUes). 


H.  —  Amines-acides  bibasiques  hétérocycliques. 

i<  '28.  —  Acides  pyrroldicarboniques. 

cHf'.V/A)''.  ■  AzH-(;'H-=((;()-}r,-. 

C.lUC-CO-^il 

1.  Acide  a7.,-pyrroldicarbonique,    |         ^  AzU  .  —   Il  se   produit  (|uand  on 

CH=C-C0211 

oxyde  Vacidc  carbojiip'rylyli/o.ryliquc,  A/.IUC'H- ((;0-H)-CO-CH'',  par  un  alcali  en 
fusion  (MM.  Ciamician  et  Silber).  Il  est  cristallisô  et  se  sublime  vers  itiO"  en  s'al- 
térant;  la  i  haleur  le  dédouble  en  iOY-  o[  pijrrol,  C'ir'Az. 

2.  Acide  aa,-diméthyl-,3;i,-pyrroldicarbonique,  \7A\=iV>  \i^()^\)-;^i^\y.\\■^)-,,,,y,^  ou 
C'^Ii^Aztl''.  —  Son  (Hlier  diéthylique  se  sépare  liuibnix  quand  on  chaud'e  avec 
l'ammoniaque  ïcthcr  diaccti/IsucciniqKr  (M.  Knorr)  : 

c"-ii'-(:(;»--cn-(:( )-(:h^  (;-h''~C(>--c=c -  cii-' 

I  +  AzU"'  =  2H-()  +  I       \V/.II. 

(:-h"^-go--<::h-C()-C]1^  (:-h'm:o--c=(:  -  cii^ 

Elli.  diacélylsucciiiiqui-  lilli.  cliriiL'tliyl-a'y.i-pyiTolilicarboiiinue-,a,îj 

Fusible  à  2.")l'\  l'acide  libre  comuuMice  dès  cette  température  à  se  dédoubler 
en  iCO-  et  3.o(.f-dhn(''thyl]iijri<il. 

3.  Acide  a.'ij-diméthyl-fîai-pyrroldicarbonique,  AzIUC  ((]0-ll  )->/,  (CIP)"-,/;i,.  — 
Son  étlier  diélhylique  se  forme  qiiand  on  traite  p;u'  le  zinc  en  poussière,  dans 
une  liqueur  acétique,  Vt'thcr  ncétylacétviuc  mélant,'é  à  Vcther  ititroso-acrtyldcctiiiite 
(M.  Knorr)  : 

Az-OH 
C2lP'-C0--CH^-G0-(:iI-'  +  CH-'-CO-C-GO'-'-C-H'  +  ill  = 

Étli.  acétylaoétique  Eth.   iiilroso-actilyliici-lique 

G-Il''-G(r--G=G  -  GII'^ 
:llI-0  +  I       '  AzU 

(;H-'-G=G~(:(y-'-G-H-' 

Etii.  r/.i|-Lliinéthylpyrrol- 
ji'/.i-ili('arlj(>iiique 

L'acide  est  cristallin  et  se  dédouble  vers  230°  en  2C0-  et  af3,-^//'mt'7/(////>(/rro/. 

g  isj.  —  Acides  tropiniques. 

GH-'-GII-GII^-GO-H 

G'^^H'^Azo'.  I  \\z-GIl3       . 

Cll--Cn-G(l-H 

l.Ges  acides  biliasiques,  alcalis  tertiaires,  sont  des  acides  n-mélhylpyrrolidinc- 
a.-acétique-y.^-carhoniiines.  Ils  tirent  un  certain  intérêt  de  leurs  relations  avec  les 
dérivés  de  l'atropine.  On  les  connaît  actuellement  sous  deux  états  stéréo-isomé- 
riques  :  Vacide  tropinique  inactif  et  Vacide  tropinique  droit. 
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2.  Acide  tropinique  inactif.  —  Vacide  tropiniquc-r  ou  acide  tropinique-id  ~  I 
a  été  olilenu  pai  M.  Mciiiiig  en  oxydant  la  tropin.c  par  l'acide  chromique  : 
CM-  -  VAX  -  en-  CFl-CH-CH'-Cd-H 

(Tropine^i    1  Àz-CII-'        ^  GII-OII    +   40    =    ll'O    +     j  \\z-CIi:*  (Ac.  tropinique). 

CH-  -  Cil  -  r.ll-  CH^~CIl-Go2|l 

Il  se  forme  aussi  quand  on  oxyde  la  tropinone  ou  la  dihydro.rytropidine 
(M.  Willstaetter}  : 

cir-  -  CH  -  cn-^  CH-  --  en  -  ch- 

Tropinoiie  :  Az-CH"'        ^  CO  ;  Dihydroxytropidin.-  :  Az-CH"'       ^CH-OH. 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH    -   CH-OH 

3. 11  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  iiS"  avec  altération  ; 
il  est  soluble  dans  l'eau,  très  peu  solulilc  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther  et 
la  benzine.  Avec  les  mi'daux,  il  forme  des  sels  dans  lesquels  il  est  tantôt  mono- 
basique,.tantôt  bibasique  :  nionobasique  dans  (C'^H'-AzO'';-=Ca  et  (C^ll'-AzO''r=Ba, 
par  exemple  ;  bibasique  dans  le  sel  d'argent,  C^ti^^XtO'^Xg-.  et  dans  celui  de 
cuivre,  C'^H"AzO'=Cu.  D'autre  part,  il  se  conduit  avec  les  acides  comme  un  alcali 
monoacide. 

Véther  dimrtinjlique.  C''<H"AzO''=(CH^)-,  est  liuiieux  et  bout  à  272";  il  forme 
un  iodométht/latc,  CSH"AzO''=,('.H-'j-,CH^I,  fusible  à  172".  Ce  dernier  a  permis  à 
M.  Willstaetter  de  transformer,  par  la  série  des  réactions  suivantes,  l'acide  tropi- 
nique en  un  acide  bibasique  à  cbaîne  ouverte  el  normale,  Vacide piméliqiie  :  Viodo- 
mvthylate  du  trojnnute  dinictlnjlique,  décomposé  par  la  chaleur,  fournit  HI  et  le 
méthyliropinate  diiuéthylùiuc,  que  l'iodure  de  niéthyle  change  en  iodométhylate 
du  méthyltropinatc  dirnclliyliqiic :  les  abalis  dédoublent  à  chavnl  ce  dernier  en 
triméthylaniine,  alcool  métliylique  et  acide  pipérylènccarboniqiie ;  celui-ci,  par 
hydrogénation,  fournit  ïacide  pimélique  normal  : 

CH--CH  -  CH--C0--CH3  CH  -  CH  -  CH'-Co-'-Cl^' 

I  >zti'^"'''        =   Hl    +    I  ,Az=CU^')^        ; 

CH--CH  -  C0--C1I-'  CH--CH  -  CO^-CIP' 

Iodométhylate  (lu  tropinati' diraéthylique  Métliyllropiuute  dimélliyliquc 

CH  =  CH-CH--C0"^-CH^ 
(■CH3):* 


GH  =  CH-CH--C02-CH3 

I  ^Az^^CH-"')-  +    CH'M   = 

CH2-CH-CO--Clb' 


Az 


Méthyltropiiiate 
dimethylique 

CH  =  CH  -  CH--CO-  CH^ 


lod.  do  méthvle 


CH--CH  -  C0--CH3 

Iodométhylate  de  méthyl- 
iropinate dimethylique 


Az 


-f    KOH   +  H-0 


CH--CH  -C(t--CII'* 
lodométiiylate  de  méthyl 
tropinate  dimethylique 


,.  CII-CH=CH-COjH  jj3_^^ 

CH  -  CH-  -  CO-H  V        ,     -r 

Ar.  pipérylénecarhonique    Triméthylamine     Aie.  méthylique 

(Ac.  pipérvlcne-,.„/CH=CH-C02H  "  .  CH^-CH^-COSH  . 

,  '   .  '    ,        Lill  ,  ,       -\-   i  \\    =    CH  ,  ,  ,      lAc.   punelique  norm.l. 

carbonique)  -^  CH-CH--CO-H  M^H'-CH^-CO-'H 

4.  Acide  tropinique  droit.  —  Cet  isomère  optiquement  actif  se  forme  dans 
l'oxydation  de  Vecyoïiinc  (jauche  et  de  \'cc<joninc  dextrogyre  (M.  Lieberniann).  Il 
est  cristallisé  et  fond  à  253».  Son  pouvoir  rotatoire  est  «d  =  +  14», 8. 
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g  30.  —  Acides  pyridinedicarboniques. 

(•'llUzO'.  GO-H-C-'H-'Az  (](  )-II. 

1.  On  cijiuiaît  six  acides  pyridinedicarhnniijues,  c'est-à-dire  tous  ceux  dont 
la  théorie  permet  de  pn'-voir  l'existence  : 

CII=C-(:0-H  CO-H-G    =    C-œ^H  CIUC-CO^H 

Gii :       /Az   ,  Cil"        ;az    .  cir       )xa    , 

Ac.  vc'y.i-|i\  ri'linedicarlioiiique  Ac.  «3-pyriiJineiiicarbonique  Ac.  a,3i-pvri(liiiedicarlioiiique 

ou  ac.  dipicoliniqiie  on  ac.  quinolrique  ou  ac.  isociiiclKiméronique 

Cil  =  C - CO-H  C(t-II  -  C=CII  CO^II -  C  =  GII 

G()2I1-G;  )Az      ,  Cir  )Az.  C02i1-C^  \\z. 

■^cH-cii^  co-h:^c-ch^  ~  "^cii-cii^ 

Ac.  av-pyridinedicarbonique  Ac.  sii-pyridinedicarbotiique  Ac.  ïv-pyridinedicarbonique 

ou  ac.  lutidinique  ou  ac.  dinicotinique  ou  ac.  cincbomt'Toniqu»' 

On  les  obtient  par  Toxydation  des  dialkylpyridines  corresjtondantes  ou  des 
acides  alkylpyridinecarboniques  correspondants.  Dans  ces  composés,  la  fonction 
alcaline  est  assez  amoindrie  pour  que  l'eau  décompose  les  sels  formés  jiar  les 
acides  pyridinedicarboniques  avec  les  acides  foits.  Les  plus  importants  sont 
l'acide  (luinoléique,  l'acide  cinchoméronique  et  l'acide  isocincliomérnnique. 

2.  Acide  aa,-pyridinedicarbonique.  —  l.'acidr  dipicoliiurjue  est  iourni  par 
l'oxydation  de  la  c^y-i-dinicthylpyridiiie.  Il  cristallise  avec  i  1/2  H-0  en  longues 
aiguilles;  il  fcmd  à  236"  en  s'altérant,  par  dégagement  de  CO-  et  formation  de 
pyri(iiue  avec  un  peu  d'acide  x-pyi  idinecar/jonique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau. 
Le  sulfate  ferreux  colore  sa  dissolution  en  jaune  rouge. 

3.  Acide  a':-pyridinedicarbonique.  —  \.'aride  quinolriqw  a  été  produit  d'abord 
par  oxydation  de  la  quinolcine  au  moyen  du  permanganate  de  potassium 
^MM.  Hoogewerif  et  van  Dorp,  M.  Kœnig  ,  la  chaîne  benzénique  étant  détruite  : 

CH=CH-C-GH=GH  •  CH^GH-C-GO'-H 

ijuiiioléiae.    i  II  I       :  .\c.  'y.i-pvridir.ei;arbonique,     I  »  -,     . 

CII=Az-G-GH=GH  '^-  ^       GII=Az-G-GO-H 

L'oxydation  des  quinoléines  substituées  dans  le  groupe  benzénique,  des 
acides  quinoléinesulfoniques,  des  oxyquinoléines  ou  quinoléines-phénols,  le 
fournit  également. 

Il  cristallise  en  prismes  brillants  et  courts,  fusibles  à  190"  en  s'altérant;  il 
perd,  en  elfet,  par  la  chaleur,  CO2  et  se  change  en  acide  '^-pyridineraihonique  ou 
acide  nicotiaiqup.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ou  l'alcool  froids,  plus  soluble  à 
chaud.  Bibasique,  il  forme  des  sels  neutres  et  des  sels  acides.  Le  sulfate  ferreux 
donne  à  sa  dissolution  la  couleur  du  bichromate  de  potassium. 

ChaufTé  avec  l'anhydride  acétique,  il  se  transforme  en  anhydride  qniuolciqiie 
(MM.  Nulting  et  CoUin),  cristallisé  en  prismes  incolores,  fusible  à  i;U°,o  : 
GH=GH-C-GO"-H         ,,.,  GH=CI{-G-(:(K 

(Ac.  quinoléiquo)     1  n  .i       =    ''""    +     1  '•'■  '-'     Auli.  quinoli'iquei. 

*  '       GH=Az-C-CU-II  GH  =Az-G-G(  t --  ^  ^ 

Analogue  par  sa  formule  à  l'anhydride  phtalique,  l'anhydride  quinoléique  lui 

est  analogue  aussi  par  ses  propriétés.  Il  se  combine  avec  le  phénol  ou  la  résorcine 

pour  engendrer  des  matières  colorantes  analogues  à  la  phtaléine  ou  à  la  lluores- 

céine.  Le  dérivé  de  la  résorcine,  C(_»  C  .  0    ,  a  été  nommé  flnura- 

^       0       '     ^C6H3(on  ' 

zéine;  sous  l'action  du  brome,  il  se  change  en  une  sorte  d'éosine  (t.  Il,  p.  394). 
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4.  Acide  a,:;,-pyridinedicarbonique.  —  L'aride  isocinchoméronique  se  produit  en 
oxydauL  li-s  luli<liiu'5  du  i,MiU(lruii  de  liouilli-,  bouillant  à  ioGo-ITO»  (t.  II,  p.  583), 
ou  aussi  la  cullidiiie  correspondante;  son  insiduhilili''  dans  Feau  froide  permet 
de  le  séparer  des  autres  acides  formés  simultanément.  Ses  cristaux  sont  micros- 
copiques et  contiennent  i  molécule  d'eau;  sec,  il  fond  à  237°.  La  chaleur  le  dé- 
double en  <;<>-  i'I  (icidc  [■:,-pi/fi(li)trc'i)'binii<iue  ou  acide  làcotiniqitc. 

5.  Acide  ay-pyridinedicarbonique.  —  L'acide  lutidiniqac  a  été  obtenu  d'abord, 
en  même  temps  (jue  d'aulres  acides,  en  oxydant  au  permanganate  de  potas- 
sium les  lutidiiie^  de  l'iiuile  de  ])ipp(d  ;  il  est  fourni  plus  avantageusement  pai' 
l'oxydation  de  \ii  ^.y-dimélftijlpi/ridine.  il  cristallise  en  aiguilles  ou  lamelles  grou- 
pées, contenant  1  molécule  d'eau  ;  sec,  il  fond  à  240°  en  perdant  du  gaz  carbo- 
nique et  en  formant  V acide  isuiiicotiiiiqae  ou  acide  y-pijridi iiecarboniqiic . 

6.  Acide  ['.'ii-pyridinedicarbonique. —  L'acide  dinicotiaique  s'obtient  en  décom- 
posant pai'liellemenl  pai'  la  chaleur  Vacide  7.[-'j[-i  f-pij  r  id  i  ne  t  lica  rho)i  iqiie  (M.  Riedel), 
qui  perd  (>0^,ou  Vacide  :i:L^y;j^-i)tirid'uiclétiacarbomqae,  (jui  perd  2("(  >-(M.\I.  llantsch 
et  Weiss  .  L'oxydation  de  la  y^j^-dimétlijjlpijr'idine  le  fournit  également.  Il  forme 
des  petits  prismes  groupés  en  étoiles  et  fond  à  323»  en  se  décomposant;  il  se 
dédouble  ainsi  en  ("/•"-'  et  acidr'  'ypijridinecarboniqae. 

7.  Acide  Isy-pyridinedicarbonique.  —  l^acide  cincJioméronique  est  produit  abon- 
damment dans  l'oxydation  par  l'acide  nitriiiue  des  alcalis  du  quinquina  :  qui- 
nine, cinchonine,  cinchonidine  (.M.  Weidelj.  Il  se  forme  également  quand  on 
oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  soit  la  [j^-diinéthylpi/riditie,  soit  Vacide 
f-niètlii/hiieotiniipie  ou  acide  -(-aiétlnjl-'^i-pyridiiiecarboniqne,  soit  encore,  ce  qui 
précise  sa  nature,  Visoquinoléinc  (MM.  Hoogewerff  et  van  Dorp)  (t.  II,  p.  GiO).  On 
le  prépare  en  décomposant  paitiellement  Vacide  oL'^^f-pyridinctricarhoniqiie,  au- 
quel la  chaleur  enlève  CO^. 

L'acide  cinchoméronique  forme  dans  l'eau  des  cristaux  incolores  et  fond 
vers  2(»G"  en  se  décomposant.  Il  est  peu  soluble,  même  à  l'ébuUition,  dans  l'eau 
ou  l'alcool.  Le  sulfate  ferreux  ne  colore  pas  sa  dissolution.  La  chaleur  le  décom- 
pose, :"i  punir  de  son  point  de  fusion,  en  CO^,  acide  [j-pyridinecarbonique  et  acide 
y-pyridinecarhoniqHc.  Sa  dissolution,  chaulIV'e  avec  l'acétate  de  cuivre,  donne 
un  précipité  vert  clair,  qui  se  redissout  par  lefroidissement;  après  ébullition 
prolongée,  un  sel  bleu,  insoluble,  se  sépare. 

L'acide  cinchoméronique,  chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  perd  H-0  et  se 
change  en  anhydride  cinchnméroniqae  (MM.  Goldsclimiedt  et  Strachej  : 

,n.-.roni,„„,     * '^ '''^-'^v  Cll-Cll  ^^ '^^   =   "'''    ^        ^  *"'-''' ^\:ii-CII  ^^  "^^     msroni„ue). 

('.et  anhy<liide  interne  cristallise  en  tables  hexagonales,  fond  à  78°  et  com- 
mence à  se  sublimer  à  120°. 

8.  <;iiaun'é  avec  l'ioilure  de  méthyle  et  la  potasse,  eu  solution  dans  l'alcool 
métliylique,  l'acide  cinchoméronique  est  changé  en  un  hydroxyde  d'ammonium 
composé;  mais,  en  même  t(;mps,  par  salilication  interne,  celui-ci  forme  une 
bétaïne  l't.  Il,  p.  824)  ; 

VA)-n  -  C  =  CM  C0-'ll7  C  =:  eu  ^       ,  CH^ 

•^cii-cii^^  ^(;n-('.ii^     N>ii 

Ac.  cinchoméronique  llydi'.  d'ammonium   comp. 
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CO-II-r.  =  Cil  ^  CIL'  C()-I1-C=C1I  CIL'' 

co-ii-c/         /^Az"      =  ii-'o  +      c:;         )  \y/ 

"^CII^CII^       M)1I  j-Cll-Cll-^l 


Ilydr.  li'aiiimuniuni  coiiip.  Ac.   apophyllùnique 

Cette  bétaïne  est  identique  :.M.  Iloser)  avec  l'acide  apoph!/llc)dqiie,  C^ITAzO', 
découvert  par  NN'oehlei',  en  18 ti,  en  oxydant  la  cotarnine,  produit  du  dédouble- 
ment d'un  alcabiïde  de  lupium,  la  narcnfinc. 

L'acide  apophyllénique  forme  des  octaèdres  à  base  rliombe,  contenant  I  molé- 
cule d'eau.  Sec,  il  fond  à  2i2'^  en  s'altérant.  Il  est  monoiiasique.  ("diauflé  à  2.')0" 
avec  l'acide  chlorhydrique  coni;enlré,  il  fournil  l'acido  cinclioméronique  ainsi 
que  du  clilorure  de  méthyle  : 

CO"-H-G=  CH  C()-ll-C=  CH 

(Ac.  apnphyllrniqiif)  |  ^  CH~CII  "^   j  "^  GIl-CII  ^ 

co- ' 

9.  HoMoLoi;iiE3  DES  ACIDES  l'VRiDLNEDD.AïuîOMoi  Ks.  —  Xous  citcroiis  ici  quclqucs 

exemples  de  ces  homologues. 

CO-'li-O   =  c-cn^ii 

10.  Acidev-méthylpyridine-a,3-dicarbonique,C*^H".\zO''ou(.ir'-C  r  ^     ru^^''^^' 

—  On  l'appelle  aussi  arùle  ';-)iictliyliiHinolciqm'  ou  aci((c  Icpiilique.  11  s'obtient  par 
oxydation  de  la  Y-méthylquinobHne,  la  chaîne  benzénique  étant  détruite. 

Il   cristallise  en  tables  rhomlioïdales  et  fond    à  180'"  en  perdant  CO-  et  pro- 
duisant   l'acide    ';-métli!jliiirolini(iiic    ou    acide    •;-iiiclin/l~'j-/)i/i  idiiiecarboiiique , 
CO^H-C  =C11 

coni-c  =  c-cii^' 

11.  Acide   a-méthylpyridine-,'^fi|-dicarbonique,       CH  ;^  ^  Az   .  —  Appelé 

CO-'H-C-CH  ' 

d'ordinaire  avide  avitottique  et  aussi  acidr  x-latidiiuquc,  il  se  produit  dans  l'ar- 
tion  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  Vaeidr  pyruri(ine ,  ClI-'-CO-CÔ'-Ii,  [lar  forma- 
tion préalable  d'acide  iminopynivique,  CII3-C(=AzH)-C()-II.(.M.  Rottinger;.  Il  cons- 
titue une  poudre   cristalline,  fusible  à  274»  en   s'altérant.    I,e  sulfate   ferreux 

colore  sa  dissolution  en  rouse  violet  intense. 

CO-^il-C=<:;CII'' 

12.  Acide    aa, '-triméthylpyridine-,':;,'i;i-dicarbonique,    (JI-'-C^        ^  Az      ou 

CO^II-C-C-CII^' 

C'"H"Az()''.  Un  le  nomme  d'ordinaire  (icide  culliditieilIcarlxDnque.  Il  se  produit 
aisément  et  sert  de  matière  première  ijour  la  piéparation  de  beaucoup  de  cor[is 
de  la  série.  Son  élher  résulte,  en  cITet,  de  la  déshydrouénalion  par  un  oxydant 
de  Vcther  dihiidrocollidinedicarbonique,  lequel  résulte  lui-même  de  l'action  de 
l'aldéhyde  et  de  l'ammoniaque  sur  ïcther  acclylacctique  (M.  Hantzscli)  : 

c-ir*-co2-cii2      CIL'       .  „.,      cii--C(»--c^ir" 

.,1        +    i         +  Azli'^  -f-    1  .,  = 

CH'^-CO  COH  CO-CIl' 

Éth.  acétyhicéliqiie      Aldéhydf  Élli.  acétylacéUi|ue  CFl 

C-H"'-CO--C-CH  -  c-co--c-n'' 


CIH-C-Azll-C-CH» 

tlh.  (iiliydrocollidinedicarbonique 

C-H'-CO-^  -  C=C  -  Cll^  C-IP-CO--  C=C-  CH3 

CH^'-Cn"  A/.ll  +  '»  -=  H-'o  4-         CH3-C,  ,  Az  . 

(  :-H''-C02  -  C=C  -  Cl!  ■'  C-Ii-'-CO'-  -  C-C  -  Gif  « 

Kth.  dihydrocollidine-  Éth.  trimétliyl|iyridini-- 

dicarboniqui-  dicaibuniqii.- 
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L'acide,  mis  en  liberté  de  réllier,  ciistallise  dans  l'eau  cliaude  en  fines 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  l'alcool  et  réther.  Il  se  volatilise 
vers  300"  et  ne  fond  qu'à  360°  environ.  Les  sels  ferrlifues,  non  les  sels  ferreux, 
colorent,  sa  dissolution  en  rouge  intense. 

l.'ctlicr  dicthijliqne  est  huileux  et  bout  à  310°. 

i?  ni.  —  Acides  hydi-opyridineclicarboniques. 

1.  Par  hydiouénation,  au  moyen  de  l'alcool  et  du  sodium,  des  acides  pyri- 
dinedicarboniques  précédents,  on  a  obtenu  des  arides  lic.valii/drojiyridiiiccUcar- 
hoHMiucs,  C"}l"Az()'',  notamment  deux  acides  ficrahijdroquitiolciniques  et  deux 
acides  lic-vahydrociuchornéroniqucs,  qui  sont,  deux  à  deux,  des  stéréo-isomères  : 

CO^II    n  II  H 

:  Ac.  cishexahydro-  ^  {i  7  f-      -      ^'-  T  '  -<  *"1I  ,  Ac.  cistranslie.xalix  dro-  ^'\l'M  ~  ''      "      '  '  ~  *  '*.\V'  • 

quinoli'iniquf)       -""    ^  ('1  r--ril- '^  "  quinoléinique)  ''"     ^  piii- -ii-i  ^  ' 

CO-II  CO-H 

'Ac.  cishexahydro-  C(t-lî  \  'J~''   ~    <^-II"  s  (.\c.  cistranshexahydro-  II  n  '!  ^ '^   ~    '"''' ^  . 

ciui-homéroiiiquo)  H  -'       ^  (•Ii2_pii2^  "  cinchonaéroiiiqiie)        ('.()-H  '         -  pii2   ('Ti2''  ^'''''■ 

2.  L'un  de  ces  composés,   Vacidc  chihc.rahydrocitK /lomrtoniqiic,  est  identique 
.M.\L  Ku'nigs  et  Wollfj  avec  ïacidc  lirpoitvjKc  ou  aride  ioiponique,  un   des  pio- 

duits  d'oxydation  de  la  i]uinine  et  de  la  cinchonine  par  l'acide  chromique 
(M.  Skraupj  ;  il  résulte  de  la  transformation  du  groupement  pipéridinique  de  ces 
alcalo'ides  (voy.  Quinine  et  Cinchonine.)  Plus  directement,  il  se  forme  dans  l'oxy- 
dation de  produits  moins  avancés  de  la  même  oxydation,  le  tjicroqiiinène  et 
Varide  cincholirponique  ; 

f:ii-=(:ii-f:n-CH"-  co-ii- c.n-cii- 

co-'ii-f:n--cn  ^     .,      ,\V7.ii:  co-H-r:H'--CH  ^      ,      ,    AzM. 

m;h--(;ii-'  m:h--ch-^ 

.\l>'Toquiiiéno  Ac.  cincbolir'poniqui' 

L'acide  lœponique  forme  des  croules  cristallines  incolores,  fond  vers  260°  en 
s'altérant  et  se  conduit  comme  un  acide  monobasique.  Il  est  faiblement  dextro- 
gyre.  Chauffé  avec  la  potasse  aqueuse  vers  200°,  il  se  change  en  sou  stéréo- 
isomère  Varidr  cislninshe.vdhi/drocincfioméroniqiic,  fusible  à  27"ô°  (M.  Kœnigs). 

jj  'SI.  —  Acide  pipéi'idine-i'i-carbonique-v-acctique. 

CO-H-CII-CH- 
C«li''A/.()'.  CO-II-CII- Cil  '        ,        ,     AzH, 

^  ClI-'-Cli-^ 

1.  Aux  acides  pipé-ridinedicarboniques  précédents  se  rattache   l'acide  pipéri- 

dinecarlionique-acétique,  dit  aussi  aride  cinrliobvponiqiie  et  acide  cincholoiponiqiie. 

Celui-ci  est  un  des  produits  de  l'oxydation  par  l'acide  (hroiniipie  de  la  tiuinine 

et   de  la  cinchonine  (.M.  Skraupj  ou,  (dus  directement,  du  inéroqiiincnc  ou  acide 

';j-vinyipi[jéndiil-yacclique    t.  II,  p.  848;,  lequel  est  lui-même  un  produit  de  la 

même  oxydation  moins  avancée    M.  Ku'nigs;  : 

CIl-^GII-Cii-CII-  Co-ll-CIl-CII^ 

CO-ll-ClH-CI!  [        ,         /  A/.II  +  .j  0  =  CO-  4-  Il-O  -t-  C()"-1I-CI|2-(:1I  "       ^         /  AzII. 

M:;ii--(:ir-''  ^  cii-'-cn- -^ 

MéroqniiH-ni-  Ac.   cincliolirponique 

2.  L'acide    pipéridine-,3-carbonique-Y-acétique    cristallise    avec   1    molécule 
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d'eau,  (Ml  pri!«m("s  fusibles  à  127°;  fondant  à  226"  après  dessiccation;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

Le  chlorhydrate,  C'^H'^AzO'jllCl,  en  petites  tables  rhomboïdales,  fond  à  l'J4° 
et  est  dextrogyre  :  a,,  =:  -f-  34°,  i  pour  une  solution  aqueuse  a  4,1  pour  100. 
L'acide  cincholœponicjue  donne  un  cinchohrponate  de  plomb,  (C^H^^AzO'')-  Pb, 
dans  lequel  il  est  monobasi(iue. 

3.  Oxydé,  il  fournit  Vacide  l'rponique  t.  H.  p.  8()2j.  ChaulTé  avec  l'acide 
sulfurique  à  2G!)°,  il  perd  du  iraz  carbonique  et  de  Ihydrogène  en  produisant  la 
■{-inclhijlpi/rkline. 

'i  3:î.  —  Acides  quinoléinedicai'boniciues. 

C"irAz()''.  (/'ir''Az=  co-ll  -. 

1.  Les  acides  quinoléinedicarboniquos  ont  été  obtenus  soit  en  oxydant  des 
dérivés  quinoléiques,  soil  par  voie  syntliétii[ue. 

2.  Acide  a;-quinoléinedicarbonique,  C'II''^  "      i     '       .  —  Il  est  dit  souvent 

acide  acridiniqai',  parce  qu'il  a  iHé  obtenu  en  oxydant  Varridirtc  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium    MM.  (iraebe  et  Caro)  : 

ofi„  '  /  CH-C-CIUCH  ,„„ ,  /  CH=C-C(  )^H 

l'Acridiiiei   CH'       i        11  I      ,  (^''11'  i  ,         A'-,  acridiniime,. 

Il  cristallise  en  aiguilles  avec2H-(),  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide,  beaucoup 
dans  l'eau  chaude,  se  décompose  à  130°  en  CO-  et  acide  7.-qtiino[éinec(irhoni<iuc, 

CM\'' ^  ^       I  .  CliaufTé  avec  la  chaux,  il  donne  2(10-  et  la  (luinoléiiir,  avec 

un  peu  d'indol. 

C021I-(:  =  CII 

3.  Acide  a-;-quinoléinedicarbonique,  0''\l\        ',    .   .,„•  —  H  n  été  obtenu  en 

oxydant  au    permanganate  Vacide   cinnaménijlcinchoniniquc,  lequel   résulte   de 
la  condensation   de    Vacide  pi/ruviqiœ   avec   Vaniline   ei   V aldéhyde   cinnamique 
MM.  Dœbner  et  Peters)  : 

CO-n  -  C  =  CH  CO-H- C  =  CH 

^  Az^C-CH^CH-C'^H'  Wz:.C-(:0-II 

Ac.  ciimaniénylcinclioiiuiiquc  .\c.   «Y'^^'^oléinedirarljonique 

Il  cristallise  en  aiguilles;  plus  stable  que  risomère-aîî,  il  fond  à  246°  en  sal- 
térant  cependant. 

g  34.  —  Acides  pyrazoldicarboniques. 

1.  Les  acides  pyrazoldicarboniciues  sont  fournis  par  l'oxydation  des  dialkijl- 
pi/razols  t.  II,  p.  638    par  le  permanganate  de  potassium. 

Az=C-CO-H 

2.  Acide  pyrazol-3.5-dicarbonique,      .\zH  ''        i  D   ^ç  nroduit    en 

(:O^H-(:  =  CH         ■  '      ' 

même  temps  que  Lacide  y-mélhylpyrazol-3-carbonique,  dans  l'oxydation  du 
^.")-diméthylpyrazol  (.M.  Marchetlij.  Il  résulte  aussi  de  l'oxydation,  par  le  bioxyde 
de  manganèse  précipité  et  l'acide  sulfurique,  de  Vacide pyrazoline-'A.li-dicarboiiique, 
C^H''Az-=(CÙ-il;23..,  qui  perd  de  l'hydrogène. 
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<a:istallisé  avec  1  inolrculc  d'eau,  il  fond  à  280"  après  dessiccation.  Il  est  très 
soluble  dans  Peau,  j)eu  dans  l'alcool.  La  chaleur  le  détruit  en  2C0-  et  pi/razol. 
Son  rfhrr  ilimrtlnjlniw,  C-^[V^\/:^^  -C0--Cn3;'-,  fond  à  j:;i",.S. 

3.  Acide  pyrazol-3.4-dicarbonique,  .\zH  ^  \      {   "  .^    .  —  11  fond  à  îiiG"  en  s'al- 

ti'rant. 

4.  AciDKs  pvH  \/.iiLiNEi)ic.ARBo.\iQrEs,  G'H ''A7.-=(("02n J-.  -  A  kl  pvrazoline  ou 
(lihydropijrazol  (t.  II,  p.  <>6I),  comme  aux  pyrazols,  correspondent  des  acides 
bi  basiques. 

Ceux-ci  présentent  la  propri(''té   renianjuabie  de  se   décomposer  par  la  cha- 
leur en  azote  et  acides  lri)iictli!/h'nr(li<ailioni(ii(rs  (M.  Bûchner;  : 

Al',  iiyra/.iiline-        i    ii  ^  __   .>  \^      i  _,    ^  (Ac.  lni:n-tliylene- 

.licarb..nH,„e)      (;(  )^H  1  CH-CH-  "'  CI  )-I  l-( ',11  -  (  lll"  'l.nirhoniq.R-). 

L'acide   chlorhydrique   les  décom|M(Sc  à  chaud,  ;ivec  |iroduction  tVlij/drazinc, 

Il-Az-AzII-  iM.  lUichner'.  Par  oxydation,  ils  perdent  11-  et  produisent  un  acide 

|tyrazoldicarboni(iue.  Ils  fixent  H-  pour  engendrer  un  acide  pi/razolidincdirar- 

X/H-i  FI- 
hoiiique,    AzII -"         ,  p^y  exemple  (M.  liiichnei  . 

5.  Acide  pyrazoline-3.5-dicarbonique,    Azil    '    "  ;' "  ._   n   ^g    forme    à 

(;0^1i-(:!I-(^,H^ 

l'état  d'éther,  par  condensation  de  ïclficr  iiK'thi/hicrj/liqae  inx^cVéHuT  mcthijldiazo- 
acétiiiae  (M.  Huchnerj  : 

Az=Az      f;ii-(;()--(;ii:*  Az=(:-G()--(;ii-' 

s  /       +   Il  =  AzU  '  I 

CH^-CO--CH  Cil-  (;H-'-C()--CH-CH- 

Étli.  (Jiazu-acéliqiie  Ktli.  acry.ique  Klli.  3.r)-|iyrazolini'dicarbonii|ue 

L'cther  diniét/n/liijUc  est  en  prismes  vitreux  et  fontl  à  94°. 

L'acide  libre  est  crislallisé,  brunit  à  S'iO"  et  fond  à  242"  en  s'altérant. 

6.  Acide   pyrazoline-4.5-dicarbonique,    AzH^'''~|'  —  Il  n'est  connu 

CO-'H  -  GII-CH-CO'-Ii 

qu'à  l'état  d'éther.   Ce  dernier  résulte  de  l'action  du  diazoatcthanc  sur  Vcthcr 
fumariijycdirnrthi/liqiic   M.  Ruchner;  : 

Az  ^Az  =  CiI 

Il  ^  Cil- +  cii-cco--cii=(:ii-(:o2-Gii:î=        Azir         i 

Az/  CH^-Cd'^-ClI-Cll-CO-'-Cir' 

Iiiazoriiélliaiif  Klli.  fuii!aii(|iir  Elh.  'i..>pyrazoline(licarl)Oiiiqui' 

\jélhcr*  diatétln/li'juc  (  iislallis<'  en  tables  fusibles  à  07". 
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'i  35.  —  Acides  pvridiueiricarboniques. 
C^H'-AzO".  C'MI-Az   ,CO-II;^. 

1.  ()u  cdunaîl  les  six  acides  |iyii(iineiricarl)()ni(iues  dont  la  théorie  jiermet  de 

pré'voir  l'existence  : 

CO'-II-C    =    C     C(t-ll  CO-ll-C  =  C-CO'-H  CO'-IF-C  =  c-(Xi-n 

CO-ll-C^  )Az       ,  CIlC  )Az      ,  Cil  C  .  Az      , 

^cii-cH^  ^cii-c-c()2n  co-^ii^c-cii  ^ 

Ac.  '/.^jy-pyridini'tricarboiiiquf:  .\r.  '/.'/|  ï-pyridiiietricarboniquc         Ac.  a_i;ii -pyiidinutricarbonique 

ou  ac.  «-carbociricboimToni(iuc  on  ac.  carbo-isoc-inchomOronique  ou  ac.  carbodiiiicolinique 
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CH=G-CO-II  CII=t:-CO^H  CA)H\-C=(]U 

CO-U-C/  .Az      ,  CO-H-C.  .Az      ,  CO-II   G^  'l  X/- 

■^CH-G-CO-II  CO-II^C-CII^  CO-'H-G-Cir 

Ao.  '/.'/.|y-pyri(linolricarl)oniqiic  Ac.  «;i|y-pyri(linetricarFiHni(|iic  Ac.  3,2|Y-pyridiiietriciirbonifiU(; 

ou  ai'.,  trimi'siliniqiic  ou  ac.  herbérouii|ui'  ou  ac.   i-carliociiichoinéi'onique 

Us  sont  rmiriiis  [lar  rowilaliun  ;iii  iicniianganate  de  polassiutii  des  trialkylpy- 
riilines,  des  acidos  alkyliiyiidiaedicaihoniques  ou  des  acides  diall<yl[)yridine- 
caiboniques. 

2.  Acide  «[ly-pyridinetricarbonique.  —  {j'acidc  (x-curbociiicliomcroniquc  m'-sulle 
de  roxydalion  de  la  ^(-mêtln/liiiiinolciiie  (ju  l&pidlne.  Ses  l'ormalions  les  plus 
intéressantes  sont  réalisées  (juaiid  on  o.xyde  par  Tacide  nitrique  la  cinchoninc 

1  NVeidel),  la  quinine,  la  indiiiiHue  ou  la  cinrlnmiiHuc  (MM.  UoogewerIVet  van  Dorp), 
ainsi  que  la  paparcrinc  [uir  le  permanganate  de  polassiuin  (M.  (ioldschmiedt). 

II  cristallise  en  labiés  rhomboïdales  contenant  1  1/2  11-0  de  cristallisation. 
Sec,  il  fond  à  2o0".  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  ou  l'étber. 
Chaufle  seul  ou  avec  l'acide  acétique  crislallisable  vers  1S0°,  il  perd  ('O^  et  se 
cbaniie  en  acide  cinclioméroniquc  ou  aeide  '{'^(-piiridiiiedicdrhoniquc.  Le  sulfate  fer- 
reux colore  sa  dissolution  en  roui^'e  sang. 

3.  Acide  aai.'i-pyridinetricarbonique.  —  L'aciilc  carho-isocinchomérunique  a  été 
obtenu  en  oxydant  ïacide  7.y.f-dimé(fiijl-.-i-pj/ii(liiiecaihoniqi(c  (M.  Weiss)  ouVacide 
7.-quinolciuccarboni<pie  (MM.  Miller  et  Kraenier).  Ses  fines  lamelles  cristallines,  à 

2  molécules  d'eau,  sont  fusibles  vers  100"  dans  leur  eau  de  cristallisation;  sec, 
il  est  décomposable  à  240".  Le  sulfate  ferreux  colore  sa  dissolution  en  rouge 
carmin. 

4.  Acide  a,3,':,-pyridinetricarbonique.  -  On  l'apptdle  aussi  acide  earhodiiiieuti- 
niqtie.U  est  fourni  par  l'oxydalion  de  Vacide  [j-(iuinoIcinccarboniqi(e  [M.  Riedeljet 
des  pyridines  métbylées  qui  lui  correspondent.  Il  cristallise  avec  I  1/2  H-0,  fond 
à  iOU"  dans  son  eau  de  cristallisation,  en  commençant  à  perdre  du  gaz  carbonique  ; 
la  clialeur  le  cliange,  en  ell'el,  en  aeide  di)iieuliiuqiie  ou  acide  [:[jf-iitjridiaedi- 
carl)oniqnc. 

5.  Acide  aa,Y-pyridinetricarbonique.  —  \.\ieide  irimesil inique  ou  acide  carholu- 
tidiniqiie  a  été  obtenu  d'abord  en  oxydant  Vacide  uvitonique  ou  acide  a^-inélhi/l- 
oi.-;-p!liidinediearbouique  (M.  Hoettingeri.  il  cristallise  en  tables  transparentes  à 
2  ll-'O,  solubles  dans  l'eau. 

6.  Acide  a[î,Y-pyridinetricarbonique.  -  \.\icide  herl/éiniiique  constitue  le  pro- 
duit principal  de  l'oxydation  [tar  l'acide  nilri(|ue  de  la  berliériiie  (Weidcd),  alca- 
loïde du  Bcrbcris  rul;/aris  et  d'autres  vé'gétaux.  Il  rrislallise  en  prismes  tricli- 
niques  contenant  2H-0,  etllorescents.  Vers  140",  la  <baleur  le  dédouble  en  CO- 
et  acide  ci ncJiomé conique.  Seul  des  acides  jiyridinelricarl)oniques,  il  donne  un 
clilorlnplralc  bien  cristallisé. 

7.  Acide  /:3|Y-pyridinetricarbonique.  —  L'acide  ['-carlnjcinchoméronique  a  été 
obtenu  en  décomposant  par  la  i  baleur,  à  220'^,  Vacide  iti/ridincpcnlacarbonique, 
qui  perd  2  CO-  en  aa,.  Il  cristallise  en  lamelles  hexagonales  à  3  H-0,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide.  Sec,  il  fond  à  261".  C'est  le  seul  acide  pyridinetricarbonique 
que  le  sulfate  ferreux  ne  colore  pas. 


HKHTHEi-or  et  .lUNGii.Eiscii.  —  Traité  élrm.  rje  ciiimie  ori'an.  11. 
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i  36.  —  Acide  pj'razoltricarboni(jue. 

^    .      ,   ..  .  Az=C-C(>-H 

C4l'Az-0''.  AzH  I 

(:o2n-c  =  c-(:()2ii 

1.  Uacide  pijrazol-'SÂ.o-tricarboniquc  a'olÂienl  h  rélat  d'étlier  par  condensa- 
tion de  l'i'thcr  acctijlùnedicarbonique  'dvec  Vctho'  diazo-accliqne  (M.  Ikichner)  : 

Az=Az        G-CO-'-C-H-'  Az-i:-G()--C-Il'* 

X  /     +  ::.  ^  Azir 

c-ii'-C()--(:h       c-c(»--c-H'       c^ip-co^-c=  c-co^-c-ii'^ 

Etli.  rliiizo-acéliqiie  Etb.  iii'étylèiii;-  Ktli.  pyrazoltricarbotiiqiie 

dicarboiiique 

11  .se  forme  aussi  avec  l'éther  diazo-acélique  et  Vcthcr  hroinomaléiijiu'  ou  ïcthcr 
(libromosucciniquc. 

2.  i/acide  pyrazollri(arboni(iue  cristallise  en  jielits  prismes  à  '2  nioliMiilcs 
d'eau;  sec,  il  fond  vers  230"  en  se  décomposant  et  en  donnant  du  jii/razol 
avec  3  C0-.  Chauffé  rapidement,  il  perd  seulement  JCO-  et  produit  Vaiidc  pijni- 
zol-i-cnrbonique. 

L'éther  ti'it'thijliquc  constitue  des  cristaux  du  système  irréuulier,  aiguillés,  fon- 
dant à  ilS". 

3.  Acide    pyrazoline-3.4.5-tricarbonique,       A/.H'     '";"     '         _   ^-g   com- 

CO-'H-CH-CH-l^.O^ll" 

posé  dérive  du  dihydropyrazol  et  contient  2  H  de  plus  c|ue  le  précédent.  Il 
s'obtient  à  l'état  d'éther  par  condensation  de  ïclher  diazo-acétique  avec  ïéther 
fnmariquc    M.  Bue  h  ne  rj  : 

Az=Az         CIl-CO-'-OH''  ^  Az=C-L:(t--(;H^ 

X  X     +    Il  =  AzH  ^  I 

ClI-'-CO^-CIl  CH-CO-'-Cn-'         ClP-CO^-CH-CH-CO^-CIl-' 

Ktli.  (liaxo-acétique  V.\\\.  fLiiii.iriiiue  Klli.  pyrazoliDelricarboniquc 

L'flher  IrimctlijjUquc  est  cristallisé  et  fusible  à  (il".  Par  sa|)onilication,  il  four- 
nit Taride;  celui-ci  est  très  soluble,  très  hygrosco[iique  et  fort  peu  stable. 
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f<  37.  —  Acides  pyridinetélracarltoniciiies. 
C"H"'Az(t\  C''llAz(C(»-Il)^. 

1.  I.a  théorie  imli(|u<'  l'existence  de  trois  acides  pyridinetétracarboni<iues 
isomèies;  tous  tnds  sont  r^nnus  : 

(:o-n-c-c-C(»-ii  co-ii-c^  c-cn-ii  co-ii^c  =  g-co-ii 

Cil"       ^Az     ,  co-ii-c"  ;.\z     ,  ':<»'-iItG^  ^Az     . 

CO^II  -  C-C-  (X)-'II  ^  ClI-i;  ^  CO-^I!  CO-H  ^  C-Gll 

Ac.  a'/|3,i|-pyridine-  A.-,  '/v.i.'îv-pyridinftr'tracarboniquf  Ac.   ai>iv-|iy'"irf'"<^'l'^'''"C'"''^0"'1"^' 

lélracurboiiique 

Ils  résultent  d(;  l'oxydation  des  pyridines  télralUylées  ou  de  celle  des  acides 
alUylésqui  dérivent  des  pyridines  télralUyliM'S  par  oxydation  incomplète. 

2.  Acide  aa|.'i,':;|-pyridinetétracarbonique.  —  On  l'obtient  en  oxydant  Vacide 
x7.^-dini(Jlln/lpijridinc-'y;'^i-du(irhuiii(itie.  Il  cristallise  avec  2  11-0  et  est  très  soluble 
dansl'eau.A  l.'iO",  il  perd  ICA)-  et  doniu;  Vncide  f/(/((CO/tH/</»t',  C''II^.\z=(CU-II)-î>|. 

3.  Acide  aa,;.Y-pyridinetétracarbonique.  —  l.'acidc  pyrldlnctétracarboniquc  asy- 
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met)  hjuc  est  produit  [liii-  roxytlaliou  au  perniaDganah^  dv  Vithcr  collidincmonu- 

(:h=(;-ch» 

carbonique   ou  clhcr  oiOLf--(ri}nctfn/lpi/ri(linc-[:i-iarbot(iqi(c,   CH'*-C  ^  \\z  .  Il 

résulte    aussi    de   roxydatiou    du  flavcnol    ou   oL-oxyplicn!/I--(-mcth!/lquinolcinc, 

ÇM\''^  I  .   11  iristallise  ditlii  ilenieut  en  Unes  aicuilles  à  211-0, 

très  solubles  dans  l'eau.  Sec,  il  fond  à  227°. 

4.  Acide  a|j|i,7-pyridinetétracarbonique.  —  Cet  acide  ci.^^\-dicnrhocinchomé>o- 
nique  résulte  de  l'oxydation  de  ï'tci'lc  y.\'-dimctl(yldinicotiniqNe,  qui  provient 
lui-même  de  l'oxydation  de  l''x'';:>[-if-(-tétrai7ïrtlt!/lpijndine  (M.  Weberi.  Il  forme 
des  prismes  durs.  A  160°,  il  perd  GO-  et  produit  l'acjV/e  '^-carbocinchoinrvoinque 
(t.  II,  p.  86.j;.  I.e  suH'ale  ferreux  le  colore  eu  rouge  sombre. 


AMINE- ACIDE    PENTABASIQLE 

i  3s.  —  Acide  pyridinepentacarbonique. 


GO-H-C=C-GO-H 

c'"n"'Az(i"'.  co-4i-(:"       ;az     , 

co'-ii-c-c-rio-H 


1.  Il  se  forme  (M.  Ilant/.sch,  quand  on  oxyde  par  le  permanganate  Vacide 
xx^'(-t)■imcthl/lp|J>•idint■-)[z^-dicarb()niqlle  ou  ncidr  rollidiurdirarbonique  ;  t.  Il,  p.  861). 

2.  11  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  avec  2  H-0.  Sec,  il  se  décompose 
vers  220°  en  donnant  Vacide  [j-carbocinchoinéronique  ou  acide  y'J^^;-plJvidinc^l^i- 
carbonique.  Ses  sels  alcalins  neutres  sont  solubles,  mais  les  acides  minéraux 
précipitent  de  leurs  solutions  des  sels  acides  peu  solubles. 

AMINES-ACIDES    HYDRAZIMQUES 

i  'i9.  —  Amino-acides  hydraziniques. 

Les  alcalis-acides  dérivés  de   l'hydrazine  sont,  en  général,  peu  stables.  Leur 

étude  n'a  été  commencée  que  récemment.  On  distingue  parmi  eux  les  formes 

suivantes  : 

AzH  ^ 

Hvflrazi-acides '  iV-GQ-II  : 

AzH  ' 

Hydnizino-acide? AzIl-'-AzU-lV-CO-II  ; 

Hydrazo-acides GO-II-R  "-AzII-AzII-R  -CO-H  ; 

Acides-hydrazoïits AzH--Az=R'"-C<  »"-lf. 

Les  acides-hydrazones  se  forment  en  partant  des  acides-acétones,  aux  dépens 
de  l'bydrazine  et  de  ses  dérivés.  Ils  donnent  très  aisément  une  [î-Iactame,  par  for- 
mation d'un  amide  interne,  aux  dépens  de  la  fonction  alcaline  el  de  la  fonction 
acide  qui  coexistent  ;  de  même,  leurs  éthers  produisent  [lar  réaction  interne 
une  (3-lactame  et  de  l'alcool.  Les  produits  de  ces  réactions  sont  des  dérivés 
de  la  pyrazolone  ;  comme  ils  constituent  des  laclames  dans  lesquelles  lazole 
de  l'amide  interne  est  en  relation  directe  avec  un  autre  atome  ifazote,  on  les 
distingue  parfois  sous  le  nom  de  lactazames  (voy.  ce  mot). 
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i  411.  —  Acide  hydrazi-acétique. 

\7.H 

c-H'Az-0-.  'i  ■ ,  ;;cH-co-ii. 

AzII  ^ 

1.  L'acide  liy(lra7.i-a(éli<iue  ou  acUlc  InjdiazhiirtJianerarboniipic  se  produit,  à 
Tétat  de  sel.ciuand  on  hydrogène  à  une  douce  lempi'ralure,  parle  protoxyde  de 
fer  en  liqueur  alcalinisée  à  la  soude,  Vrtcido  diazo-arctique  (MM.  .lay  et  Gurtius)  : 

Az  AzH  s 

Diazo-acéUteflfXal    il  '  ""  CII-CO-Na  +  '-^  H  =     l  '         CH-CO-Na  (llvdraxi-acélatc  de  Xa). 
Az  ^  AzH  ■" 

2.  L'acide  libre  est  trop  instable  pour  qu'on  puisse  l'isoler;  lorsqu'on  rend  acide 
la  dissolution  de  son  sel,  l'acide  se  dédouble,  dès  la  température  ordinaire,  en 
sel  d'hydritzinc  et.  acide  glijorylique  : 

'Y     NjH-CO-n  +  S<V'H-  +  H-(»  =  AzH--AzlI-=S(>''H-  +  COlI-Ci  »'-IL 
Azll  -- 

Ac.  hydrazi-ai'éliiiue  Suif,  d'iiydrazine  .\c.  glvoxylinue 

i,  41.  —  Acide  iiydrazino-acélique. 

(;-Ii''Az-<  )-.  AzH--AzII  -Cir--CO-H. 

1.  On  l'a  nommé  aussi  aiiiinoijlycocoUc.  11  se  l'orme  quand  on  hydrogène,  au 
moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  Vacidc  isonitniminacétique  (MM.  Traube  et 
Longinescu)  : 

(Ac.  isonitiaminacéli,,uej   '^''■'*  ^Vz-CH-'-CO^H  +  611  =  Azir^-AzII-CH-^-CO^M   +  i\\\). 

On  l'isole  en  le  combinant  avec  raldéhyde  salicylique  et  décomposant  par 
l'acide  sulfurique  dilué  et  chaud  le  composé  insoluble  formé. 

2.  L'a(  ide  hydrazino-acéti(]ue  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  ri2"  en  s'alté- 
rant.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Les  sels  qu'il 
donne  avec  les  bases  ne  peuvent  être  isolés.  Les  acides  forment  avec  lui  des  sels 
bien  cristallisés;  le  chbirhydrale,  cependant,  n'est  pas  dans  ce  cas. 

i,  42.  —  Acide  liydrazipropionique. 

AzII  '     ^  CH* 

1.  ('.et  acide  se  forme  quand  on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  àlnjdratc 

(rfn/drazinc  avec  Vncidr  pijiraiquc  (.\IM.  ('urtius  et  Lang)  : 

AzH-  /  CO-H        .,.,  AzH  ^  ^ .  C<)"-H 

I  A.  VA)  .,      =  H-(l  +1  C 

AzH-  ^OH'  AzH^     M;h' 

Ilydraz'uK'       .\^\  pyruvique 

Son  se/  d'Injdrn-Jnr,  qui  prend  ainsi  naissance  sous  l'action  d'un  excès  d'hydrate 
d'Iiydiazine,  est  une  poudic  cristalline,  fusible  à  117",  soluble  dans  l'eau. 

2.  l.'iilier  mcthytique,  Az-H-=(:  (CH-'')-C02-GH^,  fourni  par  Vhydrate  dlajdrazinc 
et  Vcllirr  mHliyl pyruvique,  est  cristallisé  et  fusible  à  82°.  Oxydé  par  l'oxyde  de 

mercure,   il   fournit    Véther   uiethi/liquc   diazopiojnoniqiic,    ii    ^C(LlP)-(';0--ClL', 

en  perdant  II-. 

3.  Acide  phénylhydrazonepyruvique,  C'H '-Azii-Az=C  ((;il-')-<'.0-lL  —  La  phé- 
nylhydrazine  agit  sur  l'acide  jiyruvique  en  donnant,  non  pas,  comme  l'hydra- 
zine,  un  bydrazi-acide,  mais  un  ai  ide-hydrazone.  La  phénylhydrazone  de  l'acide 
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pyriiviinu'  ou  acide  benzolazopropionique  se  fonno,  en  ed'el,  par  Taeiion  éner- 
iiiiiue  de  la  pliéiii/lhytlrazinc  sur  Vncide  pi/iui  {(juc  (M.  E.  Fisclier),  ainsi  ([ue  par 
riiydralalioii  du  produit  de  la  combinaison  du  chlorure  de  dinzohoizol, 
C6H"'-Az=Az-(:l,  avec  Vcther  métln/lacrtijlarrtiqKe,  <;H-'-(:0-CH  (GH^j-CO-^-C^M-'. 
Cet  acide  est  cristallisé,  jaune,  fusible  à  185"  avec  altération. 

4.  Hydrogéné,  Tacide  phénylhydrazonepyruvique  donne  Vacide  phéiii/lln/dra- 
zhiopropionique,  CH^-AzH-AzH-CH  (CH^j-CO^H  (M.  E.  Fischer)  ;  celui-ci  est  ana- 
logue à  l'acide  hydrazino-acéticjue  (t.  II,  p.  868)  et  se  prépare,  comme  lui,  en 
partant  de  Vacide  isonitraminepropionique  (MM.  Traube  et  HofTa). 

g  43.  —  Acide  hydrazonelévulinique. 
C"'H'"Az-()"-.  Azir--Az-C(CH3j-CH--CIl-  CO-'Ii. 

1.  Éther  hydrazonelévulinique,  AzH2-Az=C  (CH^j-CH-^-CH^-CO^-C^H-'.  —  Vhy- 
drazonelcriiliitatc  <rct}tylc  est  l'iiydrazone  produite  par  l'action  de  l'hydrazine 
sur  Véthrr  étltijUcvulinique,  CH-*-C(»-(]n--CH"-*-CO--C-H"\  Il  est  en  cristaux  inco- 
lores, fond  à  82°  et  se  détruit  par  lu  chaleur  en  perdant  de  l'alcool,  avec 
formation  il'un  amide  cyclique,  d'une  lactazame  (t.  II,  p.  807),  la  3-niéllnj/pjjri' 

dazolonc  : 

CH--CH--GO'^-G-H'^  CH--GII--Cf) 

GH3-G=Az-AzH2  GII'^-G  =  Az  -  AzII 

Ktli.  livdrazoïieléviilinique.  3-Métliylpyridazolone  Alcool 

2.  Acide  phénylhydrazonelévulinique,  ceH"^-AzH-Az=CiCH3)-CH2-CH2-CO^H  ou 
C"H'  'Az-O-.  —  C'est  la.  phénylhydrazone  de  Vacide  lévulinique,  formée  dans  l'action 
de  la  phénylhydrazine  sur  l'acide  lévulinique  (M.  E.  Fischer).  L'acide  phé- 
nylhydrazonelévulinique constitue  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  108".  La 
chaleur  le  déshydrate  en  produisant  un  amide  cyclique,  une  lactazame,  la 
3-mcthyl-\-phénylpyridazinone,  fusible  à  81°  : 

GH--GH^-GO^H  „.,^     ,  GII--Gn--GO 

„    I  „     ..   =   ll"0   4-  o    I  I         »     ..    (MKlhvIphénvlpvridazinone). 

GH3-G=Az-AzH-G6H'  ^  GH3-G  =  Az  -  Az-G«H'-  ■  ^      ■  ^■ 

Le  chlorure  de  zinc  le  change  à  chaud  en  acide  a-méthylindol--j-acétique  : 

(Ac.  phénylhyJra-  G*'H-'    <^Il"-CH--GO-H  ç,    -  GH'^-GO^H     (Ac.   méll.yl- 

zonelévulinique        |  ^  G-GII^  =    AzH^    -t-    G^H'  ''  '^  G-GH"*  indolacélique). 

AzH-Az^^  \AzH" 

g  44.  —  Acides  hydrazinocrotoniques. 

1.  Éther  fî-hydrazinocrotonique,  AzH--AzH-C  i  CH^)=CH-CO'^-C-H"'.  —  Ce  composé 
est  le  produit  de  l'action  de  Vhydrazinc  sur  Ycther  acétylacétique  (M.  Knorri  : 

GH^  GH^ 

AzH=*-AzII-  -1-  CO-GH--G(t--G-Il''  =  Azll--AzH-(>GH-G(i--G-Il'"  +  II-(». 

Hydrazine  Éth.  acétylacétique  Étli.  Iiydrazinocrotonique 

Il  est  fort  instable  et  se  transforme,  dès  sa  production  et  par  perte  d'alcool, 
en  un  amide  interne,  la  Inctazame  hydrazinucrotonique  : 

(Élh.   hvdrazino-    CH^-G=GH-G()--G-H'  ,.,,.,■>„•;     ,     Gir''-G=GH-GO    (Lactazame  hydrazino- 

crotoniquel  AzU-AzH"  AzlI  -  AzH  crotoniq.ie). 

2.  Éther  fi-phénylhydrazinocrotonique,  C'H '-AzH-Azil-C  Clb«)=CH-C02-C2H^  — 
Il  se  forme,  à  la  manière  du  précédent,  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur 
Véther  acétylacétique  et  se  change  aussitôt,  avec   perte  d'alcool,  en  son   amide 
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intciue,  la  laclazamc  phénijihijdiazinocrotonuiuc  (M.  Kiiorr)  : 
Cil''  •  <-'ll^ 

(:"H"^-Azii-A/.ii-  +  c(»-cir-"(:o--c-n">  =  (:''n''-Azn-AzH^(:=(:H-(;o--c-H'  +  h-o; 

PhênvUiMlriizuH'  Klh.  liciHvlacélique  Klli.  phéinihydrazinocrolonique 

AzlI-AzU-C'"'»''  AzII  -  Az-C'H-' 

Klli.  phfiiylbydni/.ino-  Luctazame  phéDylliyilraziiio-  Alcool 

irolonique  crotoiiiciut' 

3.  Éther  ,>phénylméthylhydrazinocrotonique,    ,.(,:,_{y_^2,|_(^GH:i     •    —    "   ^^ 

produit  (le   la  inriiie  façon  «lae  les  piécédenls,  par  raction  de  la  phcnuhnéilinl- 
hydnizinr  sur  ïcllicr  <tci't.ylacétique;  il  se  change  aussitôt  en  alcool  et  lac/^nf/zz/e 
phcHij I iiiclli til liyd razlnocrotoniiim  ou  antipyrlnc  (M.  Knorr)  : 
011=*        CH-'  CH^     Cil'' 

(""H-'-AzU-AzH  +  CO-Cil-^-CO-^-C-H-'  =  C^H-^-AzH-Az  -  C=C1[-C()2-C-H:^  +  Il-O; 

PliL'iiylmùlliylliydnii'.iiie         Ktb.  acétylai-otique  Kth.  phényltnc'thylhydrazinocrotoiiique 

(:ii^-(;=cn -C.O--C-II''      cii^-och-co  ,  ., 

ClP-Az-AzII-C'H'         Cfl^-Az    -    Az-C'll' 

Kth.  phéiiylmélliyl-  Lactazainr  pliénylmélliyl-  Alcool 

hydi-aziiiocr()loiiii|Uc  liydraziiiocrolonifinc 

i^  i.i.  —  Acides  hydi'a/.iiiobeuzoïques. 

C'ilWz-'o"-.  AzH^-AzIl C'H''  Co-H. 

1.  I,es  acides  liydra/.inoben/AtKiues,  ortlio,  meta,  para,  s'obtiennent  en  sou- 
mettani  les  arides  aminobenzoiqucs  correspondants,  AzH--C<^H''-CO"-H,  aux  traite- 
ments qui  transforment  l'aniline  en  i)liénylliydrazino  (t.  II,  p.  739). 

2.  \:«icide  nrthohydrnzinobeDzoiqitc,  AzH^-AzHo-C/'IP-C.n-iM,,  cristallise  en  Unes 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'alcool  ou  l'éther;  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
il  perd  de  leau  et  se  change  en  un  amide  cyclique,  la  larlaznun'  o-hydrazino- 

henzounie,  C.H\''"  !"*!,  '  AzII,  fusible  à  242°  en  s'allérant. 

>!  I(>.  —  Acides  liydra/obenzo'ïques. 

(:'''n"-Az"-o:*.  C()-n-(:fiir'-AzH-AzU-(:«ir'-(:o'-ii. 

1.  Ces  acides  symétri([ues  se  produisent  quand  on  hydrogène  les  acides  diazo- 
benzo'iques  par  l'amalgame  de  sodium  ou  par  le  sulfate  ferreux  en  présence 
de  la  soude. 

2.  L'aride  o-kydrazohenzuïqtte,  CO-^H ,-C6H i-AzH^j-AzH.^-C'H ''-C(ymi,el  Vacide  m-hy- 
drazohenzoique,  C()'2||,-(:"H ''-AzH;(-AzH3-C*'H''-C0-H,,  soumis  à  raction  de  l'acide 
chlorhydri(jue  bouillant,  se  changent  en  leurs  isomères,  les  acides  diaminodi- 
phényldirarhoniqnes,  (',(  >-'ll-(',''IP  (AzH^)-Cfi|r*  (AzH^l-CO'-ll. 

ALCALIS-ACIDES-ALCOOLS 
jj  4".  —  Acides  amino-ctxypi'opioniques. 

C^Ml'AzO-.  /!|!  >■''"•'-''•»'"• 

■  ■  -    •  AzH-*  -^ 

1.  Ces  acides  coircspondcut  l'un  à  Vnride  hydrarrylique  ou  acide  '^^-oxypropio- 
nique,  l'autre  à  Varide  lactique  ou  acide  i-o.ryproinoniqae  (t.  Il,  ji.  231). 
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2.  Acide  a-aminohydracrylique,  ()n-CH--CII  (AzH2)-C0-H.  -  Cet  ac/V/c  mnino' 
clhi/U'Hclaclique  un  dcidc  ■x-initino-'^^-oxiipropioninue  est  gén«;ralem(Mil  désii^iu' 
Sdus  le  nom  ([osnitic.  Ciamci  Fa  décoiiveil en  l'aisanl.  bouillir  avee  Tacide  sulfu- 
riqup  dilué  la  (jommc  de  ^oic  ou  i^éricinc,  matière  dont  sont  im])régnés  les  (ils  des 
cocons;  la  serine  est  accompagnée  dans  le  produit  d'un  peu  dç  tyrosine  et  de 
leucine. 

La  serine  a  été  produite  syntliétiquement  dans  la  suite  de  réactions  suivante  : 
rahh'-lifjdc  gh/colique  et  Vacide  ci/aiiln/dnque  se  combinent  en  foimant  le  nilrile 
a'^t-dio.ri/prDpioniquc,  que  raniMioniai]ue  ali'()oli(|ue  cliange  en  iiilfilc  [i-oxy- 
7.-aminopropioniqiœ  ;  l'iiydratation  de  ce  dernier  par  l'acide  clilorhydriijue  donne 
l'acide  correspondant  au  nitrile  (MM.  E.  Fisclier  et  I.euclis)  : 

(Aid.  glycoiique)  OH-Cir-^-COIl  +  Il-CAz  =  OH-Cll-'-Otl  (On)-CAz  (Nitr. '/Hi"'<ypi-''pi"»iqi'e) : 
()1I-GH--CII(011)-(:Az  +  AzII-'  =  ll-(>  +  {»n-GH2-(:H(Az!l'-)-GAz; 

Nitr.  «;i-dioxypropioiiique  Nitr.  ,3-uxy-c<-aminopropionique 

OII-C;il'--CH  (AzH2)-CAz  +  211-0  =  AzU^  +  OII-Cll-'-CII  (AzH2)-C0-II. 

Nitr.  ;i-oxy-«-aminopropionique  Ae.  a-ainiiiohydraci'yliqiii- 

La  serine  forme  des  cristaux  rliomboïdaux  obliques,  minces,  fusibles  vers 
246**  en  s'altérant.  Elle  est  soluble  dans  23  parties  d'eau  à  20»,  inscduble  dans 
l'alcool  et  l'éther;  ses  solutions  sont  inactives  sur  la  lumière  polarisée.  L'acide 
azoteux  la  change  en  acide  tjlycérique,  ()H-CH"--CH  fOil  i-CO^H.  L'acide  iodhy- 
drique,  à  125°,  la  réduit  et  la  transforme  en  cL-alaiiiiie,  CH-^-CH  (AzH-)-C02H. 

3.  Acide  fi-aminolactique,  AzH^-CH^-CU  (0II)-(;02il.  —  On  l'appelle  aussi 
i.so,st'rmf'.  Il  résulte  de  l'aclion  à  120"  de  l'ammoniaque  sur  Vacide  [j-chlcDolac- 
tir^ne,  Cl-r.H--(".H  (()I1)-C(>'-H  ;  il  se  produit  encore,  à  120",  par  addition  d'ammo- 
niaque à  Vacide  a.-oxii-acriiUquc,  C<H-=ri  (OH)-CO"-H.  Il  forme  des  piismes  rliomboï- 
daux obliques,  fond  à  248"  en  s'altérant  et  se  dissout  dans  O;!  parties  d'eau  à  20". 

La   réduction   par  l'acide   iodhydricjue   à   12r)"  le   transforme    en    ^-alatiine, 

azh^-cii-m:ip-co2ii. 

i.  Acide  a-aminothiolactique,  t/Ml'AzSÔ^  ou  (;ii:*-(:(AzH^!  (SH  )-CO"-'H.  —  Cet 
acide-amine-mercaptan,  un  acide  ax-amiiwtliiopropioniquc,  est  plus  connu  sous 
le  nom  de  cystéiiir.  Il  |irend  naissance  quand  on  fait  agir  Thydrogène  naissant, 
fourni  par  l'étain  et  l'acide  cblorhydrique,  sur  la  ci/stine  (voy.  ci-dessous)  ou 
acide  diaminodithiodilactique  (M.  Baumanni  : 

CO-H-G  S-S-G-G02|I  +  H-  =  GO^H-G-SH  +  SH-G-GÔ^H. 
AzH^     ÀzH^  ÀzH2  AzH- 

(^.ystine  Ac.  amiiiolhicilactiquo 

La  cystéine  se  trouve  parmi  les  produits  de  l'action  de  l'acide  cblorhydrique 
sur  la  matière  cornée.  Elle  constitue  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  l'eau, 
l'ammoniaque  et  l'acide  acétique.  La  dissolution  aqueuse  s'oxyde  à  l'air,  en 
perdant  H^  et  produisant  la  cystine  ;  les  oxydants,  comme  le  percblorure  de  fer, 
activent  l'oxydation  en  donnant  d'abord  une  couleur  bleu  indigo.  Le  chlorhy- 
drate est  cristallisé. 

5.  Acide  diaminodithiodilactique,  C'H'^Az^S^O'  ou  'l-S-G  (CH^i  (AzII2)-CO-H]2.  — 
Il  est  connu  depuis  longtem]is  sous  le  nom  de  ci/stine  comme  la  matière  dont 
sont  constitués  certains  calculs  et  sédiments  urinaires  (Wollaston).  L'urine  en 
est  particulièrement  chargée  dans  diverses  affections  des  reins.  Elle  se  forme 
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t'ii  |U(>|iorl,inii  assoz  im|ii}rl„iiilf  (luand  nn  fait  bouillir  longtemps,  pendant  une 
si'iiiaii)i',  la  ràpui'i^  de  roiii''  avfr  l'acide  (  liloriiydri([Uê  iM.  Mruner).  On  a  vu 
]dus  haut  (jifelle  rt'sulte  de  roxydation  de  la  cystéine. 

Les  calculs  de  cysline  se  dissolvent  dans  l'ammoniaque;  la  liqueur  aban- 
donnée à  l'air  s'évapore  et  laisse  la  cystine  cristallisée.  Celle-ci  constitue  des 
lamelles  hexagonales  ou  des  cristaux  rhomboïdaux.  Elle  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  les  acides  forts  ainsi  que  dans  les  alcalis;  elle  forme  en  etfet  avec 
ces  réactifs  des  sels  cristallisables.  Elle  est  fortemimt  lévogyre  :  ai,  -=  —  206° 
poui'  une  dissolution  clilorhydrii]ue  à  11,2  poui'  100. 

l'ar  ('bullilion  prolongée  avec  la  baryte,  elle  donne,  entre  autres  produits, 
Vacidc  itriiinique,  CHV''''H^=(CO-H j-|.;{,  qui  est  un  dérivé  pyruvique  (t.  II,  p.  194). 

ji  'iS.  —  Acidos  aminophénylglycoliqnes. 

(;**ii''A/.(»-*.  Azii--(:''ii''-(;ii(()ii)-(;o-n. 

1.  Acide  ortho-aminophénylglycolique,  A/ir-'-^-C/'H'-Cdl,  (OH  -CO-II.  —  Cetacide 
est  appelé  plus  souvent  acide  hjjflrlndiiiujuc.  Il  n'a  pas  été  isolé,  mais  on  obtient 
son  sel  de  sodium  quand  on  réduit  r/.sY7///(C  par  l'amalgame  de  sodium  (M.  Maeyer)  : 

(Isatm,.,  C'iP  "   '^'^  '  CO  +  N;,OII  +  2H  =  Vf'U'     ^'"  "*1^^  '  GO^-Na. 
^  ^  AzH  '  ^     A/.n- 

2.  Quand  on  additionne  dun  acide  la  dissolution  concentrée  du  sel  sodique, 
il  se  sépare,  non  jias  l'acide  o-aniinopliénylglycoli(|ue,  mais  son  amide  interne, 
la  lactainc  aminophrin/lijh/coliquc  ou  dioxindol  (voy.  ce  mot)  : 

,.  .,  ,GH(()I1),       ...        .,.,  ....  ^GII'OH,^ 

(Ac.o-amino|ibéiivlglvC()lique)   G''!!'  ,         GCI-Il    =    U'O   +   V}'\\'  VA)  (Dio.\imlulj. 

"^    A/.ll-  ''     AzH      '' 

jJ  4!).  —  Acide  phénylaminohydraci'jiique. 

,,,,,,  G^H'-GIl-GII-GO-'H 

G'H"A/,()'.  II,. 

Ôll  A/.H- 

1.  \.'acide  [j-ox!/-7.-aii(ino-[-:,-pkciii/lpn)iti(iinqi(c  ou  idirin/lsvriiic  a  (Hé  oJitenu  en  con- 
densant Valdékydc  benzo'ique  avec  le  ylijcocolle,  en  présence  de  la  soude,  et  décom- 
jjosanl  par  un  acide  le  produit  de  la  réaction  (MM.  Erlenmeyer  et  Friihstiick)  : 

2G()II-G''I1'  +  Azll^-GII-'-GO-ll   +  NaOII  =  '''H'-j^'l-t^H-GO-Na  ^^  ^^..^ 

(»H  A/.=GII-G''H^' 

AUl.  lienzoïquo  (jl\  rocollc 

G<''H-''-GlI-GII-C(»-\a  ,,    ,         ,..,  G''1I-M'.II-G11-G()-H         ,       ,  ,•..•■.„ 

I        I  p    ..  4    IIGl  +  lI-(»  =  ,        I  +  .\a,Gl  +  G''II-'-GOII. 

OU  Az^GH-G"!!'  OH  AzlH 

.•\c.  phénylainiuo-  Aid.  beiizoïque 

liydracrjlique 

2.  Il  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  (ju'il  perd  à  iiO". 

g  .j().  —  Acides  pyridyllacticjues. 

G'*ll''Az(|:'. 

1.  I>es  acides  pyri(lyllaclii|ues  tirent  leur  intérêt  des  relations  i]u"ils  présentent 
avec  ceitains  alcaloïdes. 

2.  Acide  ,'i-pyridyl-a  oxy-a-propionique,  Cir'-C-CO-H     CH  ,,^         <.,  .^Az.  —  Cet 

OH 
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(iciilt;    [■^.-jtj/ridnl-y.-liicliiiiit'    prend    iiaiss.iiiro,   avec   la    lrimcllii/hniiiiii\    i|iian(l   (tn 

liydrale    ral<-iili    du   .lahorumH,   la    pilocar[tine,   sous   raclion   de    lacide   cliliu'- 

liydii(iue  chaud  (MM.  Hardy  et  Cahnels)  : 

C(»-^  CO-H  ^ 

(CH-*):'^  Az    -  C C  =  Cil  OH  -  C jG  =  CH  ^ 

p., 3/      CH,  )  Az  +  H-O  =  (CH=*i-'  Az  +    ,,„:i  /      CM,  ,  A/.. 

Cl'  ^CH-GH^  ^        '  ^''J  ^CH-CII^/ 

l'iloearpiiu'  Ac.  ï-iiyridyl-w.-ùxy-ry.-propioiiique 

l.";icide  iiyridyHacti([ue  est  amorphe.  Traité  par  le  bromure  de  phosphore,  il 
donne  un  étlier  broinhydrique,  iC()-H)(CH-'}  (Br)?C-C''H''A/,  Vacidc  pi/riih/l-x-bro- 
mupropioiiiqw,  fusible  à  220"  ;  M.  Knudscn)  ;  celui-ci,  (-hauiré  ù  iliO"  avec  la 
tiimélliylamine,  reproduit  la  pilocarpine  (voy.  PUocarpinc). 

3.  Sun  homologue,  Vacidc  oi.-inctliyl-^^-pi/rid!/l-^-o.v!i-x-p)oi)ii)niiiiic  ou  acide  pico- 
linc-y.-lactiqae,  CA\'^,-C?1]^Aa-C,  mVj(ClPj  (C0-\\  ,  est  olilenii  en  hydiatant  le 
niliile  correspondant,  CH3,^-C/'ll-'Az-Cvj  (OH)  :  GH^j  (CAz).  lourni  par  lacide  cyan- 
liydrique  et  \e  picoluhiicthi/lticcloiic,  C.H-'v-C-'H-'Az-COj-CH'*  M.  Knudseu).  11  cris- 
tallise en  lamelles  fusibles  à  {1)9°,  extrêmement  solubles  dans  l'eau.  C'est  un 
acide  assez  fort. 

CH  =  C-r.H2-CH-C.02H 

A.  Acide  7.-pyridyl-x-oxy-.:-propionique,  *",,.,  p.i.^'^''     oH  •   ~   *'*'^^ 

Vacidc  y.-pijrid!jl-[>hirtiquc.   Il  cristallise  en  prismes,  fond  à  I2il"  et  se  combine 

aux  acides  ainsi  qu'aux  bases.   Il  se  produit  quand  on  traite  par  le  carbonate 

de  sodium  en  solution  bouillanle  la  trirhiuromcthjjlpicolylalkinc,  que  donne  le 

chloral  en  se  combinant  à  VoL-mélhulpyiidinc  (M.  Einhorn)  : 

CH  =  G  -  CH-'  CH  =  C  -  GH'2-CH-CCl3 

CIi:;  "Az     +  C((ii-CCi:'  =  Cli:^  ^Az      '„  ; 

^CH-CH^  ^CH-CH^  <»" 

r/.-Mélhylpyridine  Clilural  l'i-ichloroinélhylpicolylalkiiie 

^  CH  =  C  ;  CH^-CHCCl-* 
(Tmhlorom.'lhylpi.'olylalkine)  2CII^  _        fH'^'''^      OH  +   3  Na^CD'^   +    U'o    = 

CM  =C-CH2-CH-Ci»2!1 

G  XaCI    -f    .3  G02   -f    2  CH  ^  ,  Az       À,,  :A.'.  a-pvri.lvl-J-hiclique). 

^CH-CH^  OU  H.      .    . 

5.  La  trichloroniétliylpicolylalkine,  chaullee  avec  la  potasse  alcooliciue,  donne 
Vacidc  n-pyvidi/lacryliquc,  C'-H^Az-ClUCH-CO^H,  fusible  à  20.3°,  donnant  avec  le 
brome  un  dibromurc,  C'*H 'Az-CHHr-CHHr-CO'-H,  qui  est  Vacidc  ij-pyridyl-^t-propio- 
ttiquc  dibrouic-%['-  ;  avec  l'acide  bromhydrique,  l'acide  a-pyridylacrylique  fournit 
Vacidc  [i.-pt/ridyl-iJ-broinopropiuniquc,  (;''H''Az-(]HBr-CH2-C02||. 


'f,  ul.  —  Ecgoiiines. 

1.  On  connaît  4  alcalis-alcools-acides  isomères,  auxquels  on  a  donné  le  nom 
générique  (Vccgonines  :  Vecgonine  gauche  ou  ccgoninc  proprement  dite,  Vecgonine 
droite,  Vecgonine  inactire  et  V7.-ccgoninc.  Les  ecgonines  sont  très  voisines  de  la 
tropine,  alcali-alcool    t.  II,  p.  77.3);  elles  possèdent  en  plus  une  fonction  acide. 

2.  On  doit  remarquer  dès  maintenant  (|ue,  dans  le  cas  actuel,  les  désignations 
droite,  gauche  et  inactive,  généralement  appliquées  aux  ecgonines.  ne  présentent 
pas  le  même  sens  que  celui  qu'on  leur  attribue  d'ordinaire.  L'ecgonine  inactive 
est  probablement  le  composé  racéniique   correspondant  à  Teogonine  gauche  ; 
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'[uani  à  rcciroiiiiic  droite,  elle  n'est  jias  risomère  dissymétrique  de  l'eegoiiiiie 
gauche;  elle  dillère  di;  celle-ci  par  une  isomérie  plus  complexe. 

1.  —  Ecg'onine  g'auche. 

çii^  -  (:n  -  cii-co^n  œ^u-CH-CH cn=^ 

C^H'-'AzO-'.  Az-GH-'       "^GH-OII     ou     OH-CH  ^  .Xz-CH^    i      . 

(W-bi-Gn^^  cir^-Gn ^CH-^ 

1.  (".'est  ïecgonine-l  ou  ccyoïiine  proprement  dite.  M.  Lossen  Ta  découverte  en 
dt'doublant  la  cocaïne  par  hydratation.  Elle  a  été  étudiée  surtout  par  M.  Einhorn, 
M.  .Merck,  .MM.  Liebermann  etdiesel,  enlin  par  MM.  Willstaetter  et  Millier  (jui  ont 
établi  la  formule  précitée,  ("ielle-ci  fait  de  l'ecgonine  un  acide  ■ycarlMiiique  de  la 
tropine,  soit  Vaciiie  ■:-oxy-n-nirth!/l-7.7.f-éili!/leHe-lie.vahy(lrop!/ri(Ui>e-yearbo)nque. 

2.  FoMMATMi.Ns.  —  Elle  résulte  :  1°  De  la  décomi)Osilion  de  la  cocaïne  ou  ntéllnjl- 

benzot/lerf/onine  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  (M.  Lossen)  : 

G''H-'A/.()'  +  •2  11-0  =  C'nHY-  +      G1I''0     +  G"I1'"'A7.0-*  : 
i;iiCiiïiie                                        Ac.  bcii-  Aie.  iiiélliy-  Kcgoniiie 

zoïque  lique 

Gif-  -  GH    -    GH-GO--GII^ 

I  Àz-GH^       CH -GO--G''ll''  +  2  !l-0  = 

GH-  -  GH  -  GH- 

Cucaine  CAV-   -   GH     -     GII  -  GO-'H 

I  Az-GH-*       '  Gli-OH   +  G(  »-lI-G'il^  +  GII^-OH. 

GH-  -  GH  -  GH- 

Kc-goiiiiif  Ao.  beiizoïque       Aie  inéUiylique 

D'autres  agents  provoipient  le  même  dédoublement  :  l'acide  sulfurique  dilué 

et  chaud,  l'eau  de  l)aryti'  bouillante,  etc.  Sous  l'action  de  l'eau  bouillante,  il  se 

fait  seulement  de  l'alcixd  mélhylique   el  de  la  benzuijlecijonine  (M.  Einhorn)  : 

GH-  -  GH    -   GH  -  GO^ CI!-*  C:!!-      GH        GH     GO-H 

I  Az-GH^       ;gH-GO--G''H''  +  li-o  =    I  Az-GH-'       ^  GH-GO-^-G^'H' +  GH''  OH. 

GH-  -  GH  -  GH'-  GH'-  -  GH  -  GH^  Al,-. 

r.diaiiic  liL'nzoylecg-onine  mOthylique 

2°  De  l'hydratation  de  la  Ijenzoï/leCi/onitic  et  des  autres  éthers  formés  par 
l'ecgonine  avec  les  acides;  ces  éthers  constituent  des  alcaloïdes  accompagnant 
la  cocaïne  dans  la  feuille  de  coca  :  la  cinnamylecuoninc,  la  cinnamylcocdine,  les 
tnixillines,  etc.  (M.  Merck).  Cette  saponification  est  opérée  aisément  par  l'acide 
chlorhydrique  bouillant. 

3.  [*ni';i'\KVTin.\.  -  On  produit  l'ecgonine  dans  l'industrie  au  moyen  des  bases 
ijue  l'du  sépare  de  la  cocaïne  brute,  lors  de  la  pn'paration  du  chlorhydrate  de 
cocaïne  'voy.  Cocaïne).  On  maintient  ces  bases  à  l'ébullition  dans  l'acide  chlor- 
hydri(jue  conC(Mitré  pendant  une  heure  el  on  verse  le  tout  dans  l'eau,  l-es  acides 
mis  en  lil)erté  (l)cn/,oï(|ue,  ciniiamique,  allocinnamique.  isocinnamitiue,  isalro- 
Itiijue,  tru.\illi(iue,  etc.)  se  séparent.  On  liltre,  on  concentre  la  li(pieur  chargée  de 
chbirhydrate  d'ecgonine  Jusi|u'à  commencement  de  cristallisation,  on  laisse 
refroidir,  et  on  jirécipite  le  sel  par  addition  d'alcool  et  d'étlier;  les  eaux-mères 
du  chlorhydrate  d'ecgonine,  après  distillation  de  l'alcool  et  de  l'éther,  peuvent 
eu  fournir  encoie  une  certaine  quantité.  1,'ecgonine  déiilacée  de  son  chlorhy- 
diate  pai' un  alcali,  est  purifiée  par  crislallisation  dans  l'alcool  fort. 

4.  Phui'hiktks.  —  Elle  donne  ainsi  des  prismes  rhomboïdaux  obliijues,  conte- 
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liant  1  iiitilt'culc  (l'eau.  Sèche,  elle  fond  à  l'.iS"  en  tnunissaiil.  Mlle  est  très  soliible 
dans  l'eau,  peu  soluhli;  dans  l'alcool  absolu,  insoluble  dans  l'étlier.  La  solution 
aqueuse  est  lévogyre.  Alcool-amine-acide,  elle  forme  des  sels  avec  les  Jiases, 
tandis  qu'avec  les  acides  clic  donne  des  sels    et  des  élliers. 

5.  Skls.  —  Le  chlorhydrate  (Vcct/onine,  C>ll*''Az(P,\\ÇA,  cristallise  dans  l'eau  en 
tables  rliomboïdales  asymétriques,  peu  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  ■iiô". 
Le  chJoroplatinate,  ((/'H'"'AzO-',H(jli- l'Util'',  est  jaune  orangé,  soluble  dans  l'eau, 
fusible  à226«.  Le  chinro-aurate,  C-MP-'AzOMICLAiiCl^  cristallise  dans  l'eau  snus 
deux  formes. 

6.  Ethkrs.  —  Présentant  une  fonction  alcoolique  el  uni'  fniniion  a(  i<l(', 
l'ecgonine  peut  donner  3  sortes  d'étbers  coiiqiosés  : 

Kcgonine Oll-C'*!! '-'Az-f  !(  ("Il  ; 

—  avec  un  alcool 0II-(;8ll'='Az-(:0--i{  ; 

—  ave  un  acide A-(j**Ii'-'A/.-(:()-II  ; 

—  avec  un  açidr  d  un  alcool V-C^H'^Az-lK  »-^U. 

Avec  un  alcool,  la  combinaison  se  réalise  en  dissolvant  l'ecgoniue  dans  l'alcool 
et  saturant  de  gaz  chlorhydrique.  Avec  un  acide,  on  l'elTectue  au  moyen  des 
anhydrides  d'acides  ou  des  chlorures  acides.  Ces  procédés  d'élhéritication  de 
l'ecgonine  sont  appliqués  dans  l'industrie  à  la  préparation  de  certains  étliers  de 
l'ecgonine,  la  cocaïne  en  jtarticulier. 

7.  Vcther  méthyliquc  de  l'ecgoniue,  OH-C**H'^Az-CO--(;H-',  n'existe  qu'à  l'état 
de  chlorhydrate,  OH-(;^ll<^Az  (=Il(Jl)-('.0--CII'' ;  celui-ci  est  en  jirisines  hydratés  et 
fond,  après  dessiccation,  à  212"  en  s'altérant;  l'anhydride  benzoïque  le  change 
en  iiiéthj/lhciizoyicc'joiiiiic,  c'est-à-dire  en  cocaïne  (voy.  Cocanie}. 

8.  Benzoylecgonine,  (:6H''-CO-C«H'3Az-C(»"-2[|.  ~  Cet  éther  est  l'un  des  alca- 
loïdes de  la  coca    vcjy.  Ik-nzoylecgonlne). 

9.  Cinnamylecgonine,  C«H'i-CH=CH-C02-C«li'\\z-C0--'lL  —  Cet  éther  est  l'un 
des  alcaloïdes  de  la  cuca    voy.  Cinnamylecgonine). 

10.  Méthylbenzoylecgonine,  C«H"*-C0--C«II'^Az-C02-(:iL*.  —  Cet  éther  est  la 
rocaiiic,  [irincipal  alcaloïde  de  la  coca  (voy.  Coca'ine). 

11.  Méthylcinnamylecgonine,  CfiH'-CH=CH-C02-C«lli3A7,_c(»2.cn3.  _  Cet  éther 
est  l'un  des  alcaloïdes  de  la  coca  (voy.  ^iéth.ylcinnaniylec(jonine). 

12.  Truxilecgonines,  C^■^H^•^0■'-C«H^3Az-C02H.  —  Les  éthers  truxilliques  de 
l'ecgonine  se  produisent  avec  les  anhydrides  des  acides  truxilliques  ou  leurs 
clilorures.  Ils  donnent  les  fnixillincs  en  éthérifiant  l'alcool  méthylique. 

13.  Méthyltruxilecgonines,  C'^H'-'Oi-C^Hi^Az-CO-'-CH^.  Ces  élhers  sont  les 
truxiUincs,  alcaloïdes  de  la  coca  (voy.  Truxillincs). 

14.  DÉRivKs  ALKVLÉs. —  L'ecgoniue-/ se  combine  à  l'iodure  de  méthyle  pour  for- 
mer Viodométhylnte  d'ecgonine,  C'-*H'-'AzO-^=Cll-*I,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  fusibles  à  239°,  présente  une  réaction  acide  et  se  conduit  comme  un 
acide  monobasique,  la  fonction  alcali  de  l'ecgonine  ayant  été  .saturée. 

15.  Hkactions.  —  Oxydée  par  l'acide  chromique,  l'ecgonine-/ fournit  la  f?'o;j</(0;te 
(MM.  Willstaetter  et  MiïUer)  : 

cir^  -  cil  -  cii-co^ii  GH^  -  cil  -  cn- 

I  Àz-CH^       V:H-0II    +    O    =    CO"-   +    II-O   -f-    I  Az-CIL'       ^C()   (TroinnoMe). 

CH2  -  CH  -  en'-'  CH-  -  GH  -  GH- 
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Dans  irauli'es  rondilions,  In  même  réactif  la  chant:»'  (ralMinl  en  aciile  tropini- 
(ji(c-tl,   le  comiiosanl  (lexlrdi^yi'e  de  Tac-ide  tropinique  iiiaclil'  (l.  li,   p.  H'.'tH)  que 
rournit  la  ttopinc  j>ai'  oxydation,  puis  en  acide  ecyoniqïie  (M.  Liebermann)  : 
Cil-  -  eu   -    CH-CO-H  Cfl-  -  CH  -  CH2  -  CO^H 

j  Az-CH'*      ^ClI-0H  +  40=      H-0  +      GO-  +    |  Àz-ClP 

en-  -  Cil  -  CII^  -  Cil-  -  Cil  -  CO-II 

Ecpoiiitu'  .\r.  lropii]i(|ue 

Cil-  -  CH  -  CH-  -  C(t-H 
+  (iO  z=  OH^O  +  2C(V-  +    I  Àz-CH^' 

CH-  --  CO 

Ac.  ci-goniciue 

I, "oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin  conduit  à  une  autre 
transformation  :  l'ccgonine-/  perd  le  groupe  niéthyle  et  se  change  en  norec- 
(junine-l,  qui  se  conduit  comme  un  alcali  se(>ondair<'  (M.  Einhorn)  : 

CH-  -  CH    -    Cll-CO-H  CH-  -  CH    -    CH  -  CO-H 

I         .\z-CH='     N:h-oh  +  3()  =  co-  +  ir-(i  +  j         .Un         N;h-oii. 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

Ecguiiine  Norei'gonine-/ 

Lorsqu'on  la  distille  sur  le  zinc  en  poussière,  recgonine-/  fournit  la  métlii/l- 

^CH  =  C-CH2-CH^ 
aminé,  CH-'-AzH-,  ei  \'r-ttliiilpiiiidiae,  ('H.^         ^u^/^^'     ' 

16.  Anhydro-ecgonine,  C''H'-'Az()-.  —  Sous  l'action  de  divers  déshydratants  tels 
que  le  perclilorure  de  phosphore  (M.  Merk)  ou  l'oxychlorure  de  phosphore 
(M.  Einhorn),  l'ecgonine  est  changée  en  anhydro-ecgonine,  alcali-acide  ne  possé- 
dant plus  la  fonction  alcoolique  : 

CH-  -  CH   ~   CH-CO^H  CH-  -  CH  -  CH  -  CC>-'H 

(Ecgoiiine)  I  Àz-CH-'        ^  GH-OH   =   H'-O   -f    I  Az-Cll-'^      ]  CH         Anhydro-eco-onine). 


CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH 

Le  même  composé  se  produit  quand  on  cliaufl'e  à  140"  la  cocaïne  avec  l'acide 
chlorhydrique  mélangé  d'acide  acétique  sec  (M.  Einhorn). 

L'anliydro-ecgonine  forme  des  cristaux  groupés,  fond  à  2.15"  en  s'allérant,  se 
dissout  abondamment  dans  l'eau  et  l'alcool,  est  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine 
et  le  chloroforme.  Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  à  280",  elle 
se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  tvopidine  (t.  il,  p.  o97)  : 

CH-  -  CH  -  CH  -  CO-H  VM-  -  CH  -  CH^ 

(Anliydro-ecfi-ûniiie)   I  Az-Cll''       NîH         =CO-+    j  Az-GH-'        ^  CH   (Tropidine). 

CH'-  -  CH  -  CH  '  CH-  -  CH    -   CH 

II.  —  Ecg-onine  indiCtive. 

1.  Cette  ecgonine,  dite  aussi  ecuonine-oL,  est  dépourvue  d'action  sur  la  lumière 
polarisée;  ''lie  est  vraisemblablement  Vec!/oniiic-{d  -}-  I)  ou  eajonine  racéinii/ue, 
inactif  par  compensation,  résultant  de  la  combinaison  de  Veci/onine-l  ou  ecgonine 
ordinaire  avec  une  ecyonine-d  encore  inconnue,  différente  de  l'ecgonine  droite 
dont  il  est  parlé  plus  loin.  Elle  n'a  pas  encore  été  dédoublée. 

2.  MM.  Willstaelter  et  Hode  l'ont  obtenue  synthéliquement,  en  1901,  au  moyen 
de  la  tro/iiiic  t.  II,  p.  773)  <ni  de  son  dérivé  d'oxydation,  la  tropinonc  (t.  II,  p.  812). 
La  tropinone  sodée  absorbe  le  gaz  carbonique  en  produisant  le   sel  de  sodium 
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de  l'acide  tropino)iccarhoniqHi\  lequel,  hydrogéné  par  raiii.ilgame  do  sodium, 
change  sa  fonction  aci'l()ni(iue  pour  une  fonction  d'alcool  secondaire  et  produit 
un  acide  (ropinevdrlKiniijac,  cest-à-dire  une  ecgonine  (MM.  Willstaetter  el  Bode;  : 

Cil-  -  r:n  -  cii-  en-  -  cii  -  cii-x.i 

(Tropinoiir)    [  Az-CH"'        N:0   +    Na    =    J|    +     1  Az-CII^        N:0   (Tropinonc  sodiV)  ; 

Cil-  -  Cil  -  en-  Cil-  -  Cil  -  CH- 

Gll-  -  cil    -    ClI-Na  Cil-  -  en    -   CIl-C()--Na 

(Tropinone    I  ],      ^,,<>        \.,,,      ,       ,.,.•)  1  '.      ^..-j        N/>,-.  (ïropinonc- 

sodée)        I  f'--<'"  .<•'•     ^•      <-'•>=!  A/.-CI1-'        /.(>  ,.arbonH.,.  drNa,; 

Cil-  -  Cil  -  cil-  cil-  -  Cil  -  cii- 

Cir-  -  Cil    -    Cll-C(»--Na  Cil-  -  Cil    -   Cll-C(l--Na 

(Tropinone-        i  i  •(        \  .,  I  [  ..         •  (Tropinccar- 

carbonatedeN;,)!  ^^'--^"  .^^'^  +    H-    =     |  A/.-(.ll-'        ,  < -H-l  >ll  ,,„  J,^  j,,  ^.^^ 

cn2  _  Cil  -  cir-  Cil-    Cil  -  cii- 

Ces  réactions  réalisent  la  synthèse  de  Tccgunine  inactive,  la  tropinone  ayant 
été  obtenue  de  synthèse  complète.  Si  l'ecgonine-^^/  -|-  /)  est  dédoublable  en  ecgo- 
nine-/ et  ecgonine-f/,  elles  réalisent  aussi  la  synthèse  de  l'ecgonine  ordinaire 
et,  par  suite,  celle  de  la  cocaïne,  éther  de  cette  ecgonine. 

3.  L'ecgonine-((/  +  /)  crislallise  dans  l'alcool  en  prismes  i-homboïdaux  an- 
hydres, fusibles  à  2.j1°  avec  altération.  Elle  est  très  soluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  l'alcool,  même  chaud.  Sa  réaction  est  neutre.  Son  chloK/njdratc,  (v'H'"'AzU-^,HCl, 
cristallise  avec  1  2  molécule  d'eau;  sec,  il  lond  à  149°  en  s'alléiant.  Le  chloro- 
auratc,  C''H'''AzU^,HCl,AuCl-',  fond  à  21  ii»  avec  décomposition. 

\:todométlnilatc,CnV''\7A}'^=C.\m,  est  soluble  dans  l'eau  et  fond  k  182°.  L'elher 
mélhijlique,  ( iH-C'^lP^Az-CO-'-CdP,  fond  à  125". 

Eihériliée  par  les  procédés  qui  changent  l'ecgonine-/  en  cocaïne-/,  l'ecgo- 
nine-((/ +  /;  donne  la  methi/lbcnzoyler(jonine-{d  A-  I),  C^'H^^-CO^-C'^lP^'Az-Cœ-CIi», 
ou  eocainc-(d  -^  /).  Cet  éther  artiticiel  a  été  rapproché  de  ses  analogues,  les 
cocaïnes  naturelles  iVoy.  Cocaine). 


III.  —  Ecgonine  dextrogyre. 

C''il'"-A/.():'. 

1.  Cette  ecgonine,  que  Ton  appelle  le  plus  souvent  rcz/o»/»'' (//"Oiïc,  n'appartient 
pas,  semble-t-il,  au  même  groupe  d'isomères  que  les  corps  précédents.  Elle  a 
été  obtenue  en  chauffant  à  100"  l'ecgonine-/  avec  une  solution  de  polasse.  Le 
même  traitement  appliqué  à  la  cocaïne,  à  la  ben/.oylecgonine  et  aux  éthers 
analogues  la  fournit  indirectement  (MM.  Einhorn  et  Maripiardl}  :  aussi  i'a-l-on 
rencontrée  dans  les  produits  de  la  saponification  des  alcalis-éthers  qui  act'om- 
pagnent  la  cocaïne  dans  les  feuilles  de  coca  (MM.  Liebermann  et  Giesel  . 

2.  Elle  se  dépose  dans  l'alcool  en  cristaux  vitreux,  fusibles  à  254°.  Elle  est 
moins  soluble  dans  l'eau  que  l'ecgonine-/.  Le  chlorhtfdrdte,  C''H'''.\zO-',HCl,  est 
anhydre  et  fond  à  236°;  le  chloro-aurate  fond  à  220°. 

Chauffée  avec  l'anhydride  acétique,  elle  donne  l;i  même  anhydro-ecgonine 
(t.  [I,  p.  87())  que  l'ecgonine  gauche.  On  a  conclu  de  ce  fait  que  cette  ecgonine 
dextrogyre  est  un  stéréo-isomère  particulier  des  autres  ecgonines. 

Il  sera  parlé  de  la  inét.hylbcnz(ii/lec<joitine-d  ou  cotninc-d  avec  les  autres  co- 
caïnes (voy.  Cocaïne). 
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ALCALIS-ACIDES-PHÉiNOLS 

ji  .J2.  —  Acides  amino-oxybeuzoïques. 
C'irA/O-'.  ■^''*''  C«H-'-CO-'H. 

1.  Acide  amino-5-orthoxybenzoïque,  (AzH-i;- (on).j=C/'ir*-CO"-H|.  —  L'acide 
7.-aininosalici/liijii('  a  éli'"  obtenu  pai-  réducliun  de  ïacidc  ij-nitiOKalicijliqiic, 
(A7.0-i3(OH)2=^("*'H''-C02H,  (M.  Heilstein).  On  le  prépare  en  réduisant  par  SnCl-  en 
liqueur  clilorliydrique  Vacidf  heuzolazosalicuHqac,  C''ir*-Az=Az;i-(-'''H-* i (»fl)2-C0"-H | 

MM.  A.  Fiscliei' et  Schaar-Uosenberg). 

11  cristalli.se  en  aiguilles  satinées,  insolubles  à  froid  dans  Teau  ou  Talcool  ; 
la  solution  aqueuse  est  altérable  à  l'air;  le  perciilorure  de  fer  la  colore  en 
rouge  intense,  qui  noii-cit  bientôt.  Il  forme  des  sels  avec  les  bases  et  les  acides. 

l/(://(^'r  métln/liqiir,  i  A/.H-)-;  (OH  o-Cdl^'-CO-j-CH-,  est  cristallisé  et  fond  à  96°. 
11  se  comliine  à  Vrthcr  méthyliquc  (lirlhj/h/hjcucollique,  (('2H'')-=Az-CH--(;02-CH'*, 
en  formant  un  dérivé  amidé,  Yélhev  (liclhi/li/hjcocollcrmidimUicijIiqiir,  C'''H"-"Az^O'' 
ou  ,C-H-' ■-'=Az-(:H-'-GO-Azll5(OHl2=C'■'ll:*-(:0■-,-<'H^  qui  est  buileux.  jaune,  doué  de 
propriétés  anesthésiques  ;  celles-ci  ont  fait  employei'  l'éllier  diélliylglycocolla- 
midosalicylique  en  médecine,  à  l'état  de  chlorln/dratc,  f,'  'll-"Az-0''-HCl,  cristallisé 
en  aiguilles  et  fusible  à  IS'l",  sous  le  nom  de  nirvanine. 

Cliangé  en  composé  diazuï(jue  par  l'acide  azoteux,  et  combiné  ensuite  à  la 
naphtylamine-a,  l'acide  aminosalicylique  donne  une  combinaison  qui,  diazotée 
de  nouveau  et  combinée  à  ïacide  yi-naphtoIsulfoniqi(i:-\.r),  fouinit  une  matière 
tinctoriale  noire,  le  noir  diamant,  qui  se  (ixe  sur  le  coton  imprégné  d'un  mor- 
dant mé'tallique. 

2.  Acide  amino-6-méta-oxybenzoique,  i Azll-;,;(0I1  !3:=('''ll''-(',0"-H|.  —  il  a  été 
produit,  avec  l'aniline,  en  réduisant  pai'  le  clilorure  stanneux  Vacidc  %-bcnzolazo- 
m-dXjihcnzoïquc,  r/''H'^-Az=Az,j-(7'll-*  (01l).,-(;o-n|  (M.  IJmpricht).  Ses  cristaux  sont 
prisinaticjucs,  fondfnt  à  -iT.)"  en  s'altt''rant,  et  se  dissolvent  peu  dans  l'eau. 
Son  chlorhydrate^  (]"H'Az0-'=U(;l,  est  en  grosses  aiguilles;  la  clialeur  le  dé- 
comitose  en  donnant  le  p-aiitinophrnol,  Azirf;-(;''[|2-0H|.  L'cther  inclhijliquc, 
(AzH^),i(0H)3=(:'''ll-">-CO-|-<'ll'',  fonda  i:i:i"  et  Vcthrr  rthi/liqur  h  146°. 

3.  Acide  ainino-4-méta-oxybenzoïque,  AzU-.  (0Hj;,=C"H-'-CO-H,.  —  L'acide 
nilro-4-méta-oxyiMMr/.niquc,  (AzO-  ;  (Ojl  i.jM^'ll-'-CO-IJ,,  le  produit  par  réduction 
au  moyen  de  lélain  d  (\v  l'acide  clilorliydrique  (MM.  Einliorn  et  l'fyl).  Il  cx'is- 
tallise  dans  l'aboul  dilué  en  lamelles  fusibles  à  '210",  très  solubles  dans  l'alcool 
et  l'acétone.  Le  percliloruii'  de  fer  colore  sa  dissolution  en  bleu  (|ui  ])asse  en- 
suit! au  brun. 

\:cther  niéthyliqnr,  (Azll"^;.  fOII);j=(:<"'ll-'-(:o-',-(:ipi,  que  Ton  aiqxdlc  aussi  /wm- 
inriindinrtii-o.ri/liriizoati'  de  iitcthi/l/',  est  obtenu  soit  en  étiiériliaiit  ra(id<'  par  les 
métliodes  ordinaires,  soit  en  réduisant  Véthcr  Diethi/liqtir  nitro-'t-nictd-o.vybcn- 
zoiqiw,  (AzO-)i(OH);(-(:'''l|:'-CO-,-CII^  (M.  Kinliorii);  il  cristallise  dans  la  benzine 
ou  dans  l'eau  en  lanndles  légères,  fusibles  à  121";  il  est  peu  Sdluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  le  pélrole  léger.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  dissolution  en 
brun.  C'est  un  anestliési(]ue  local  puissant;   on   l'a  employé  sous  le  nom  d'or- 
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thoformc ;  il  esl  toxique.  Son  chlorfnjdralr  esl  soluble  dans  l'eau.  L'acide  sulfu- 
rique  fumant  le  clianue  en  un  (Irn'cr  monosu/fonique  iM.  Jacobj. 

4.  Acide  amino-3-para-oxybenzoique,  A/.li-i;,  (OH) j=G'''H3-C0-Ii,. —(".et  isomère 
a  t'dé  obtenu  en  ii'duisant,  par  l'tHain  et  l'acide  chlorbydriciue,  l'acide  nitro- 
'i-para-oxi/hcnzoiquc,  .\zO"- 3  (OH  i=(".''ir'-('.()"-U|  il?arth).  Il  se  prépare  aussi  par 
saponiticalion  de  ses  éthers-sels.  11  cristallise  dans  l'eau  en  petits  prismes  à  1  mo- 
lécule d'eau  et  foml,  après  dessiccation,  à  201".  L'eau  chaude  et  l'acide  acétique 
le  dissolvent,  mais  mm  l'étber,  le  clilorofurnie  et  la  benzine.  Le  sulfate  et  le 
chlorln/drate  sont  cristallisés;  leurs  solutions  se  colorent  en  rouue  foncé  pai' 
le  percblorure  de  fer. 

L'éther  méthyliqne,  (AzH-)3  iOH);=C''H''-CO-,-CIP,  est  dit  aussi  utcta-aminoiiara- 
ovybenzoate  de  méthijle.  On  l'a  obtenu  soit  en  étbériliant  l'acide  libre  par 
l'alcool  mélhylique,  soit  en  réduisant  le  nitro-'i-para-oxubcnzoate  de  ntéthijle, 
(AzOf)3(OH);=G''H-'-CO-V<-II-'  M.  Einliorn  ,  soit  encore  en  hydrogénant  le  -.i-benzol- 
azopara-oxybenzonte  de  méthijle,  C''[l''-Az=Az3-G*'ll^  1  OH  ;-CO-|-('dl-'.  C'est  un  corps 
dimorphe  :  ses  cristaux  obtenus  dans  le  chloroforme  fondent  à  111°;  déposés  de 
la  benzine  ou  de  l'acide  acétique,  ils  sont  fusibles  à  142°.  L'eau  chaude,  l'éther 
et  l'alcool  le  dissolvent.  I,e  percblorure  de  fer  colore  sa  dissolution  en  vert  sale. 

Il  est  doué  des  propriétés  d'un  anesthésique  local  ;  on  l'emploie  comme  tel  sous 
le  nom  d'ùrthoforme  nouvrau  ;  il  est  moins  toxi(iue  que  l'orlboforme. 

?  ly.i.  —  Acide  oxyphénylaininopropionique. 

C'»H"Az()-'.  OlIi-C'lP-CH-i-ClI-m'-H. 

ÀzIL- 

1.  L'acide  para-o-rij-'^>]ilieuijl-yi-aniinopropioniqae,  acide  phénoUuninopiop'ionique 
ou  para-oxyphçni/lalanine,  ;i  été  découvert,  en  1846,  par  Liebiu,  qui  lui  a  donné 
le  nom  de  tyrosine.  Il  est  le  dérivé  x-aminé   de   Yacide  parahydrocoumarique, 

oH;-<:'H''-CH-vcdr--(:o-2H  t.  ii,  p.  :i:iO  . 

2.  FoHMATio.NS.  —  La  tyrosine  ;i  été  obtenue  synthétiquement  par  MM.  Erlen- 
meyer  et  Lipp  en  partant  du  phéuylacétaldehyde.  Celui-ci  se  combine  à  l'acide 
cyanhydrique  en  produisant  le  nitrile  phényllactique,  qui,  au  contact  de  l'ammo- 
niaque, se  change  en  nitrile  aminophényllactique  UausîormMe  jiar  l'acide  chlor- 
hydi'iqueenp/(é/t///a/rtH/Ju';  la  phénylalanine,  traitée  par  l'acide  nitrique,  fournit 
la  paranitrophénylahunne,  que  l'hydrogène  change  en  para-aininopkciiytalanine ; 
enlîn,  cette  dernièr(%  sous  l'action  de  l'acide  nitreux,  se  transforme  en  para- 
oxyphénylnlunine  : 

PlK-r,ylacaaldélnde)  C'5H''-CH--C(  >H    -f    CAzII    =    C/H-'-CH'-CH  (OH^-CAz  (Nitrile  phényllactique)  ; 

G«H''-GH--GH  (OHj-CAz  -f  AzH^  =  H-o  +  C«H''-CH--Cn  (Aztl- -CAz; 

Nitrile  phényllactique  Nilrilo  ainiuophényllactique 

C/'H''-CH2-GH(.VzH2)-CAz  +2HV)  =  AzH-'  +  G«II-'-Gir-^-GH  (AzH-)-GO'^H  ; 
Nitrile  aminophénylluclique  Phénylalamne 

G'''H'*-GH--CH(AzH"-)-GO-H  +  Az()-'H  =  H-O  +  AzO-^-G<''H''-GH"-,-GH  (AzH- -GU-H  ; 

Phénylalanine  /i-Nitrophénylalanine 

AzOV<^*"'H''-CH-,-GH(AzHVGO^H  +  r,  H  =  2  H-^0  -  Azll^,-G'ïil''-Gn^,-GH  (AzH"^:;-GO-^ll  ; 

;/-Nitrophénylulaiiine  /i-Aminophénylalanine 

AzlI-^  ('.''•Il'-GH-,-CII(AzH-;-Go2H  +  AzO'-It  = 

//-AniiunphénvUilanine  ,.     ,  .,  .,  .,., 

Az-  +  H-<l  +  ()IIi-C*'H'-GII-,-GniAzH-,-G(l-H 
/(-Uxyphênylalalanine 
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Elle  se  i)rodiiit  (juaiid  on  traite  le  fromage  fi'ais  par  la  potasse  en  fusion 
i^Liebig,  1846!,  d'où  son  nom  (t-jog:.  fromage).  Elle  se  produit  aussi,  en  même 
temps  que  d"aulres  substances,  quand  on  Fait  bouillir  les  matières  albiuninoïdes, 
la  corne,  la  plume,  les  poils,  avec  l'acide  sulfuiique  dilué.  Elle  apparaît  dans  le 
foie  et  les  urines  de  lliomme  lors  d'un  empoisonnement  par  le  pliosphore.  On 
l'a  trouvée  dans  la  cochenille  et  aussi  dans  des  produits  végétaux  :  les  pousses 
étiolées  de  courge  et  de  lupin,  la  mélasse  de  betterave. 

3.  PiiKrARATioN.  —  On  fait  bouillir  1  partie  de  l'àpures  de  corne  dans  2  parties 
d'acide  sulfurique  et  10  parties  d'eau;  on  neutralise  par  un  lait  de  chaux,  on 
filtre,  on  concentre  la  liqueur  jusqu'à  un  faible  volume  et  on  acidifie  par  l'acide 
aci'dique;  la  tyrosine  se  S(''pare  lentement,  tandis  (jue  la  leucine  et  d'autres  prin- 
cipes restent  dissous.  On  jinrilie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ammoniacal. 

A.  Pkoi'riétks.  —  La  lyrosine  cristallise  en  Unes  aiguilles,  soyeuses;  elle  est 
soluble  dans  2..")00  parliih  d'eau  froitle  et  l.-iO  parties  d'eau  bouillante;  elle  est  peu 
soluble  dans  l'alcool,  instilulde  dans  l'éther.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  les  alcalis. 

La  tyrosine  d'oiigine  naturelle  est  lévogyre  :  «i.  mz  —  8", 64  pour  une  solution 
à  4  pour  100  dans  l'acide  chlorliydrique  à  "il  pour  100.  La  tyrosine  synthétique 
est  inactive  par  compensation  ;  on  la  dédouble  en  ses  composants,  droit  et 
gauche,  par  cristallisation  de  ses  sels  de  brucine  ou  de  cinchonine  (M.  E.  Fischer). 

Amine-acide,  la  tyrosine  se  combine  avec  les  acides  etavec  les  bases.  Le  chlor- 
hydrate, C"H"  A/.0'''=HC1  +  2  H-0,  cristallisé  en  prismes  aplatis,  est  décomposable 
par  l'eau;  il  en  est  de  même  du  sulfate,  doui  les  lines  aiguilles  sont  anhydres.  Le 
tyi'oainate  de  ciiirrc,  !(;''ll'*'.\z0'')-=Cu,  est  caractéristique  ;  il  constitue  des  prismes 
rhomboïdaux  d'un  bleu  sombre,  ([ue  l'eau  bouillante  décompose  en  donnant 
de  l'oxyde  noir  de  cuivre.  Le  tyrosinatc  d'anjciit,  (". 'H'^AzO^-Ag,  est  en  petits 
prismes  courts. 

Chauffée  à  270°,  la  tyrosine  se  dédouble  en  gaz  carbonique  et  o,x7/p/(,c/((//6'///y/- 
((//f//(c',OHi-C''ir'-('dr',-('-H--AzH"-.  I>a  potasse  en  fusion  l'oxyde  et  la  change  en  aeide 
para-o.rytx'HZOique,  (»ll  (-("''H'-CO-Hi,  ammoniaque  et  acide  acétique.  L'acide 
nitreux  la  transforme,  suivant  la  règle  ordinaire,  en  aeide  para-oxy/thényllactirutc, 
011  i-C'ii  ''-CH-,-('di  (011  )-CO-ll.  Certains  ferments  la  détruisent  en  [)roduisant  ïaeidc 
parahyd)'(icouinuri(iue,  01!  ;-C*''ir'-('di-,-CH--r.()"-IL 

Traitée  à  l'acide  nitrique,  la  lyiosiue  fournit  la  niteotyroaine,  ('-''Il '•'(AzO-i  AzO-', 
et  la  (liintrotyrDsine,  ('.'••ir'(.\zO-)- AzO',  toutes  deux  cristallisées;  la  seconde  se 
conduit  comme  un  acide  liibasiiiue  fort.  La  première,  réduite  par  l'étain  et  l'acide 
chlorliydrique,  fournit  r^/m/;(o///;7»,s//M',  Azll--C''li-' ((tH  -CII-'-CH  (AzH-'-CO-H,  base 
diacide  cristallisée. 

i>a  solution  de  tyrosine,  additionnée  à  chaud  de  nitrate  de  mercure  et  chargée 
d'un  léger  excès  d'acide,  donne  un  précipité  jaune  clair;  si  on  laisse  tomber 
goutte  à  goutte  dans  le  mélange  bouillant  de  l'eau  aiguisée  d'acide  nitrique 
fumant  nitreux,  le  précipité  diminue  de  vcdunie  et  devient  rouge.  La  tyrosine  se 
dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfuriquc' en  produisant  une  licjueur  rouge  ;  celle-ci 
étant  diluée,  ni'Utralisé'f!  par  le  carbonate  de  baryum  et  tiltrée,  se  colore  en  vio- 
let quand  on  l'additionne  de  perchlorure  de  fer,  jiar  formation  d'un  dérivé  de 
Vacldc  tyrofiine.sulfoiiiqae,  (/'11'"AzO-'-S(>:MI  +  211-0,  formé  d'abord. 
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i  o4.  —  Acides  oxypyi'idinecarboniqiies. 

1.  AciDKs  Mi>\()-(i.\.vi'Ynirii.M':M().\o(".AUiîii\iyi  r.s,  (','''II''A /.(>■'  (tu  ()ll-(".''ll''A/,-CO'-ll.  — 
Les  acides  oxy|tyridinecarlioni(|ues  ou  arides  p!j)'id<))iccarh()in(jucs  se  rappioclient 
des  oxypyridinos  par  la  piopriiHé  ([u'ils  i)rés(Mitenl-  dViilnn'  en  réaction  sous 
deux  formes,  1;»  forme  phéuoliiiue  et,  la  forme  cétonique  il.  Il,  p.  787). 

On  les  produit  en  cliauffant  les  acides  [>yronecarl)oni(|U(>s  avec  l'ammoniaque  : 

tlvi         "<;<»'  '<-'  +    Azir'    =    II^O    +    CO^  VVzH      (Ac   ,,yn,lo,,,.- 

La  chaleur  ks  dédouble  en  CO-  et  pi/ridoiie  : 

CM  =  c-C(t-ii  (:n=C[i 

CH-C-OH 

2.  Acide  a-oxypyridine-,3|-carbonique,      CH^  ^  Az  .   —    On    le   nomme 

co-^ii-c-r.n  ' 

encore  acide  7.f-o.rj/iiicotiiii(jHc.  Son  éllier  se  forme  quand  on  liaitc  l'étiier  i\o  Vacidc 
coumaliiiiic  ou  addc  oi.-p!jro7ic-[-!>f-carboniquc  ;t.  H,  p.  301  i  par  rammoni.njue  : 

^CH-CO.  „  ^Cll-co 

,'Al'.  '/.-pvrnne-3i-carboniqiie)        CH  O    +   AzlI''    =    \l-()   +         Cil  ^  \.,U 

CO-H-C-CIl  '     CO^lI-Cz.CH"'       ' 

ou  encore  lorsqu'on  enlève  par  la  chaleur  CÂY-  à  Vncide  7.-o.r!jqui>ioléique  ou  aéide 

a-ovt/-y.i{jf-vyridiiicdi(arbo)u'quc,  OH'/.-(>''Il-A7.=(CO-ll)"-^''^3, ,  (voy.  ci- dessous). 

Ses  cristaux  fondent  à  303".  11  ne  se  combine  pas  à  l'acide  chlorhydrique. 

/;H  =  C-C02H 

3.  Acide  y-oxypyridine-x-carbonique,  **'I-'-^p||     m^^^     .  — Ce[  acide  y-oxi/- 

picoiiniqiir  résulte  de  l'action  de  ramiiionia(iue  sur  Vacidc  pip'onecarhoniqac  cor- 
respondant. 11  est  cristallisé  et  fusible  à  iiiO". 

4.  AcmES  DioxvPYRiDi.NEMOxocARr.o.xiguES,  C''ll''AzO''  ou  (01l)-=(ï''ll-Az-('.0-H. — 
Leurs  générations  sont,  en  général,  analogues  à  celles  des  acides-alcalis-jtliénols 
qui  précèdent. 

cn=c-OH 

5.  Acide  xa,-dioxypyridine-Y-carbonique,  CO-H-C^  )  Az  .—  Onraa[ip«dé 

^CH-rZ-OH 

acide  dio.i'ij-isoiiicoliiiique  et  aride  eilraziniquc.  ('ette  dernière  dénominatiim  est 

due  à  sa  production  en  partant  de  Vacidc  C!7/"/(7i<e  i  liofmann  et  Mehrmann);  il  se 

forme,  en  effet,  quand  on  chaulTi'  l'amide  citrique  ou   cilramidc  avec   l'acide 

sulfurique  concentré  : 

(:ii:J_GO-Azir-  (:H=C-0II 

(Citiamidei   AzH--C(t-C  (OU)  ^  =   2  AzII'*  +  CO-'H-r. ''  ~;Az. 

N;n-*-c;()-Azii-  ^cii-c^on 

Il  est  cristallin,  pulvérulent,  presque  insoluble  dans  l'eau  chaude;  la  liqueur 
aqueuse  présente  cependant  une  réaction  acide.  Il  est  soluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique ou  l'acide  sulfurique,  l'eau  le  précijiitant  de  la  dissolution;  il  est  très 
soluble  dans  les  alcalis  et  la  liqueur  s'oxyde  à  l'air  en  prenant  une  très  belle 
coloration  bleue. 

6.  Agides  oxvrYRiDiNEDiGARiîOMorEs,  ('"II''Az()3  OU  OH-C'^H'-Az=)C0-ll)-.  —  Nous 
citerons  les  deux  suivants  : 

cih:.-oii 

7.  Acide  7.-oxypvridine-a,,:;,-dicarbonique,      CI!  ^  '  Az      .   —   Il   est  dit 

CO^H-C  -  C-CO-MI 

BERTHELOT  et  jcxGFLEiscd.  —  Traité  élém.  de  cliimie  orma.  II,  .% 
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aussi   acide    a-o.Ti/qidnolciquc  et  résulte  de    Toxydation    de    Vaciilc  quinoléiquc 
ou  a(-ù/(^a,f5,-p.v/'ù///)cc//cr//'/)o»/V7(/r',  <>''Ft^Az=(CO-n)-,/i?,.  11  fond  à  2r)4°  eu  s'alléi'aul. 

(:n=(.:-C02H 

8.  Acide  v-oxypyridine-xa,-dicarbonique,   0H-('/  ^  Az     .  — C/est  l'acide 

aiiimochclidoiiiquc  ou  acide  chélidauiiquc,  i'ouim  piu  racliou  de  Faniuioniaque  sur 

Vacidc  chclidoniqnc,  CA)''  "■  (>  M.    Lielzenuiayrr).  Il  esl  cristalliu  et  se 

'CH=G-C(»2|1 

détruit  vers  "230",  en  ihtnnaut  CO-  et  la  Y-jiyridoue. 

jJ  ii).  —  Acides  oxyquinoléineeai'boniques. 

c'"iiUz!)^  oH-c-'iiWz-co-n. 

1.  Ces  composés  se  rattachent  à  la  (luinoléine  par  substitution  à  Fliydro^ène 
de  groupements  -CO-H  et  -OH.  En  même  temps  que  des  alcalis,  ils  sent  des  acides- 
phénols.  Quelques-uns  se  forment  par  l'action  de  la  potasse  fondante,  sur  un 
acide  ([uinoléinecarbonique;  d'autres  se  produisent  par  voie  synthétique. 

, ,  (;n=(:-cu-^H 

2.  Acide    a-oxyquinoleine -'i-carbonique,    •','ll>  i  .    _   On    1  appelle 

•'^  ^Az  =  C-Uil 

encore   acide  carboslijrHe-'^-cavboniqiie.   11  résulte  de  la  condensation  de   ïacide 
malonique  avec  Vorlho-aininobetizaldéliyde  à  120°  (MM.  FriedlJinder  et  Gohring)  : 

,.  ,/GOH,       (:ii--co-ii       ,.,  ,  ^ciuc-co-n      „...,. 

C'H''^         J    +    I    o  =  ("H'  1  +  2  11-0. 

^Azll-.^        Co^n  ^Az  =  C-()H 

o-Ainiiiobciizaldéliydr     Ac.  malonique    Ar.  «-quinoléinc-p-carbunique 

11  forme  des  aiguilles  aplalies,  fusibles  à  320"  avec  altération.  11  se  colore  en 
rouge  brun  par  le  perchlorure  de  fer.  Son  sel  d'argent,  décomposé  par  la  cha- 

^  CH^^Cll 

leur,  donne  (-U-'  et  le  carbostyrile,  C/'W'  ^         \  ou  ■x-o-viiqainolcine  ft.  Il,  p.  797). 

C0-'ll7G  =  Cll 

3.  Acide  a-oxyquinoléine-y-carbonique,   C''II'\         \        .  —  G'est  Vacidc  a-cri/- 

ciiiclioirihique    ou    acide    ca.rhosfi/ri/c-^i-carboiiique.    On    le    produit    en    oxydant 

l'acidi^  cinchoniniiiue  ou  acide  Y-(]uinoléinecarboni({Uc  par  la  soude   en    fusion 

(M.  Kœnigs)  : 

(:o"-H~C  =  cn  GO-H-C^CH 

(Ar.rinchuumiquci     ('Hl'<  "^  '        +0==     CHV '^  1 

^Az=Gll  ^Az=G-Oll 

11  forme  des  aiguilles  soyeuses  et  fond  à  310".  Gomme  le  précédeni,  la  décom- 

[losition  de  son  sel  d'argent  donne  le  ca)bostyrilc. 

GO^II-G  =  Gll 

\.\}Uicr-o.rijd<'  clhi/liquc  on  acide  y.-eth(ixi/ciiiclioiiiiii<iuc,    G^H''  '    _^      ,..,   se 

•'  •'    ^  ■'  '     '  '  Az-G-O-G-H-'' 

forme  dans  l'action  de  la  soude  alcuidique  sur  Vacidc  cincluminique  a-chlorc.  11 

fond  à  140"  mais,  si  on  le  [)orte  à  170",  il  subit  une  transformation  isomérique,  se 

G-ir'-co-^7G  =  Gn 

soliililie  et  se  change  en  cthcr  a.-o.rii(iin:ioli'i)tc-y-carhoniiiue,  C^W'  '         , 

^  '  '  Wz=G-Oir 

fusible  à  207». 

4.  Acide  kynurénique.  —  l!n  acide  •-(-(i-r!/(iaiiudcinccarh(iniqac  a  été  découvert 
dans  burine  de  chien  par  Liebig,  qui  l'a  d(''signé  sous  ce  nom;  il  est  |>Ius  abon- 
dant  (juand    l'aiiiuuil   a   été   nourri   de    viande.    L'acide    kynurénique   cristal- 
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lise  eu  aiguilles  soyeuses,  à  l  uiolécule  d'eau,  peu  soluliles  dans  l'eau  froide. 
Sec,  il  fond  à  2"J8".  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  la  iiiiinolrinc.  Sous 
l'action  de  la  potasse  fondante,  il  se  dédouble  eu  CO'-  et  y-o.ri/quinolciiie  ou 
ki/iiuruic  ^l.  H.  p.  7U9i. 

COH]  ~C  =  VA\ 

5.    Acide   para-oxyquinoléine-Y-carbonique,   Olly-C'^H-'' ^        '    .  —  Cet  acide, 

Az=(>H 

dans  lequel  le  groupe  OU-  est  relit'  direclement  à  la  nioli'cule  ben/.énitiue,  esl 

appelé  aussi  acide  .catillwquiiiiniijui'.  Il  résulte  de  Faction  de  la  potasse  en  fusion 

GO-'H-G-CIl 

sur   ïacidc  cinc/io)iini(ji(e  piinisulfoni\   S(t3[|.;-C6j{a  ;^         i^      (M.  \\Ci(lt'l).  Il  résulte 

AZ— tji  l 

aussi  de  l'action,  à  i'.W^,  de  l'acide  clilorhydrique  concentré  sur  Vacidc  quiui- 
niquc  [M.  Skraupj,  qui  est  son  éther-oxyde  inétliyli(jue  : 

(:(»-ll-c  =  Cll  co-li-c^Cil 

lAc.  quininiqm)  (;H-''-(>..-C*'H^^  I       +    MCI   =:    lU|-'-Cl  +   <»H.,-C6ll''' ^  I 

Il  cristallise  en  petites  lamelles  et  fond  à  320°.  Il  est  peu  soluble  dans   la 

plupart  des  dissolvants.  La  cbaleur  le  dédouble  en  CO'-^  et  para-oxi/qiiinoléiiic, 

Cy\—Cv\ 
0Ho-C^H3^         i'    .  Les  alcalis  et  les  acides  le  dissolveîit  avec  coloration  jaune; 
^Az=CH  • 

les  sels  formés  avec  les  acides  sont  jaunes.  Il  se  combine  à  l'iodure  de  métliyle 

en  donnant  un   sel    d'ammonium   composé;  avec  ce  dernier  l'oxyde   d'argent 

produit,  non  pas  l'bydroxyde  d'ammonium,  mais  de  Feau  et  la  niétln/lhélahie  de 

I C02-C      =       Cil 

l'acide  .vaiiflioquininique,  \  OH-G^H-^  ^  i         cristallisée   en   aiguilles  ver- 

.'\Z  \  VJ  1 1'  j  — Lj  il 

dàtres,  fondant  à  3(ii". 

CO'-iH-C  =  CII 

6.  Vacidc  quiitiniqiic,  CH^-Oij-CIP  ^         '     ,    ou  acide  paraméthoa'ijiiuiiioleiue' 

Az=(_jH 

■^-carbonique,  donne  à  ces  corps  une  grande  partie  de  leur  intérêt.  11  prend  nais- 
sance, en  elTet,  quand  on  oxyde  la  quinine  ou  la  quinidine  par  l'acide  chromique 
(M.  Skraup).  Cet  acide-amine-étlier-oxyde  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ou 
dans  l'éther;  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  chargée  d'acide  clilorhydrique;  il 
forme  de  longs  prismes,  un  peu  jaunes,  fusibles  à  280"  en  s'altérant.  Ses  solu- 
tions acides  sont  jaunes.  Ses  solutions  alcooliques  présentent  une  fluorescence 
bleue,  plus  brillante  que  celle  des  solutions  de  quinine.  On  a  vu  plus  haut  que 
l'acide  chlorhydrique  le  change  en  acide  para-o.ryquinoli'ine-^(-carbonique.  Quand 
on  fait  agir  sur  lui  l'iodure  de  méthyle,  puis,  sur  le  produit  formé,  l'oxyde  d'ar- 

CO-7C      =       CH 

t^enl,  on  obtient  la  inelhi/lbétuinede  racidequininiinie,  \  C.lV^-0-CS'\\'\  .  ,,,,.,  ',,, 
^       '  "^  •i  i     '  I . ^Az(('n'=CH 

oxydable  à  lair. 

()H;C  =  C-CO-II 

7.  Acide y-oxy-x-méthylquinoléine-ji-carbonique,  C''ll\        ',  .  —  Coïncide 

Az=L.*(  -il 
oxyquinaldineearboniqtie  est  le  produit  de  la  condensation  do  ïacidc  (intlivam- 
licpie  (t.  II,  p.  83o)  avec  Véther  aeétylacétique  h  130"  (M.  Niementowski  1  : 
CO"-H        GH--G(  )"-'-C-ll'^  (  »H  -  (]  =  C-CO-Ii 

c«H^^         +1  =  cfin»''      '      ,    +  c-ii-'-oii  +  11-0. 

'A/.H'-         C(l-OH-'  ^.Vz=G-GH-^ 

Ac.  anlhranilique         Êth.  acétylai'étique     Ac  oxyqiiinaldinecarboniquL-  Alcool 
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Presque  insoluble  dans  l'eau  bouillante  et  Téther,  il  cristallise  dans  Talcool. 
Il  fond  à  24o"  et  se  décompose  aussitôt  en  CO-  et  f-oxipjidnaldine. 

'i  'M>.  —  Acide  indoxylique. 

^    Azll    ^ 

i.  L'acidr  indoxylique,  alcali-acide-phénol,  se  produit  à  l'état  tlélhor  quand 

on  réduit  parle  sulfure  d'ammonium  Véthci'  imtoij&nJquc,  C'H^  '        ^  C-CO^-C^H"^ 

,      Az  -0 
(t.  II,  p.  134),  ou  son  isomère,  Véther  orlhonitrophénylpropioliqiie  (M.  Baeyer)  : 

C^H'     '   ,  +  4H  =  n-(»  -f  c'^ir      ^     ^^c-co^-c^ii'. 

^AzU-2  ^    A/.H    ' 

Ktli.  o-nitrophényl]jro|.iiolic(ue  Élli.  indoxylique 

2.  L'étlier  est  cristallisé  et  fusible  à  121°;  saponifié  à  180°  par  la  potasse  très 
concentrée,  il  fournit  l'acide.  Celui-ci  est  un  précipité  (cristallin,  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  auxquels  il  se  combine  comme  phénol  ;  la  liqueur 

alcaline  en  absorbant  l'oxygène  produit  Yiixliuntiue,  C/'H''  ^  . .  „  ^  C=C  ^  i.  u  ^  ('*^H'', 

iiarébullition  avec  l'eau,  il  se  dédouble  en  CO^  et  indo.rijlc,  (7'H'  '' ^.^^,V' '^CII. 

3. 1/éther  indoxylique  réagit  sur  l'ioduredéthylc  en  liqueur  alcaline  pourformer 

['clhcr  ('thylique  o-rcthylindo.rijliquc,  C'H  '\       ^  C-CO^-C^H-',  fusible  à  98",  (]ui,  par 

AzH 

C       -0-C2IUi 

saponilicati<»n  à  la  baryte,  fournil  Vacidco.rrlln/lii  do.ri/liqi(fX/'l\''  ^         ,^  C-CO"-H. 

Azii" 

L'étlier  indoxylique,  chauffé  avec  l'acide  sulfuriqne  concentié,  se  change  en 

acide  ind'momlfuiiquc,  avec  un  rendement  presque  théorique. 


ALCALIS-ACIDES- ALDÉHYDES 

^   )"!.  —  Acides  aniinophénylfjlyoxyliques. 

C^ll'A/.o''.  .  AzU-'-C'-H'-CO-CU-II. 

1.  On  connaît  trois  de  ces  acides  (ortlio,  mêla,  parai,  dits  aussi  acides  amino- 
l)çiizo!jlf'ormi(iucs.  Ils  sont  fournis  par  la  réduclioii  des  trois  acides  nitrophcn>/l- 
Ijlj/oxijliqucs,  AzO-J-C'dr'-GO-CO-'ll. 

2.  Acide  ortho-aminophénylglyoxylique,  AzIiV<'''H'-C<),-CO-H.  —  C'est  le  plus 
intéressant.  On  l'appelle  d'ordinaire  acide  isati(iue.  On  l'obtient  en  réduisant  par 
le  sulfate  ferreux  et  la  soude  Vacidc  o-niti-opliéat/luljjo.ri/liqiie  (MM.  Claisen  et 
Schadwell),  que  l'on  produit  de  la  manière  suivante  :  le  ci/anare  de  henzoï/lc 
ort/ionilic,  AzOVC"ll'-CO,-CAz,  traité  pai'  l'acide  chlorhydri(iue  fumant,  donne, 
par  fixation  de  ll-O,  Vainide  (V-tlu)int.robenz<)y/fotniiqa(',\y.(y-.yC'''ll''-CÀ)-CA)-A7A]-; 
ce  dernier,  hydraté  par  la  potasse  diluée  et  chaude,  produit  de  rammoniaijue  et 
l'acide  orthonifrophénylglyoxylique. 
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Les  sels  alcalins  de  l'acide  o-aminophényitjlyoxyliquc  se  forment  quand  on 
traite  sa  lactamc,  \'i!<ntine,  i>ar  un  alcali  caustique  (Enimanii;  Laurent    : 

(Isatine!   C'H  '  CO    +    KOH    =    C'H  '  ,  (Is,-i(;ik'  de  K). 

^  A/.Ii  -  ^  AzU- 

L'acide  libre,  (jue  fournit  riiydroijène  sulfuri'  agissant  sur  le  sel  de  plomb,  est 

laissé,  par  évaporation  de  la  liqueur  dans  le  vide  froid,  sous  la  forme  d'une 

matière    incolore,  floconneuse,  soluble  dans  l'eau   froide,    très  instable.  Sous 

l'action  de  la  cbaleur.  et  même  (juand  on  cliaufîe  sa  dissolution  aqueuse,  il  se 

cliange  en  sa  lactame,  l'isatine,  par  perte  d'eau,  dans  une  léaclion  inverse  de  la 

précédente  ivoy.  Isatine]  : 


880  CHIMIE    (IRdAIVIQlJE.     LIVRE    VI,    tJlAPITRE    XI 


GIIAIMTRE  XI 

ALCAIJS   NATUKELS    VÉGÉTAUX 

j<  1.  —  Alcaloïdes. 

1.  On  désigne  sous  le  nom  d\ilcalo'idrs  des  composés  azotés,  d'origine  végétale, 
présentant  des  propriétés  alcalines  plus  ou  moins  développées.  Beaucoup  de  ces 
substances  exercent  une  action  énergique  sur  l'économie  animale  ;  certaines 
jouent  un  rôle  important  en  thérapeutique. 

2.  HisTOitiQUK.  —  En  1803,  Derosne,  pharmacien  français,  a  extrait  de  l'opium 
un  corps  cristallisé  (ju'il  a  nommé  .se/  (fdpiiim.  Vu  an  a[irès,  Séguin,  autre  phar- 
macien français,  retirail  do  la  même  drogue  un  deuxième  composé  cristallisé, 
solublf  dans  les  acides,  i)récipitable  de  ses  dissolutions  acides  par  les  alcalis.  En 
1817,  Sertuerner,  qui,  dans  les  années  précédentes,  avait  étudié  le  principe  végétal 
relire  de  rojiium  par  le  procédé  de  Séguin,  reconnut  ses  propriétés  physiolo- 
gi(|ues  et  constata  plus  nettement  sa  fonction  d'alcali,  tout  en  affirmant  qu'il  ne 
contient  pas  d'azote  et  en  le  confondant  avec  le  sel  d'opium  de  Derosne.  Dans  la 
même  année,  Robiquet  établissait  nettement  la  distinction  entre  le  sel  d'opium 
de  Derosne,  qu'il  nommait  varcofine,  et  le  produit  de  Séguin  et  de  Sertuerner, 
la  morphine.  D"autre  part,  dès  1806,  la  propriété  alcaline  avait  été  attribuée  par 
VaiKiuelin  à  la  (hiplmine,  (ju'il  avait  retirée  du  Ihtpliite  alpitia;  i;i  daphnine  est 
donc  le  premier  principe  végétal  chez  lequel  la  propriété  alcaline  ait  été  expli- 
citement reconnue. 

A  partir  de  1817,  des  travaux  nomltreux,  parmi  lesquels  il  convient  de  citer 
surtout  ceux  de  Pelletier,  de  Pelletier  et  Caventou,  de  Meissner,  d'OErstedt,  de 
(liesecke,  de  Posselt  et  lieiinann,  ont  porté  à  trente  le  nombre  des  alcalis  orga- 
niques naturels  connus  en  1835.  Entre  temps,  les  analyses  elTectuées,  d'abord,  en 
1823,  par  Pelletier  et  Dumas,  puis  par  Liebig,  Hegnault,  Laurent  et  (ierhardt, 
avaient  établi  la  présence  constante  de  l'azote  dans  ces  composés,  aux(juels  leur 
alcalinité  avait  fait  attribuer  le  nom  d'alcalohlcs. 

3.  Sous  ce  nom,  des  coijis  très  dilîérents  ont  été  longtemps  confoutlus  :  s'il 
s'agit,  le  plus  ordinairement,  d'alcalis  véritables,  de  bases  dérivées  jjour  la  plu- 
part de  la  pyridine,  de  la  (luinoléine  et  de  l'isoquinoléine,  parfois  on  trouve 
parmi  les  alcaloïdes  des  amides  |)lus  ou  moins  complexes.  D'ailleurs,  la  con- 
naissance de  la  nature  cliimi(}ue  des  alcaloïdes  n"a  commen<é  à  se  développer 
fructueusement  (jne  dans  ces  dernières  années;  elle  a  profité  des  progrès  con- 
sidérables accomplis  ré'ccmment  dans  l'étude  des  alcalis  organiques  complexes. 
Déjà  cependant,  la  synthèse  complète  d'un  certain  nombre  d'alcalis  natui-els 
a  été  réalisée  ;  la  trigonelline  du  feaugrec,  la  couine  de  la  ciguë,  l'arécaïdine 


ALCALIS    NATLHF.LS    VK(;I^;taLX  887 

et  rai'écoliiii:  de  la  noix  trarec  oui  éir  les  [ircinicrs  alcalis  vriiélaux  rcpinduits 
ai(iliciell(Mii('iil;  (rautios  ont  suivi,  il  en  est  (|U('iinn's-iiiis,  la  cocaïne  et  la 
caféine  \)i\i  exemple,  (jiie  l'induslrie  fabriiiue  auJour<riiui  |>ar  des  niélhodes 
syntliélii|ues.  Parmi  c<mix  (lui  sont  moins  connus,  beaucoup  ont  été  Tobjet  de 
dédoublements  nombi-eux.  mettant  en  évidence  les  matières  plus  simples 
auxquelles  ils  se  rattachent  el  indiciuant  la  direction  suivant  laquelle  la 
reproduction  pourra  èlre*'elTecluée.  Les  résultats  acquis  actuellement  font 
entrevoir  comme  ]irochain  le  moment  où  les  alcaloïdes  végétaux,  (''tant  bien 
étudiés,  pourront  être  répartis  à  leuis  ])laces  respectives  dans  la  classitication 
générale  des  substances  organiques  azotées.  Pour  rinstant,  nous  avons  cru 
devoir  continuer  à  réunir  les  alcaloïdes  naturels  dans  un  chapitre  spécial,  à 
cause  du  nombre  encore  élevé  de  ceux  auxquels  il  ne  serait  pas  encore  pos- 
sible d'assigner  une  place  justiliée  dans  nos  nomenclatures.  Nous  avons  pris 
soin  cependant,  dans  les  chapitres  précédents  du  présent  livre,  d'indiquer,  à  leur 
place  dans  la  classification  adoptée,  la  nature  et  les  relations  des  alcaloïdes 
sur  la  constitution  desquels  il  ne  subsiste  pas  de  doute. 

4.  Oricine.  —  La  plupart  des  végétaux  contenant  des  alcaloïdes  sont  des  Dico- 
tylédones; les  3/onoco////eV/o/K'.s  fournissant  des  principes  de  ce  genre  sont  rares  et, 
parmi  elles,  les  Coh hicacécs  sont  seules  à  citer:  on  doit  -y  ajouter  quebjues  Crypto- 
games. D'ailleurs  le  plus  grand  nombre  des  familles  liotaniques  ne  comprennent 
que  des  plantes  dépourvues  d'alcaloïdes  ou  n'en  contenant  que  des  traces.  Les 
l'apavéracées,  les  Rubiacées,  les  Apocipices,  les  Solanécs,  les  Loffaniacécs,  les  Ber- 
bcridées,  les  Renonciihicées,  et  quelques  autres  familles,  réunissent  la  plupart  des 
plantes  à  alcaloïdes  ;  encore,  si  l'on  excepte  les  quinijuinas,  la  teneur  de  ces 
plantes  en  principes  alcaloïdiques  est-elle  toujours  faible.  D'ordinaire,  une  plante 
ne  contient  pas  seulement  un  alcaloïde,  mais  plusieurs.  Les  alcaloïdes  se  ren- 
contrent surtout  dans  les  racines,  les  fi'uils,  les  semences  et  les  écorces  ;  ils  s'y 
trouvent  à  l'état  de  sels,  en  combinaison  avec  les  acides  les  plus  lépandus  de 
l'organisme  végétal. 

5.  I'rkpahation.  —  Les  modes  d'extraction  des  alcaloïdes  varient  nécessaii-e- 
ment  avec  les  propriétés  physiijues  et  chimiques  de  ces  composés  ;  toutefois  leur 
alcalinité  permet  de  réduire  à  un  petit  nombie,  au  moins  en  principe,  les  pro- 
cédés de  préparation  qu'on  leur  applique. 

Les  bases  volatiles  sont  déplacées  de  leurs  sels  naturels  par  un  alcali,  la  soude 
ou  l'hydrate  de  chaux  le  plus  souvent,  en  opérant  sur  la  matière  première 
végétale,  préalaldement  divisée  ;  on  les  entraîne  ensuite  à  la  distillation  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  les  extrait  enfin  du  produit  distillé  en  profitant  de 
quelque  propriété  de  leurs  sels.  La  conine,  la  nicotine,  la  spartéine,  sont  pré- 
parées ainsi. 

Les  bases  végétales  non  volatiles  ou  peu  volatiles  sont  le  plus  souvent  retirées 
de  la  plante  ou  partie  de  plante  bien  divisée,  par  lixiviation  avec  l'eau  acidulée 
ou  avec  l'alcool  acidulé.  L'extrait,  dépouillé  d'alcool  par  distillation,  est  dissous 
dans  l'eau  et  précipité  par  l'acétate  de  plomb,  qui  sépare  un  grand  nombre  de 
principes  non  alcaloïdiques  et  principalement  les  acides  auxquels  l'alcaloïde 
était  primitivement  combiné  ;  après  élimination  du  plomb  en  excès  par  l'acide 
sulfurique  dilué  ou  l'hydrogène  sulfuré,   les  bases,  qui  sont  d'ordinaire  inso- 
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lulilc:^  dans  reaii,  soiil  mises  en  liberté  par  un  alcali  ou  un  carbonate  alcalin  ;  le 
précipité  formé  est  cnsuilc  |iuri(ié  par  cristallisation  dans  un  dissolvant  appro|n'ié. 
I.es  alcaloïdes  peuvent  encore  être  jirécipités  des  liqueurs  qui  les  cnnlienncnt 
par  certains  réactifs  donnant  avec  eux  des  composés  insolubles,  dont  ils  sont 
ensuite  retirés  ;  le  lauin,  l'acide  phospbotuni^stique,  l'acide  phosphomolyb- 
di(|ue,  riodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  l'iodure  double  de  liismutli 
et  de  potassium  fournissent  les  précipités  que  Ton  utilise  le  plus  souvent. 

6.  Recherchk.  —  Lorsqu'il  s'agit  d'isoler  dans  des  matières  diverses  de  petites 
quantités  d'un  alcaloïde  à  caractériser,  ainsi  qu'on  le  ]>ratique  dans  les  recbercbes 
toxicologiques,  on  fait  usage  de  métbodes  jdus  délicates.  Celle  que  l'on  emploie 
ordinairement  a  été  imliquée  par  Stas  et  periectionnée  par  MM.  .J.  et  R.  OIto. 
Elle  consiste,  en  principe,  à  faire  digérer  la  substance  dans  l'alcool  fori,  addi- 
tionné d'acide  taririque  jusqu'à  réaction  nettement  acide,  à  filtrer,  à  traiter  de 
même,  une  seconde  fois,  le  résidu  par  l'alcool  acidulé,  à  filtier,  à  évaporer  les 
liqueurs  alcooliques  à  une  température  peu  élevée,  à  filtrer  le  résidu  sur  un 
filtre  mouillé,  à  évaporer  la  liqueur  t'i  basse  température  justju'à  consistance 
d'extrait,  à  reprendre  le  produit  par  l'alcool  absolu,  à  filtrer  encore  une  fois,  à 
évaporer  de  nouveau  et  à  reprendre  enfin  par  une  faible  quantité  d'eau,  qui 
laisse  insolubles  les  matières  grasses  et  résineuses.  La  liqueur  limpide  est  agitée 
à  plusieurs  reprises  avec  des  doses  successives  d'étber  pur,  pris  à  volume  égal, 
Jusqu'à  ce  que  l'éther  se  volatilise  sans  résidu;  les  liqueurs  éthérées  n'ont  pu 
enlever  que  quelques  alcaloïdes  peu  alcalins  ;  la  colcbicine,  la  caféine  el  des 
traces  de  vératrine,  d'atropine  et  de  narcoline.  La  liqueur  aqueuse  étant  alors 
alcalinisée  et  agitée  avec  de  nouvelles  doses  d'étber  ]>ur,  celui-ci  se  cbarge  de 
la  plupart  des  alcaloïdes  que  l'alcali  a  rendus  libres;  il  les  laisse  comme  résidu 
après  évaporation.  La  mor|diinc,  la  narcéine  et  la  cytisine  sont  retenues  parla 
liqueur  alcaline;  elles  sont  extraites  par  agitation  avec  le  cbloroforme,  après 
addition  de  cblorure  d'ammonium. 

7.  RÉACTiis  (.K.NKHAL'x  DES  ALCALOÏDES.  —  Aiusi  qu'il  a  été  dit  plus  baut,  ceilains 
réactifs  donnent  avec  les  alcaloïdes  des  précipités  insolubles;  d'autres  four- 
nissent avec  eux  des  réactions  colorées  caractéristiques;  ces  réactifs  permettant 
soit  d'isoler  les  alcaloïdes  dans  les  mélanges  com|ilexes,  soit  de  les  distinguer 
les  uns  des  autres,  nous  énuméreiT)ns  les  plus  importants. 

Chlorure  de  platine.  —  (,a  solution  de  1  partie  de  cblorure  de  platine  dans 
10  })arties  d'eau  donne,  avec  la  [)lupar(  des  alcaloïdes,  un  cbloi'oplatinate,  blanc, 
jaune  ou  rouge,  direct(;ment  insoluble  ou  précipitahle  par  l'alcool,  et  dont  les 
propriétés  ainsi  que  la  teneur  en  [ilatine  sont  souvent  caractéristiques. 

('hlorure  d'or.  —  La  solution  de  1  partie  de  clilorure  tl'or  dans  10  [Kirties 
«l'eau  donne  de  même  un  cbloro-aurale. 

Chlorure  merrurique.  —  La  solution  de  cblorure  mercurique  à  1  partie  pour 
20  |»arlies  d'eau  forme  dans  les  solutions  de  beaucouj)  d'alcaloïdes  des  idiloro- 
mercurates  insolubles. 

Sulfoeiianalc  de  111(1  Une  et  de  polassUiiu  (Ruckton).  —  Mue  dissolution  aqueuse 
de  ce  sel  à  4  ou  o  poui'  iOO  es!  un  précipitaiil  irès  sensible  pour  les  alcaloïdes; 
le  composé  formé  est  le  plus  souvent  crislallisable. 

Acide  phosphomolybdicpie  (de  Vrij  ;  Sonnenscliein).  —  Une  dissolution  de  pbos- 
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pliomolybdale  dv  sodium  dans  l'acide  nii.riinio  cnnslitiie  run  des  réactil's  les 
plus  sensibles.  Elle  donne  des  |)récipilés  amorphes,  insiduhles  même  en  pri''senee 
des  acides  min/'iaux.  Il  esl  à  i(Mnai'(|ner,  (raulie  jiail,  ([irelle  prrcipitc  aussi 
beaucoup  de  sulisljinccs  non  alcaloidii|ues. 

Acide  phosphotuniistiquc  (Sclieibler).  .—  (',e  réaclif  produil  avec  les  alcaloïdes 
des  combinaisons  forl  peu  solubles.  On  le  prépare  en  dissolvant  dans  l'eau,  à 
cbaud,  le  tungstale  de  sodium^^cristallisé  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide 
pbospborique  de  densité  1,1  :i. 

Acide  phosplio-autimomqiie  (Scbulze).  —  Le  réactif  s'obtient  en  versant  goutte 
à  goulte  wnf'  dissolution  de  percblorure  d'anlinioine  dans  une  autre  d'acide 
pIiospbori(]ue.  Il  préci|)ite  les  sels  ammoniacaux  et  les  alcaloïdes. 

lodure  de  potassium  iodui'é  (A.  Boucbardat!.  —  La  solution  de  :>  jiarties  d'iode 
et  de  10  parties  d'iodure  de  polassium  dans  100  parties  d'eau  forme,  dans  les 
solutions  de  sels  d'alcaloïdes,  des  précipités  brun  marron  d'iodliydrates  d'alca- 
loïdes iodurés,  c'esl-à-dire  résultant  d'une  addition  d'iode  à  l'iodhydrale.  La 
solution  d'iode  dans  l'acide  iodhydiique  iSelnii)  fournit  les  mêmes  composés  avec 
une  plus  grande  sensibilité. 

lodure  de  mercure  et  de  polassium  liîoullay;  Valserj.  —  La  li(]ueur  fournie 
par  l'iodure  mercurique  en  excès,  laiss(''  au  contact  de  10  parties  d'iodure  de 
potassium  dissous  dans  100  parties  d'eau,  donne  avec  les  alcaloïdes  des  préci- 
pités fort  peu  solubles,  de  composition  constante.  On  la  remplace  parfois  par 
une  dissolution  de  I3"'',r)46  de  chlorure  mercuriijue  et  de  49  grammes  d'iodure 
de  iiotassium  dans  1  litre  d'eau  i  Mayer)  ;  cette  dernière  présente  une  action 
moins  régulière. 

lodure  de  cachn'iumet  de  potassium  (Marmé). —  La  solution  de  10  parties  d'iodure 
de  cadmium  et  20  parties  d'iodure  de  potassium  dans  70  parties  d'eau,  donne, 
même  dans  les  liqueurs  chargées  d'acide  sulfurique  libre,  des  précipités  peu 
solubles  d'iodures  doubles  de  cadmium  et  d'alcaloïdes. 

lodure  de  bismuth  et  de  potassium  (Di^agendorff).  —  On  dissout  à  chaud  l'iodure 
de  bismuth  dans  l'eau  tenant  en  solution  une  quantité  équivalente  d'iodure  de 
potassium;  la  liqueur  est  un  réactif  très  s(Misible.  X'iodure  d'antimoine  et  de 
pjotassiuni  (Dragendorif)  est  analogue  comme  résidtats. 

Acide  percfdorique  (xM.  Fraude).  —  Sa  dissolution  ne  précipite  qu'un  nombre 
limité  d'alcaloïdes. 

Tanin  (Berzelius).  —  Une  dissolution  de  i  partie  de  tanin  dans  S  parties  d'eau 
et  1  partie  d'alcool  forme  avec  les  alcaloïdes  des  combinaisons  insolubles  dans 
l'eau,  même  en  présence  d'une  petite  proportion  d'aci<les  minéraux. 

Acide  picriqite.  —  On  emploie  la  solution  de  i  partie  d'acide  picrique  dans 
9  parties  d'eau  pour  précipiter  les  alcaloïdes,  les  picrales  d'alcaloïdes  étant,  en 
général,  insolubles  dans  l'eau  et  aussi  dans  l'eau  contenant  de  l'acide  sulfu- 
rique libre. 

8.  l*ROPuiKTÉs.  —  Les  alcaloïdes  non  oxygénés  présentent  des  propriétés  assez 
différentes  de  celles  des  alcaloïdes  oxygénés. 

Les  premiers  sont  liquides,  volatils,  fortement  odorants,  oxydables  à  l'air 
en  se  colorant;  deux  seulement,  la  wrightine  et  l'aribine,  sont  cristallisés. 

Les   alcaloïdes   contenant  de  l'oxygène   au  nombre  de  leurs  éléments  sont 
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solides,  cristallisés,  drpoiirvus  d"odeiir;  certains  sont  jaunes,  les  autres  étant  in- 
colores, [.a  clialour  les  déconiposp;  quelques-uns  seulement  sont  vaporisaldes, 
mais  en  subissant  le  plus  souvent  un  commencement  de  décomposition. 

Presque  tous  les  alcaloïdes  sont  insolubles  dans  Teau  et  solubles  dans  l'alcodl, 
le  chloroforme,  l'alcool  amylique,  l'éther  acétique,  la  benzine.  Leurs  solutions 
bleuissent  plus  ou  moins  énergiquement  le  tournnsol  rouge,  mais  n'agissent  pas 
d'ordinaire  sur  la  phialéine  du  phénol.  Les  solutions  delà  plupart  des  alcaloïdes 
naturels  dévient  le  plan  de  la  lumière  polarisée  (jui  les  traverse. 

Ils  se  combinent  aux  acides  pour  former  des  sels,  sans  élimination  d'eau,  à  la 
manière  île  l'ammoniaque  ou  des  aminés,  exception  faite  pour  ceux  qui  sont 
des  bydroxydes  d'amnioniums  composés.  Leurs  propriétés  alcalines  sont  tou- 
jours trouvées  faibles  si  on  les  compare  aux  alcalis  libres  ou  carbonates,  à 
l'ammoniaque,  aux  terres  alcalines  et  même  à  la  magnésie;  cependant  ils  dé- 
placent les  oxydfs  métalliques  des  sels  des  métaux  propi'cment  dits.  Leurs  sels 
sont  solubles  dans  l'eau  et  surtout  dans  ralco(jI. 

L'acide  sulfuri(jue  conceniré,  l'acide  nilri(iue,  la  potasse  caustique  détruisent 
les  alcaloïdes  ;  avec  les  acides  minéraux  concentrés,  on  obtient  d'ordinaire 
des  réactions  colorées,  (jui  sont  plus  ou  moins  caractéristiques;  avec  la  potasse 
caustique,  la  décomi»osition  opérée  à  chaud  donne  naissance  à  des  bases  vola- 
tiles :  trimétliylamine,  pyridine,  quinoléine,  etc. 

L'iode  donne  d'ordinaire  des  composés  d'addition,  de  couleur  brune,  le  plus 
souvent  cristallisés. 

9.  DiAGxosE.  —  Les  alcaloïdes,  comme  tous  les  alcalis  organiques  étudiés  an- 
térieurement, peuvent  être  des  bases  primaires,  secondaires,  tertiyjies  ou  des 
bydroxydes  d'ammoniums  conqiosés.  La  déterminati(Uî  du  genre  auquel  ils 
appartiennent  s'elfeclue,  en  principe,  par  les  méthodes  générales  exposées  anté- 
rieurement it.  11,11.  i'.Hii.  Le  problème  est  ass(v,  simple  à  l'ésoudre  jiour  les 
alcaloïdes  à  1  alotiie  d'azole  ;  il  est  plus  c(im|jli(iué>  loi-s(pi'il  s'agit  des  autres. 
Heaucouj)  d'alcaloùles  utilis(''s  sont  des  bases  tertiaires;  quelques-uns  seule- 
ment sont  des  monamines  secondaires. 

10.  ("lassii'ication.  —  Dans  la  description  que  nous  allons  donner  des  alcaloïdes 
végétaux,  nous  grouperons  ceux-ci,  autant  qu'il  sera  possible,  d'api'ès  la  nature  des 
alcalis  artilicielsou  des  hydrocarbures  auxquels  ils  se  rattachent.  ÎNous  passerons 
en  revue  successivement  :  1"  les  alcaloïdes  du  groupe  de  lapyridinc ;  2"  les  alca- 
loïdes du  groupe  de  la  (ininoléine;  3°  les  alcaloïdes  du  groiqie  de  Visoijuinoléine  ; 
4"  les  alcaloïdes  du  groupe  du  plicnaiillirèiu'  ;  S"  les  alcaloïdes  du  groupe  de  la 
ptiriiic;  G"  les  alcaloïdes  de  Jialiire  uidi'termiucc. 

A.  —  Alcaloïdes  du  groupe  de  la  pyridine. 
jj  2.  —  ( -on i lies. 

(;ii--cii-(;h--(".h"--c.ii-' 
(;'*ii''Az.  tni-^     .,    „.'A/di 

I.  —  Conine  droite. 
1.  Kn  1827,  (iiesecke  a  découvert  dans  la  cigué  {Conium  maculatum)  uu  alca- 
loïde volatil,  auquel  il  a  donné  le  nom  de  conine.  Depuis,  on  a  reconnu  que 
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cette  hase  est  accdiiipai^nre  dans  la  j)lante  de  plusieui's  autres,  la  méthijlroninc, 
\ii  conliych'iiie,  la  psettdo-conhydriiie  et  \nr;-conic(''i))<'.  Ces  alralis  naturels  dérivent 
de  la  pyridino  ou  plus  directement  de  la  piprridine. 

2.  I.a  coniiie  de  la  ciguë  ou  couine  droite  est  VoL-propylpipcridinr  droite.  Sa 
composition  a  été  détinitiveinent  établie  i)ar  W.  HoOiuann  en  1884;  le  même 
chimiste  a  fait  connaître  en  outre  les  premières  réactions  (|ui  Tout  rattachée 
à  la  pyridine.  La  synthèse  de  la  conine  droite,  la  première  qui  ail  donné  un 
alcaloïde  optiquement  actif,  a  été  réalisée  en  188()  par  M.  l-ailcniiurir. 

La  conino  droite  a  été  appelée  aussi  conicinc,  ciciitine.  On  Ta  rencontrée  dans 
les  semences  d'.Ethum  cynapium  et  les  feuilles  de  Sambactis  niura.  Elle  est  con- 
tenue dans  toute  la  plante  de  la  cigui-,  mais  elle  abonde  parlirulièremiMit  dans 
les  fruits  incomplètement  mûrs  du  végétal  à  sa  st'conde  année. 

3.  FonMATioxs.  —  La  conine  droite  a  été  fournie  synthéliquement  parle  dédou- 
blement de  la  conine  inactive  par  com|»ensatioii  il.  Il,  p.  H9V,  dont  on  veri-a  ci- 
dessous  l'origine  synthétique.  Ce  dédoublemeul  a  été  eifeclué  \kvv  M.  Ladenburg 
de  plusieurs  façons.  1"  On  combine  l'acide  tartrique  droit  avec  la  couine  inac- 
tive et  on  fail  cristalliser;  le  tartrate  droit  de  couine  droite,  étant  moins  soluble 
que  le  tartrate  droit  de  conine  gauche,  se  sépare  le  premier;  on  le  recueille  et 
on  le  décompose  par  la  potasse,  qui  met  en  liberté  la  couine  droite,  identique 
à  la  conine  de  la  ciguë.  2°  On  prépare  un  iodure  double  de  cadmium  avec  la 
conine  inactive  ;  l'iodure  double  de  cadmium  et  de  conine  gauche  cristallise 
seul,  l'iodure  double  de  cadmium  et  de  conine  droite,  beaucoup  plus  soluble,  les- 
tant dans  les  eaux  mères. 

4.  PiiKi'ARATiox.  —  Pour  obtenir  la  conine  droite,  ou  distille  les  fruits  de 
ciguë  écrasés,  avec  une  solution  étendue  de  soude;  on  neutralise  la  li<iueni' 
distillée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  évapore  jusqu'à  consistance  sii-upeuse. 
et  l'on  reprend  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  qui  dissout  le  sulfate  de 
conine  et  laisse  le  sulfate  d'ammonium.  On  filtre,  on  chasse  l'élher  et  l'alcool, 
puis  on  traite  le  lésidu  de  sulfate  de  conine  par  une  solution  concentrée  de 
soude  et  l'on  distille.  La  conine  passe  avec  l'eau,  dans  laquelle  elle  est  peu 
soluble;  on  la  sépare,  on  la  sèche  sur  la  potasse  caustique  et  on  la  rectilie  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène. 

Fortement  refroidie,  la  solution  éthérée  de  conine  brute  abandonne  de 
longues  aiguilles  de  conhydrine  que  l'on  peut  séparer.  D'ailleurs.  lors(|u"on 
soumet  la  conine  brute  à  la  distillation  fractionnée,  à  l'aliri  de  l'air,  elle  fournit 
le  plus  souvent  10  [tour  !()()  d'un  liquide  bouillant  au-dessous  de  16"o",  OO  pour  100 
de  conine  droite,  plus  ou  moins  chargée  de  conicéiue-y  et  passant  entre  16;j" 
et  160°,  20  pour  100  de  bases  (méthylconine,  conhydrine  et  pseudo-conhydrine) 
distillant  de  169»  à  180%  et  10  pour  100  de  résidu  non  volatilisé. 

Pour  purifier  la  conine  droite,  on  transforme  en  tartrate  dr<Mt  le  liquide 
bouillant  à  165°-160°;  par  cristallisation,  le  tartrate  droit  de  conine  droite 
se  sépare  seul:  les  autres  bases  restent  dans  l'eau  mère.  Le  tartrate  droit  de 
conine  droite,  après  avoir  été  recristallisé,  fournit  la  conine  droite  pure.  Dans 
les  préparations  riches  en  conicéine-Y,  on  sépare  celle-ci  sous  forme  de  chlor- 
hydrate, le  chlorhydrate  de  conicéine  étant  beaucoup  plus  soluble  dans  l'acétone 
que  le  chlorhydrate  de  conine  \}l.  Wolffenstein}. 
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5.  l'noi'RiKTKS.  —  La  conine  droite  est  un  liquide  limpide,  incolore,  oléa- 
gineux, dont  l'odeui'  est  beaucoup  moins  forte  et  naustMMise  que  celle  du  mélange 
extrait  de  la  ciifue.  Sa  densité  est  0,8i-38  à  19".  Fortement  refroidie,  elle  cris- 
tallise et  fond  ensuite  à  —  2°, ri.  Elle  bout  à  166". 5  quand  on  la  préserve  de  l'action 
de  l'air;  elle  s'oxyde,  en  effet,  très  rapidement  à  l'air,  en  brunissant  et  se  rési- 
nitiant.  Elle  se  vaporise  notablement  dès  la  température  ordinaire. 

La  conine  est  dextrogyre  :  au  r=  -|-  15", 7  à  4-  19".  Elle  se  dissout  dans  90  par- 
ties d'eau  à  la  température  normale  ;  si  un  cliautîe  la  dissolution  aqueuse  satu- 
rée à  froid,  celle-ci  se  trouble  et  la  conicine  se  sépare,  la  base  étant  plus 
soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  l'alcaloïde  sec  dissout  à  froid  2.">  pour  100  de  son 
poids  d'eau  qu'il  aliandonne  en  grande  partie  quand  on  élève  la  température. 
La  conine  est  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther,  soluble  dans  l'acétone  et  les  huiles 
grasses,  peu  soluble  dans  le  chloroforme.  Elle  est  extrêmement  toxique. 

6.  Skls.  —  La  conine  est  une  base  puissante,  monoacide.  Ses  sels  se  produisent 
directement  par  neutralisation  des  acides.  Ils  sont  cristallisables  pour  la  plupart; 
leurs  solutions  chaudes  s'altèrent  à  l'air  et  se  colorent,  lis  sont  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Le  chlorhiidvatc,  ('i^ll'"Az=ll(~;l,  forme,  par  évaporation  de  sa  solution  dans  le 
vide,  à  froid,  des  aiguilles  rhomboïdales  incolores,  fusibles  à  220".  Le  hrorithy- 
(Iralc,  C**H''Az-H|{r,  se  dépose,  par  évaporation  d'une  solution  froide,  en  prismes 
volumineux,  à  hase  ihomboïdale,  non  altérables  à  l'air,  fondant  à  211".  l.lod- 
In/dnitr,  (>''li''Az=Hl,  constitue  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  I6.ï".  Le  chloro- 
pldtinate, {C^[l'' \i=\\C\f'^  PU'.V'  +  H-0,  se  précipite  huileux,  puis  forme  des  cristaux 
orangés,  fusibles  à  78"  dans  leur  eau  de  cristallisation,  à  17M"  après  dessiccation. 
Le  tartvate  droit  acide,  r.^H''A7,.(;''ll"(»*'  -}-  2  H'-D,  est  en  beaux  cristaux  rhomboï- 
daux,  fusibles  à  ."U".  Uoxalate  acide,  C^lP'Az,  r,^H-()^  -{-  2  H^O,  constitue  des  cris- 
taux ihomboïdaux  volumineux.  Le  picrate,  (^*^ll"Az,C6H-(Az02)3-OH,  en  prismes 
jaunes,  fond  à  75". 

7.  Dkrivks  alkylés.  —  IJase  secondaire,  la  conine  est  changée  en  bases  ter- 
tiaires, puis  en  sels  d'ammoniums  composés,  par  l'action  à  cliaud  des  éthers  à 
acides  minéraux.  CIP-C.H  ^^  (dl^-ClP-CH^ 

La  H-inétlnilroniiic-d,  CH- ^       ,    ,    .,  ^  Az-ClP  ,  se  prépare  en  chauflant  à 

100"  la  conine-r/  avec  le  méthylsulfate  de  potassium.  C'est  un  alcaloïde  naturel; 
elle  accompagne  la  conine-*/  dans  la  ciguë  (M.M.  Planta  et  Kekuléi  ;  elle  s'accu- 
mule dans  les  eaux  mères  dont  on  sépare  le  tartrate  droit  de  conine-f/.  Débar- 
rassée de  toute  base  secondaire  [lar  un  traitement  à  l'acide  azoteux  (t.  IL  p.  48'»), 
elle  iiout  à  I7't".  La  ;/-métliylconine-r/  est  un  li«|uide,  de  densité  0,8.'M8  <à  24", 
présentant  une  odeur  voisine  de  celle  de  la  conine  ;  elle  est  dextrogyre  : 
11,  :=  -\-  81",:}3.  Son  action  pliysiologi(|ue  est  semblable  à  celle  de  la  conine. 

L'iodnre  de  méthylc  en  t-xcès  l'oime  avec  la  conine-(/  un  indnrr  de  diiiicthyl- 
conijlavintonium,  que  l'oxyde  d'argent  change  en  hydroxyde.  Ce  dernier,  décom- 
posé par  la  chaleur,  donne  une  dimctln/lconinc,  CH^-C/H*^Az-CIP  : 

rn-'  CH-' 

en-        .,       ^       .A/. -cil-*,  cil-      ...,  ^„,.,    Az-ClH. 

(;iH    -     cil-'-'      ,|  MJiH    -     ciH^      .^^ij 

I.iciiirc  (le  ilimélliylcdiiylaiiiinoniiim  Hydroxyde  de  dimélhylcimylammonium 
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8.  Uk.vctions.  —  Hydiogrnée  par  Tacide  iudhydriiiue,  la  conine-rf  se  dédoulde 
fil  octane  normal  et  ammoniaque  (Hof'mann    : 

cn2-cn-Gn--(;ir--(:H-'  (:ii--(:ii^-(:iiM:m--(:i1'' 

l'.oniiii'  iiclane  normal 

Distillée  sur  le  zinc  en  poussière,  elle  perd  de  riiydroiiène  et  fournit  la  cony- 
rinc  ou  (x-propylpi/ridinc  (t.  II,  p.  'jSa)  i  W.  Hofmanni  : 

^(:ii--r:ii-(;nM:H--(:ii'»  en  =  c-(:ii--cii--cii-' 

''"'^^H^-cn^-^^"  ='^"  +  '^<.:n-,:n^'^  .-rT„„y,„vH„i,., 

Oxydée  par  l'eau  oxyi^énée,  elle  l'ournil  Valilcinjdc  o-aniiiio-octijiique  Honnal 
(M.  Wyschne!4radsky)  : 

^  Gii-'-  cH  -cH-'-cn-'-cii-'  ^  (:n2  _  cn-cii^cir-'-cH-'    ^^,j  ^  .^j,,. 

^"^^cn^-cH-^^^"  +"  =  ^"^u:n^-coH    ^^^"^  0.^:^;=!,. 

Oxydée,  à  l'élal  d'aniide  benzoïque,  par  le  permanganate  de  potassium,  elle 
fournit  les  amides  benzoïques  de  l'acide  hoinoconiniqiie  on  acide  rJ-amino-oc(!/li<juc 
)ionnal  et  de  l'acide  o-a>ninoralériani(iue  tiunnal    M.  Baum)  : 

cii--cH-cir^-cn--cfi''  cir-^  -  ch-ch-'-cii-'-cii:'  (:ir--cn"--Azn- 

CH-'  .,     ,,,AzH  .    Cll-^       .,        ,     \VzH-  .   Cil-"       , 

^cii--cH-^  m:h--co-h  m:h-'_go-h 

lignine  Ac.  •5-Hmiij'i-uclylii]iu-  normal       '  An.  ^-amiiiovalérianique 

Donnai 

L'acide  azoteux  agissant  sur  la  conine,  alcali  secondaire,   la  change  en  une 
nitrosamine,  la  n-niirosocouine,  d'abord  nommée  azocoithydrinc    Werlheimj  : 
en-  -  en  -  (:ii--cn--CH''  eir-^  -  en  -  cn--(:]i--(:ir^ 

CI1"\        ,        ,     Azll  +  AzO-H  =  II-O  +  CII^'       .,        ./Az-Az(» 

ilonine  ((-Nitrosoconinc 

La  nitrosoconine  est  liquide,  huileuse,  jaunâtre,  douée  d'une  odeur  aroma- 
tique; elle  bouta  160°;  elle  est  toxique;  cliaufîée  avec  l'anhydride  phosphorique, 
elle  se  déshydrate  et  se  dédouble  en  Az  et  conylène  ou  lA-ocladiéne  : 
cn^-CH-(:H--cn--(:[i^  (:H=(:n-(:n--(:H-  eii-< 

en-"         ,  /Az-AzO  =    n-O    -^    Az   +    en-"  .  iConyléne;. 

(;n--en-'^  (:n=cn- 

La  conine-f/  réauit  sur  l'iode  pour  donner  un  produit  de  substitution.  Viodocn- 
«me,C^H'-C'Mi8I=AzH.  Ce  dernier  compos*^  est  l'éther  iodhydrique  de  la  conhydrine 
II.  II,  p.  894);  on  l'obtient  aussi  en  chauffant  la  conhydrini'  avec  l'acide  iod- 
hydrique et  le  |>hosphore  à  loO"  (Hofmanni;  il  est  liquide;  la  distillation  sur 
la  chaux  ou  la  soude  le  chauiie  en  coiticéiaca    t.  Il,  p.  "l'.iOi. 

IL  —  Conine  g-auche. 

1.  La  conine  gauche  ou  conine-l  a  été  découverte  par  M.  Ladenburg  ;  c'est  le 
second  terme  du  dédoublement  de  la  conine-y/  +  /)  d'origine  synthétique 
(t.  II,  p.  894)  :  son  tartrate  droit  est  plus  soluble  que  celui  de  la  conine  droite; 
inversement,  son  iodure  double  de  cadmium  est  beaucou[>  moins  soluble  que  le 
sel  correspondant  de  la  conine  droite. 

2.  Elle  a  les  mêmes  pro[u-iétés  chimiques  et  physiologiques  (jne  la  cuniiie  droite; 
ses  propriétés  physiques  sont  également  identi(iues,  exception  faite  jiour  le 
pouvoir  rotatoire,  qui  est  égal  mais  de  sens  contraire. 
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111.  —  Conine  inactive. 

1.  La  conhie-id  +  /)  n'est  pas,  semble-l-il.  une  espèce  chimiiiue,  une  vérilahle 
combinaison  lacémique  ;  c'est  un  mélange  à  poids  égaux  de  conine  droite  et  de 
conine  gauche  (|ui  se  forme  dans  les  réactions  synthétiques. 

2.  M.  Laden hurg  Ta  obtenue  en  hydrogénant  par  l'alcool  et  le  sodium 
Vy.-all!jlpyii(li)ie  t.  II,  p.  riSOj.  Cette  réaction  constitue  une  synthèse  com- 
plète de  la  conine.  Les  transformations  suivantes  conduisent,  en  effet,  à 
l'a-allvliiYridine  et  à  la  conine  en  partant  de  la  (/lyccriiic,  produit  de  synthèse 
complète  (t.  1,  p.  3o2),  transformable  aisément  en  bromure  d'allyle  ^t.  I,  p.  30o 
et  307i;  les  réactions  qui  les  fournissent  ayant  été  exposées  individuellement 
ailleurs  (t.  IL  p.  039,  p.  o92,  p.  570,  p.  573,  p.  o82  et  p.  587!,  il  sullit  de  les  résumer  : 

I  Brom.  dHllylei   Br-(;H--CH=(:lI-   +   HBr  =   Br-Cli'--C:H--CH^-Br  {Dibrom.  de  Irimélhyléne)  : 

Br-GH--CH'--CH--Br  +  iCX/.K  =  iKBr  +  C.\z-CH2-CH--CH--C.\z  ; 

Diljr.  de  trim»Hliyléne  Dicyan.  de  Irimethylène 

CAz-CH--CIl2-CII--CAz  +  8H  =  A/.[1'--(:II--(;H--GH--CH--CH2-.\zII- ; 

Dicyan.  de  trimétlivlène  PentainétLylènedianiini- 

CH^-CHJ:AzH^=HC1  ^  ,;ti^^^«;-^»;\VzH=HCl; 

^  GH--CH2_AzH'-=HC1  ^CH--CH2- 

bïiM.  de  iieiilarnéthylènediamine  ijil.  de  pipéridinu 

,/Cn--cH-.  .,    -      „xCII=(:Hs  . 

(Pipéridine)   ^"    v  ^u2_^n2  . -^'H    +   ^ '^   =   •^"■•'    +    ^"  n^  cH-CH -^z         (Pyridine;  ,■ 
GH;^«=^";Az   +   CH3I   =    ..^^^"^^«VVz:;^"^ 
•^  CH-CH  -"/  ^^  CH-CH  ^       ^  I 

Pyridine  lod.  lod.  de  rnéthylpyridinium 

de  mf '.hyle 
(lod.  de  metliyl-  p.,  .  <:H=(:H  ,         .  CH^   ^    ^,jj  y  CH=C(Gn-')  ^   ^^  .  H  (lod.  dV.-raéthyl- 
pyridiniuiii)  '^  CM-CH  ^  "  "^  ^  ]  '     "^  CM     -     GlI  ^  '    '^1  pyridiue)  ; 

Gii  =  G-cii^'  <;h  =  c-(:h--chm)h;,-ch3 

CHf  /Az     +  GOIi-GIi:'  =  GII  .     „     ,„/.Vz  ; 

'/.-.Méthylpyridine  .\cétaldéhyde  '/.-l'i.olylmétliylalkinc 

(;H-G-(:ii--(:n  on -CH-^  (:h  =  g-gii--gh=ch'- 

GlK  ^  Az  =  H-0  +  cil  ,  /.Az  ; 

K-Picolylinéthylalkiiie  '/.-AUylpyridine 

,     >,,,i  GH  =  C-GII--(nUG4r-      -  ClI--Gn-GH"--GFI"--GIl3  ,^.,,       1. 

p-""'  ''<cu^ai>'  -^  ' "  =  '''' ^  Gii^-CM^  ^  ''■''  •^^•-"^^-^ 

Le  même  mélange  é(]uimoléculaire  de  conines  actives,  inactif  par  compensa- 
tion, se  forme  (]uand  in\  hydrogène,  en  la  chauffant  ;ivcc  l'acide  iodliydricfue, 
la  conijrhie  ou  y-propylpiiridinc  it.  II,  p.   585). 

3.  On  a  vu  plus  haut  (I.  II,  p.  5'.ll;  comiin'ut  la  conine  inaclive  peut  être 
séparée  en  ses  comi)o.sants  actifs. 

4.  En  cliaulTant  le  chlorhydrate  de  conine  droite  avec  le  zinc  en  poussière, 
M.  Ladenburg  a  obtenu  un  isomère  inactif  de  la  conine  i[u'il  ;i  nommé  i^o(:onine. 

W.  —  Bases  diverses  de  la  cig-uë. 

Cil^-CiOil   -GIIMlU-'i-ClI-' 
1.  Conhydrine,  (:^Il'"Az()  ou  (:H<   ...,        ...JAzII  .  — Gel  alcali  nalu- 

j  (.11-   -  (.II- 

rel  accompagne  la  conine  dans  la  cigui'  (NNertheim).Il  se  produit,  par  transforma- 
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tion  isomrriquf,  ((uaiid  on  maintient  la  pseuduroiihudrinc  en  ébullition  dans  la 
ligroïne.  La  ciniliydi-ine  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fond  à  120", 6,  bout 
à  226"  sans  altération  et  luésente  une  réaction  alcaline.  Son  odeur  rappelle  celle 
de  la  coniiie.  La  conhydrine  est  dextrogyre  et  très  toxi(iue. 

Son  chloro-aurate,  {CH\*'A7.0,tiG\)  AûCP,  est  en  crislaux  rli(>mboédri(|ues, 
fusibles  à  Lii".  Il  se  produit  par  transformation  isoméri(iue  quand  on  chauffe  le 
cbloiD-aui'ate  de  pseudoconhydrine. 

L'anhydride  phosphorique  enlève  de  l'eau,  à  chaud,  à  la  conhydrine  et  la  trans- 
forme en  trois  tciraln/dro-yi-propi/lpi/ridhics  ou  co)iiicinrs,  C'^IP''Az  it.  Il,  p.  ;1',I0;. 

^CH^-CM-CII  0H)-CHM:H-« 

2.  Pseudoconhydrine,  C^H^'AzO  ou  CH\       ,  _.,  }AzH  .—  Elle 

accompagne  la  conine  dans  la  ciguë  (M.  Merck;  MM.  Ladenburg  et  Adam).  On  la 
trouve  dans  les  parties  les  moins  volatiles  de  la  conine  balte.  Elle  forme  des 
cristaux  aiguillés,  fusibles  à  102",  sublimables;  elle  bout  à  231".  Elle  est  dex- 
trogyre :  ai,  :=  4-  4", 30  pour  une  solution  à  8  pour  100.  (Test  une  base  forte,  à 
réaction  alcaline,  donnant  des  sels  très  solubles. 

On  a  vu  [dus  haut  (jue,  par  la  chaleur,  elle  se  change  en  son  isomère,  la 
conhydrine;  son  chloro-aurate  donne  de  même  celui  de.conhydrine. 

3.  La  pseudoconhydrine  est  une  x-cthylpipéridylalkiiic,  c'est-à-dire  un  cthi/l- 
oi-piprridylcarbiiwl.  Or.  en  hydrogénant  l'a-pyridylélhylacétone.  on  obtient  une 
oL-rtfiy/pipcridijlalkine  : 

Cil  =  c-(:o-cn--cn3  cii--i:ii-(:h  oh  -C[i--(:ii^ 

ClK  !;Az  +  8H   =   CFI^"        ,         ,\VzII       ' 

a-Pyridyléthylacétoiif  !ï-Ethylpi|K'ndylalkiii(_' 

Celle-ci  a  été  envisagée  comme  la  pscudoconlnidrinc  Inaclirc,  non  encore 
dédoublée  en  ses  composants  actifs    MM.  Engler  et  Baurj. 

^CH  -  c-cn-'-cii-M:H3 

4.  Conicéine-;,  C^H''.\z  ou  CH^^  ,^,  AzH  . —  Cette  base  se  ren- 
contre dans  la  coniciue  droite  brute;  elle  y  est  parfois  très  abondante  iM.  Wolf- 
fenstein).  On  l'isole  en  dissolvant  dans  l'acétone  la  mélange  de  bases  de  la 
cigiie  bouillant  à  16o"-i70"  (t.  H,  p.  HUl),  ajoutant  25  pour  100  d'ai'ide  chlor- 
hydrique  et  concentrant  au  bain-marie  :  le  chlorhydrate  de  conine  droite  cris- 
tallise peu  à  peu,  celui  de  y-conicéine  restant  dans  les  eaux  mères.  La  base  don- 
née par  ce  dernier  sel  étant  dissoute  dans  Télher  sec,  et  saturée  de  gaz 
chlorhydrique,  on  obtient  le  chhrhijdratc  de  ^-coaiccinc,  cristallisé,  fusible 
à  143°,  fournissant  la  base  pure. 

Celle-ci  est  une  tétrahijdro-x-pivpi/lpyridine  (t.  Il,  p.  )390n 

On  l'a  obtenue  artificiellement  en  traitant  la  conine  broinée,  C**II"''BrAz,  par  la 
potasse  qui  enlève  HBr  (Hofmann  . 

C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  0,8825  à  22", 5,  altérable  à  l'air  en  bru- 
nissant, bouillant  à  172".  Elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  beau- 
coup plus  toxique  (|ue  la  conine  droite.  Elle  se  dissout  [leu  dans  l'eau.  C'est  une 
base  secondaire  donnant  des  sels  en  général  déliquescents. 

Hydrogénée  par  le  sodium  agissant  sur  sa  dissolution  alcoolique,  elle  fixe  II- 
et  se  chantie  en  conine  inactiic. 
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ji  3.  —  Nicotine. 

CH--  Cil C  =  VAX  ^ 

(■J"II'''\/-.  '     ,         ,     Az-CII-'     en.,  ^  \7.. 

CH--CH-^  XV(.„_(;j^// 

1.  La  nicotine  est  ralcaloide  du  tabac  (Nicotian/i.  labacunt].  Cette  substance 
est  déjà  mentiituiu'e,  sous  le  nom  d'ulcinn  tabuci,  dans  un  ouvraye  florentin 
publié  en  iGsG,  avec  indication  de  ses  propriétés  toxiques.  Elle  a  été  préparée 
par  Vauquelin  dès  180'.);  il  indique  la  présence  dans  le  végétal  d'une  matière 
particulière,  volatile,  incolore,  à  odeur  irritante,  soluble  dans  l'eau  et  Tal- 
cool,  dont  la  volatilité  est  supprimée  par  la  présence  de  l'acide  malique.  La 
nicotine  a  été  di'crite,  en  1828,  par  Posselt  et  Heimann.  (Jn  a  signalé  sa  pré- 
sence dans  diveis  autres  Mcotiana  {N.  riiKtica,  N.  gluliiiosa,  N.  macrophi/lla, 
N.  ani/Hst i fol ia),  ainsi  que  dans  les  feuilles  de  ('annabi!>  indica  et  dans  une  drogue 
australienne,  le  pituri  du  Duhoif^ia  Hopicoodii.  Dans  le  tabac,  la  nicotine  est  com- 
binée à  l'acide  malique  et  à  l'acide  citrique;  la  teneur  varie  entre  2  et  S  ])our  iUO, 
les  tabacs  tins  contenant  moins  d'alcaloïde  que  les  tabacs  ordinaires. 

La  syntbèse  de  la  nicotine  n'a  pas  été  réalisée,  mais  les  faits  observés  rendent 
très  probable  l'exactitude  de  la  formule  ci-dessus,  due  à  M.  Pinner. 

2.  Prépahatik.n.  —  Un  épuise  le  tabac  pai  l'eau  bouillante  et  on  concentre  la 
liqueur  jusqu'à  consistance  d'extrait;  on  reprend  l'extrait  par  deux  fois  son 
poids  d'alcool  à  00-(3;J  centièmes.  Le  médange  se  sépare  en  deux  parties.  La 
cou(  be  sujiérieure  renferme  toute  la  nicotine;  on  la  décante,  on  distille  l'alcool 
qu'elle  contient,  on  évapore  et  on  reprend  une  seconde  fois  par  l'alcool,  qui 
sé|)are  de  nouveau  des  matières  insolubles.  On  cliasse  l'alcool  de  la  liqueur, 
on  ajoute  une  solution  concentrée  de  potasse  et  on  laisse  refroidir;  en 
agitant  le  produit  avec  l'éther,  celui-ci  s'empare  de  la  nicotine.  On  décante 
la  solution  «''thérée  et  on  y  projette  de  l'acide  oxalique  pulvérisé,  qui  se  combine 
à  la  nicotine  et  la  précipite  à  l'état  d'oxalate,  sous  forme  sirupeuse.  On  lave 
l'oxalate  à  l'éther,  on  le  décompose  par  la  potasse  et  on  reprend  une  seconde 
fois  par  l'éther.  La  liiiueur  éthérée,  distillée  au  bain-marie,  laisse  un  résidu  qu'on 
maintient  à  140»  pendant  une  journée,  pour  en  éliminer  les  matières  les  plus 
volatiles,  en  écartant  l'action  de  l'air  par  un  courant  d'hydrogène.  On  distille 
finalement  le  produit  en  recueillant  ce  qui  passe  jus(|u'à  2.^0"  (M.  Schlœsing). 

Les  eaux  provenant  de  la  fermentation  à  huinellc  on  soumet  le  tabac  dans 
les  manufactures  contiennent  beaucoup  de  nicotine,  2  pour  tOO  et  même  davan- 
tage. On  en  extrait  la  nicotine  par  distillation  avec  un  alcali,  transformation 
en  oxalate  du  pr(jduil  distillé  et  traitement  de  l'oxalate  dans  les  conditions 
indiquées  plus  haut. 

3.  l^HoiMUKTÉs.  —  La  nicotine  est  un  liquide  liuibMix,  inc(dore,  très  réfringent, 
liygroscopique.  Elle  se  colore  à  l'air,  d'abord  en  jaune,  puis  en  brun.  Son  odeur  est 
particulier!.'.  Sadensité  est  1 ,01 1 1  à  l.'i".  Préservée  de  l'oxydationparun  gazinerte, 
ell(!  bout  à  240", 7;  elle  s'oxyde  très  vite  el  se  colore  sous  l'action  de  l'air  et  de  la 
clialeur.  Elle  est  miscible  avec  l'eau,  l'alcool  etréther  ;  elle  se  combine  à  l'eau  avec 
contraction  et  dégagement  de  ciialeui,  un  mélange  à  parties  égales  atteignant  la 
densité  maxima  1,04.  L'éther  l'enlève  à  l'eau,  mieux  en  présence  de  potasse  caus- 
tique ou  de  chlorure  de  sodium.  Elle  est  fortement  lévogyre  :  (Xo  =  —  16i",5') 
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à  20o,  alors  que  son  sulfate,  son  chlorliydiale  et  son  nili'ate  donnent  des  solutions 
dextrogyres.  Elle  est  extrêmement  toxique,  seize  fois  plus  que  la  couine. 

4.  Sels.  —  Sa  solution  aqueuse  bleuit  le  tournesol.  Elle  constitue  une  base 
diacide,  dont  les  sels  cristallisent  assez  difficilement. 

Ee  chlorhydrate,  C'*>ll'''A7,-,2  IK'l,  est  eii  aiguilles  Unes,  déliqucscenles.  Le  rhlo- 
roplatinale,  C'"II'''Az-,2  nGI,Pt(n'',  cristallise  dans  Facide  clilorliydri([ue  en 
prismes  orangés.  Le  picrate,  ('J"H'''Az-,2  lC'MI- (  AzO"-;-'-OHl,  forme  des  aiguilles 
Jaunes,  fond  à  218°,  est  très  peu  soluble  dans  Feau  froide  et  soluble  à  cliaud. 
Le  tarlrate  droit  acide,  C">H<''Az^2  (:qp"'06 -f  o  H-'O,  cristallise  dans  Falcool 
étbér»'',  et  est  très  soluble  dans  Feau;  on  Fa  employé  en  thérapeutique.  \.\hca/alc 
est  cristallisé,  très  soluble  dans  Feau,  ins(dutde  dans  Fétber. 

La  nicotine  produit,  avec  les  sels  di;  cuivre,  un  préci[nté  verdàtre,  qui  se 
rediss(nit  dans  un  excès  de  nicotine,  beauc(nq5  moins  facilement  cependant  ([ue 
dans  un  excès  d'ammoniaiiue.  Avec  les  sels  de  zinc,  elle  forme  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  avec  les  sels  de  plumb,  un  préci[iité 
blanc. 

5.  DÉRIVÉS  ALKYLÉs.  —  Lactiou  des  iodures  alcooliques  sur  la  nicotin*;  établit 
la  nature  tertiaire  des  deux  groupements  alcalins  qui  constituent  la  molécule 
de  cet  alcaloïde.  Un  rnono-iodométhylatc  de  nicotine,  CH''I=Az  :CH'')=C'H"-C"'H'=Az, 
résulte  de  Faction  à  froid  de  1  molécule  de  nicotine  sur  1  molécule  d'éther  mé- 
thyliodhydrique  en  solution  étendue  dans  Falcool  méthylique  ;  il  est  sirupeux  et 
Foxyde  d'argent  le  change  en  un  hydroxyde  très  alcalin.  Un  di-iodomvthi/lalc  de 
nicotine,  r.H3I=Az  CH'*pG^H"-C-'H''=Az=Cll-'I,  se  sépare  en  prismes.jaunes,  fusibles 
à  216°,  lorsqu'on  fait  intervenir  un  excès  d'iodure  de  méthyle.  L'élnillition  de 
Fiodliydrate  de  nicotine  avec  Fiodure  de  méthyle  en  solution  alcoolique  donne 
Viodhj/drate  d'iaomono-iodométhijlate  de  nicotine,  HI=Az  iCH3)=C''H'-G"'lU'=Az=CH^I, 
cristallisé  en  lamelles,  fusible  à  201)°,  dont  la  soude  sépare  Yisomono-iodorncthylate 
de  nicotine,  CH3-Az=(';'H"-C''H  '=Az=CH3I,  cristallisant  en  larges  lamelles  et  fniid.int 
à  ifii-";  ce  second  mono-iodométhylafe  de  nicotine  se  produit  également  par  Fac- 
tion à  chaud  sur  la  nicutine  de  Fiodure  de  méthyle  en  solution  dans  Falcuol 
nu'thylique  additionné  de  potasse;  traité  par  Foxyde  d'argent,  il  fournit  un 
hydroxyde  très  alcalin,  aisément  altéi'âble;  la  solution  de  cet  hydroxyde,  oxydée 
par  le  permanganate,  forme  la  tri'jinielline.  un  alcaloïde  naturel  t.  II,  p.  '.jOi  ;  : 


Cil- -en- 
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Isomono-iodotuéthvlatu  de  nicotine. 
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6.  llÉ.\cTioNs.  —  Les  réactions  de  la  nicotine  portent  à  l'envisager  comme 
étant  le  [-i'pijridul-x-tétrahydro-n-niéthijlpyrrol,  c'est-à-dire  la  [t,-pyridijl-n-methy!- 
7.-pyrrolidine,  dont  la  formule  est  donnée  ci-dessus. 

Oxydée  par  Facide  chromique,  Facide  nitrifpie  ou  le  permanganate  de  polas- 
BEHiiiELOT  et  jt  xGFi.EiscH.  —  Traité  iléu).  de  chliiiii,'  organ.  11.  o"ï 
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siuiii,  elle  Unuwh  Vacidc  iu(oti)iiqi(c',       ^'-U^,,,,    ■../^-AZ)   ou  acide  '^j-jiijridinecar- 

hu/iiqKt'  (M.  Iluliei).  Elle  est  donc  un  [î-dérivé  de  la  pyridine. 

Oxydée  |>ar  le  (Viricyanuif  de  ixilassium  ou  mieux  iiar  l'oxyde  d'argent,  elle 

]troduil  la  nivoli/iiitc  ou  '^.-j>uridi/l-)i-iiictli!jl-7.-pijrr(d  (M.  Hlau'i,  dont  la  roruiation 

établil  rexisteuce  d'un  groupemenl  iiyrridi(iue  dans  sa  molécule  : 

Cil-  -  CH 7  C  ^  CH  ^ 

Nu-'.lino,    I      ,         ,     Az-CH^     CH  ,  \z  +  •>()  = 

CI1--C11''^  ^Cll-CII' 

CH  =  C;^ C  =(:h 

•2H-0  +    '  A/-CH"     en;  ,  Az  (M<oivrii,c\ 

C[I=CH"  ^"CH-CH^ 

L'oxydation  par  l'eau  oxygénée  donne  Voxtjtdrolinc  ^MM.  Pinner  et  WoHîen- 

stein)  : 

CH-  -  CH  ■ C  =  CH  CH-  -  CH C  =  CH  ^ 

I     ,         ,     Az-CH=*     CHf  \\z  +  Or=    I      ,  AzH-CH3     CH  ^  .  Az. 

CH--CII-^  ^CH-CH'  Cn--C()H  ^CH-CH'^ 

Ni.Otillf  Ox\  hionlillc 

7.  liydi'ogénée  par  Tacidc  iodliydiique  et  le  phosphore  rouge,  à  2G0",  la 
nicotine  est  changée  eu  dihj/ilroi(ic<ili)ie.  C'"H"''Az-,  Inist;  huileuse,  houillaut 
à  2<i4",  miscible  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  (M.  Etardj. 

L'hydrogénation  par  le  sodium  agissant  sur  sa  dissolution  alcooli(jiie,  la 
change  on  licvaln/draiiicotiiic,  un  dérivé  de  l'hexaliydropyridine  (iM.  Blau)  : 

CH'-'-Cil C  =  CH 

(.NicoiiH,.)    '    .,        /Az-CH-'    CH^  ,Az  +  6H  = 

'  CH--CH--'  -^CH-CH-^ 

ClI-'-CIl CH-CIl- 

'        ,  ,    '     VZ-CH-'       CH-''  ,  ,       AZH     ill,.,s;,l,vdroMi.-,,rn,r). 

CH--CH-"  m;ii-'-ch- 

L'hexahydr<uiicotine  bout  à  i't't",'-'),  est  sididili;ible  el  fond  verstO";  son  chlor- 
iiydrate  n'a  pas  été  obtenu  cristallisé.  Dajis  les  produits  de  la  réaction  d'hy- 
drogénation, riiexahydronicotine  est  accompagnée  d'uctoliijdronk-otiiu',  dont  la 
formation  entraine  la  rupture  du  noyau  pyrroli(iue  : 

C1I--CH C=CH 

NicuiiMc)     '     ,,         ,\\z-Ctl-'*     cil''  ;Az  +  8H  = 

CH--C1I-'  ^  CH-CH  / 

CH-CH'- ^CII-CII-  ^ 

I      ,  ,  „      CH'-  ,  .,  \\zH    lOctolivilruiiicotiiie). 

CH-CH--AzH^Cil3  "CH--CH-' 

Cette  dernière  base  est  huileuse,   bout  à  2G0"  el  forme  un  chlorhydrate  Idcn 

cristallisé,  fusihle  à  20'2". 

8.  Le  brome,  agissant  à  chaud  et  en  vase  clos  sur  son  bifuuliydrale,  la    Irans- 

forme  par  substitution  et  oxydation  en  dibroiiiuliconiiif  ou  dihromodiuu'i/dclnjdro- 

nicoliiic  (M.  Pinnei';  : 

CiP-CH C  =  CH 

(Nicotin.-;    '    .,        ., '^Az-CH-'    CH;  )Az  +  12  Br  +  2  11-0  = 

CH--CH-'  -CH-CIl-^ 

CO  -  CUr; jC  =  CH  ^ 

lllHlir+     I  \Vz-CH^     Cir  '  Az  ,  Dibromn.liuxv.lélnnlronicoliiiel. 

CHIÎr-CO''  '^CH-CII'"''  " 

Cette  base  bromée  et  oxygénée  forme  de  petits  cristaux  fusibles  à   l'.Hj".  Ses 

dédoublements  contribuent  à  nous  éclairer  sur  la  nature  de  la  nicotine.  Oxydée, 

elle  donne  Vacldc  uicotini(jae  ou  ncide  '^-pjjridincccvhoiiiqui^  ce  (jui  indi(iue  lapré- 

si'uce  du  brome  dans  son  noyau  pyrroli(jue.  Hydratée  par  l'hydrate  de  baryte  à 
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100",  t'ilc  se  (lédoulile  rii  uirtlii/hnniitc,  acUlc  maloniquc  et  ucidc  {:>-pi/ii(lincciu ho- 
niquc  [M.  Pinnerj  : 

CO    -   Clîl C   =:    Cil 

1,,,  ';  Az-CII''     CIi:;  '  A/  +.U1-0  = 

l>il>roinudioxv(lêlivilroiiicotiii.'     ' 

CO-II  co-ll    (;  .  cil 

•2iinr-f  I   ,  +  Azii^-cir' +     cii^  ;az. 

Ac.  maloiiiqur  Mfttiylariiiiie  Ac    ---iiyridinci'url.oiiiqia' 

Il  semble  (ju'il  se  fasse  d'aburd  un  composé  dihydni.xylé  iiilermé'diaiie,  dont 

le  dédoubleuienl  conduit  ultérieurement  aux  produits  recueillis  : 

GO  -  GBi C  =  Cil 

'  ^Az-CH-^     en;  )  Az  +  Ua  (Hl  -  = 

CUlîr-CO-^  •^Cll-Cll^  ' 

CO-CIOH)- -C^CIl 

^••^1*'     +  ,'.,.      „.         ^Vz-CHS     CIl(  ;Az. 

Toutes  ces  réactions  s'accordent  avec  la  formule  donnée  jikis  liant,  ipii  lait 
de  la  nicotine  une  [j-pyridyl-n-métliyl-y'pi/nolidine. 

9.  D'autre  jiart.  M.M.  Aimé  IMctet  et  Crépieux,en  traitant  Vmniilc  ';:,-/»!/ri(luicr(n- 

6o/u'7i<c  par  Tbypobromite  de  potassium,   ont  préparé  Ja  ydminopi/iidinc    t.   11. 

p.  ÎJ73),  laquelle,  distillée  avec  ï'actdc  7nucique,  leur  a  donné  le  '^-pyridiil-n-iiipiid, 

transformable  à  la  temi>érature  du  rouge  sombre  en  son  isomère  Vy-'^j-piiiidijl- 

pyrrol ;  ce  dernier,   traité  par  l'iodure  de  méthyle.  fournit  l'iiidoaiclln/ldlc  de 

nicotijfinc  ou  iodoiitétJiylate  de  '^-pyridyl-n-ntéthyl-^-pyrrol  : 

GlUCU 

Azli--C()-G=CH  A/.I1--(:=:CI[  '  Az (;  =  Cil 

en:  ;Az.:  Clir  ;Az;  CH^Cir  ,;|i;  ^  Az  ; 

Amide  ;j-pyridinecarboni([ue  ï-Aiiiincipyridiiif  i-pvriilvlwi-pvrrol 

Cil  =  c  ; G  =  CH  ^  en  ^  c  ; c  =  en         cn^ 

'  AzH     en  :  ^  Az  ;  '  Az-Cn^     CI!  f  \\z  '' 

cn=cir  •^cH-cir/  cn=cn^  -^cn-cir/     ^i 

.i-Pyridyl-'/-pyrrol  lodométhylale  du  nic^tyrint; 

Or,  on  a  vu  plus  haut  1 1.  II,  p.  808;  (jue  la  nicotine  fournil  la  nicotyrine  par 
oxydation.  D'ailleurs,  les  conclusions  qui  ressorlent  de  ces  ra[iprocliements, 
relativement  à  la  nature  de  la  nicotine,  sont  encore  appuyées  par  les  relations 
suivantes. 

10.  ],'u.cyniciiluic,  dont  on  a  vu  |)lus  liant  la  production  avec  la  nicotine,  est  une 
base  faible,  solide,  décomposable  à  partir  de  liJO";  elle  réduit  le  nilialc  d'argent 
ammoniacal.  ChaulTée  avec  l'acide  chlorliydrique  à  140°,  elle  se  transforme  en 
un  isomère  huileux,  la  pseudo-oxynicutiiic,  non  réducteur,  fortement  basiijue, 
entraînable  à  la  distillation  par  la  vapeur  d'eau,  décomposable  à  250"  en  eau  et 
déhydwidcotiiie.  Or,  M.  Pinner  a  été  conduit  à  représenter  ces  transformations 
par  les  formules  suivantes  : 

en-  -  en c  =  en  en'-    -    en e  =  en 

I     ,  ^  AzII-CH^    en  '  ;  Az  =    I  '  Az-CII^'    en  ,  ;  Az; 

en--Gon  ^cn-cn^  en-'-cn  (on) -^  ^^en~eii^ 

Oxynkotine  Pseiido-oxyuicolini- 

CH-    -    GH  — G  =  en  ^  Gn--cn -—  c  =  en  ^ 

'    ,  \\z-Gn^   enC  )az  =  ii-o+'  'az-ch-*  eir  ^az. 

CH^-GH(On)'  "^GH-GH^  GH  =  GH^  -^Cn-GH^ 

Prieudo-oxvnieotine  Déhydronicoline 
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g  i   —  Spartéine. 

1.  La  S[)arl('iuf'  a  (Hé  découvciie,  en  18)11.  par  Sleuliouse.  dans  le  i/onùt  à  balais 
[Spartiiim  sropariiini  .  Elle  a  i''lé  étudiée  surtout  par  M.  Ahren?. 

2.  Phkpahatiû.n.  — Lhi  ('-puise,  au  moyen  de  Teau  aiguisée  d'acide  suiruri(iue,  la 
planle  divisée  et  contiisée;  on  concentre  la  liqueur,  on  Tadditionne  d'un  excès 
de  soude  et  on  distille.  On  neutralise  le  produit  distillé  par  l'acide  chlorhy- 
dri(]ue  et  on  l'évaporé  à  sec  au  bain-marie.  Le  résidu  est  mélangé  avec  de  la 
jiotasse  solide  et  distillé.  La  spartéine  passe  huileuse  ;  on  la  sèche  au  con- 
tact du  sodium,  puis  on  la  rectifie  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  recueille 
.'{()  centimètres  cubes  environ  de  base  |)Our  100  kilogrammes  de  plante. 

3.  PRorHiÉTKs.  —  La  spartéine  constitue  un  liijuide  incolore,  huileux,  à  odeur 
rappelant  Taniline,  plus  dense  que  l'eau,  bouillant  à  'Mi°.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'eau  en  donnant  un  liquide  alcalin  ;  elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool, 
l'éther  et  le  chloi-ofornie,  non  dans  la  benzine  et  le  pétrole  léger.  Elle  est  lévo- 
gyre  :  a^  =  —  14°, 6  en  dissolution  dans  l'alcool.  Elle  est  toxi(]ue;  ses  propriétés 
narcotiques  participent  à  la  fois  de  celles  de  la  nicotine  et  de  celles  de  la  conine. 

C'estune  base  diacide  et  deux  fois  tertiaire.  Son  monouxUiydratc,  C''''H-'''Az"-,HI, 
l'orme  des  tables  brillantes,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'alcool.  Le  di-iodlnjclratc,  G'''H-''Az-,2  HI,  est  en  longues  aiguilles  très  Unes.  Le 
sulfate,  C^'^H26Az'-,SO'H"-,  constitue  des  cristaux  incolores,  transparents,  solubles 
dans  l'eau  avec  réaction  acide;  dans  des  conditions  diverses,  ce  sel  cristallise 
aussi  avec  3,  'ô  ou  8  molécules  d'eau  de  cristallisalion. 

4.  RÉACTIONS.  —  Oxydée  par  le  permanganate  de  polassium,  la  spailéine 
donne  entre  autres  produits,  l'acide  fonnique,  Varidf  o-vaUque  el  un  aeide  pijri- 
diiœearhonlque  (MM.  Bamberger  et  AhrenS;. 

Oxydée  avec  précaution  par  le  bichromate  de  polassium  et  l'acide  sult'uri(jue. 
la  spartéine  perd  H-  et  lixe  0  pour  fournir  Vo.vyspai-téine,  C*''li-^Az-0,  que  le  chlo- 
roforme enlève  au  mélange.  L'oxyspartéine  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  8.3°, 0,  solubles  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur  alcaline,  solubles  ilans 
l'éther  et  le  chloroforme;  elle  produit  un  c/(/(*/7///(/m/t',  (;'''H'-<Az"-0,HGl  -  tli-O, 
en  grandes  aiguilles  fusibles  à  'M".  L'oxys|iartéine  oxydée  par  l'eau  oxygénée 
fournit  la  (rioxyspartcine,  G'-'ll-'Az-O-',  par  tixalion  de  (»'-  M.  Aliiens).  L'action 
directe  de  l'eau  oxygénée  sur  la  sjiartéine  produit  la  diu.vuspniiriiie,  C*''''H-''.Vz-0-, 
prismatique,  fusible  à  120",  soluble  dans  l'eau,  à  réaction  fortement  alcaline. 

L'hydrogène  naissant,  donné  jiar  létain  et  l'acide  chlorhydri(|ue,  transforme 
la  spartéine  en  hydrosparté/ne,  CJ-'Il-'^Az'-,  bouillant  à  283";  c'est  une  base  secon- 
daire, donnant  une  nitrosaniine. 

Chaull'ée  avec  l'acide  iodhydrique  à  200°,  la  spartéine  pioduil  de  l'iodure  de 
méthyle  et  une  base,  C"H"-''Az-,  bouillant  cà  27()". 

Distillé  avec  le  zinc  en  poussière,  le  siiHale  de  spaitéine  tournit  la  diethyliiir- 
thyliimine.  la  pyiidiiie,  l'o.-méthylpyiidiiie  et  \'7.7if'-j-lriinelliyl}tyildiiie,  ainsi  (ju'uue 
hase  CqiSA/.^  (M.  Ahrons  . 

Distillée  avec  la  chaux,  la  S[iartéirie  produit  ïcthylciic,  U- propyloie e[ld';-iiietliyl- 
pyridine.   Cette    dernière  base  pyridique   et    la   pyridine    elle-même    prennent 
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d'ailleurs  n;iissaiiro  quand  (ui  l'ait  |»ass("r  les  vapeurs  de  sfiarléine  dans  un  tulie 
cliaufle  au  rouire. 

Tuules  ces  n'-actions  monlieni  que  la  sparlt'ine  est  un  dérivi-  iiyridiiiue. 

'i  o.  —  Ti'ijjotielliiie. 


.  .      .  C(»--c=  en    1 

CilAzU-.  CH"  )Az-CII3. 

1.  Cet  alcaloïde  a  été  découvert,  en  I.S8;t,  dans  les  semences  de  fenu^roc 
(Tri(io)iella  Fœnum  (jrn-cian),  par  M.  .lalins,  qui  en  a  tixé'  la  nature.  La  trigonelline 
est  accompagnée  dans  le  fenugrec  par  un  peu  de  choline  ;  elle  se  rencontre 
aussi  dans  les  semences  de  Pisum  sadnm,  de  Cannabis  sativa,  de  Strophantiix 
hispidiis  et  de  .S.  kombe. 

2.  La  trigonelline  a  été  iilentifiée  parM.  Jalins  avec  la  niéthi/Ibctaine  de  Vacide 

'^-liiiridinccai'boniquc.  Celle-ci  avait  été  obtenue  Tannée  d'avant  [uar  M.  Hantsch 

en  partant  de  l'acide  ^-pyridinecarbonique  ou  acide  nicotinique  :  cet  acide  est 

alcali  tertiaire  :  il  donne  avec  l'iodure  de  méthyle  un  jicide-iodure  d'ammonium 

composé,  que  l'oxyde  d'argent  humide  change  en  lu/dro.vyde  demtdhylantnioniuin 

de  l'acide  }-pijridinecarbonique   ou  hydroxyde  de  méthylnicotylammonium  (t.  II, 

p.  847).  Celui-ci,  par  salification  interne  avec  perte  d'eau,  engendre  une  bétaïne, 

qui  est  la  trigonelline  : 

CO-H  -G  =  CH  CO'-H-C  =  Cil  I 

GH  '  .  Az  ;  Cil  "  )  \z"         • 

-^CII-CH^  -^CH-CH^       ^CII3 

Ac.  3-pyridinecarbonique  lod.  df  méthylammonium 

ou  ac.  nicotinique  de  Tac  nicotinique 


C(r-n^c=CH  OH  (:o--c=ch    | 

CH  (  ,  X?/         •  CH  C  ;;  AZ-CH3. 

■^CH-CH^       ^GH'  •^GH-CH^/ 

Hydroxyde  de  méthiylammoniiiin  Métlivilietiune  nicotinique 
de  l'acide  nicotinique  ou  trigponelline 

La  trigonelline  a  été  produite,  en  outre,  dans  l'oxydation  par  le  permanga- 
nate de  potassium  de  l'hydroxyde  dérivé  de  Yisomono-iodomrthylate  de  nicotine 
(t.  Il,  p.  897),  cette  oxydation  donnant  d'abord  l'hydroxyde  de  méthylammonium 
de  l'acide  nicotinique  i.MM.  A.  Piclet  et  (lenequand;  : 

CH--CH-; -C  =  CII  ()H  C(J-H-Cr.CH  oll 

I     ,        ,     AZ-CH3    CH^  'Vz  ,.  GH"  \\z" 

CH--CH-^  -^GH-GH^       "CH"^  ■^GH-GH"/       ^  C]P 

Hydroxyde  d'isométhylnicotine  iiydmxyde  de  mélliylammonium 

dé  l'acide  nicolinique 

3.  On  retire  la  trigonelline  de  l'extrait  alcoolique  de  fenugrec,  préalablement 
purifié  par  traitement  à  l'acétate  basique  de  plomb;  on  la  précipite  h  l'état 
d'iodobismuthate  dans  une  liqueur  aiguisée  d'acide  sulfurique. 

4.  La  trigonelline  cristallise  en  prismes  aidatis,  contenant  1  molécule  d'eau 
qu'elle  perd  à  100'\  Hydratée,  elle  fond  k  130";  sèche,  à  218"  en  s'altérant.  Elle 
est  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  chaud,  inso- 
luble dans  l'élhér. 

C'est  une  base  monoacide,  dont  les  sels  présentent  une  réaction  acide.  Le 
chlorhydrate,  C'H'AzO'-,  HCI,  cristallise  en  tables  non  hygroscopiques;  il  est  très 
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solulilc  dans  Teau  ot  ralcool.  f,o  nitrate  vi  le  sulfate  sont  rualement  cristallisés. 
Chaiiffre  avec   l'acide  (•hlorliydri(iue,  la  trigonellinc  donne  Vacide  '^-pijridine- 
cnrlioiiicjue  et  le  ihloi'inc  île  inétin/le  : 


Trifroni'Uiiii-  Ac.  [i-pyridinoiMrljuniqiie     Clil.  dcTUétlivlc 


j;!  C.  —   Pipérin. 

Cl  Mil!»  \x(  ):i  cn2  '  '^'""-*-f''  ^  Az-(;o-nii:.oii~cn=cn,-c/'H-'^  ''  ^^'-^  '  C.K-. 

L.    Il    .x/.     .  CII^-CH-"  '  ^O^^ 

1.  UErstedl  a  découvert,  en  t819,  dans  le  poivre  noir  {Piper  nif/ntnv  un  alca- 
loïde faiblement  basique  qu'on  a  nommé  pipérin  ou  pipérine.  Cette  substance  se 
trouve  dansle  ])oivre  avant  et  après  la  maturité.  On  l'a  rencontrée  dans  le  poivre 
ioni.%  fruits  du  Clnrrien  of/iciuannn  et  du  (\  Ho-rluirnii,  ainsi  ipie  dans  les  Haiits 
du  i'ubchn  Chisii  et  du  C.  Loirony. 

F.e  pipérin  est  la  pipéri/lpipéridine.  c'est-à-dire  Vaniide  pipériqiie  de  ht  pipéri- 
dine  (MM.  habo  et  Keller'. 

2.  FonMATioNS.  —  Le  pipérin  se  produit  quand  on  cliaulTe,  en  solution  dans  la 
lienzine,  molécules  égales  de  pipéridine  et  de  chlorure  pipérique  ou  chlorure  mé- 
thijIènedio.ryeinnaméuijhieriiUque  (M.  Rugheimei'i  : 

ru'-  ru-  (t 

CH'^"    "        ,\\/.n  +  Cl  C(m;h=(:h-(;h=(:ii,  ('.''n:*'    '^^  cW-  = 
■^CH^-Gir--'  *•/ 

Pipéridino  Chl.  pipérique 

jici   i  cji'-^*'"""*^"/ A/.-C(vcii=cn-cii=(;ii,-c'''ii-'''   ^^cii-. 

Pipr-rin 

La  synthèse  de  la  pipéridine  (t.  II,  p.  59i,i  et  celle  de  Vacidc  pipcrieiue  [i.  II, 
p.  .367)  ayant  été  efTectuées  f)ostérieurement  à  cette  combinaison,  la  réaction 
précédente  constitue  une  synthèse  complète  du  pipérin. 

3.  Préparation.  —  On  mélange  le  poivre  blanc  pulvérisé  avec  le  double  de 
son  poids  de  chaux  éleinte  en  poiulre;  ajoutant  un  peu  d'eau,  on  forme  une  pâte 
molle  que  l'on  porte  pendant  \\\  minules  à  la  température  de  Tébullilion.  On 
dessèche  la  masse  au  bain-marie,  puis  on  l'éjiuise  à  l'étber.  Après  distillation  de 
la  plus  grande  partie  de  la  liqueur  éthérée,  le  pipéiin  cristallise  dans  le  résidu. 
On  le  purifie  par  cristallisalion  dans  l'alcool  (MM.  Cazeneuve  et  Caillol). 

4.  Phof'iuktks.  —  11  constitue  de  grands  prismes  rhomboïdaux  obliques,  fon- 
dant à  129".  Insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  dans  l'eau  chaude  et  mieux 
dans  l'alcool  et  l'i'tlier. 

Coiiino'  les  amides,  le  i)i|M'Miii  est  pourvu  de  ju'oprii'ti's  basiqurs  faibles  : 
l'éthiT  de  p('lidle  l'eidève  par  agilatinii  à  sa  dissolulioii  cblitrliydrique.  Les  sels 
formés  ave('  les  acides  concentiés  sont  dissociés  ]>ai'  l'cni. 

L'acide  sulfiirique  concentré  donne  avec  le  pipérin  nu  liquide  rouge  sang, 
dont  la  coulenr  disparait  par  addition  d'eau. 

Soumis  à  chaud  à  l'action  de  la  [)Otasse  aIcooli(]ue,  le  pipéi'in  fixe  les  élé- 
ments de  r<'au  et  se  d(!'double  en  pipéridine  et  acide  pipérique,  dans  une  léac- 
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tion  qui  a  fixô  sa  nature  (MM.  von  lîali.i  of  Ki'llcri  : 
cii-^-'*'"  "*'""\\z-(;(»-(:ii=(:ii  (:ii-(;iF,^(;''ii''    **-''cii-  f  ii-o  = 

('.II-  "  '■"'-^''•■'  ^  A/.ll   f  C()-II  ciw.ll  (:il=(;il,  (r'ir'  '  **'  "  i:ir-. 

Piporiiline  .    ,\c.  ijiprriiiiiL' 

^,  7.  —  Alcaloïdes  dn  jaborandi. 

1.   Li^s  ftMiilIes  de  iiiboriiihli  \Pllocaip>f>  ])einyififo!iiis    ronliiMiiicnl,  Irois   alca- 
loïJi^s  (lo  naliri'fts  très  voisines  :  la  piloc/irj)iiir.  la  piloc/npidiiie  et,  la  juborine. 


^   I  -    I  ,  G  =  en  , 

2.  Pilocarpine,  C"H"'A7.-^(r^ou  (^ir'-.V/.    -C     C\\.^„  ^,„  '  .\z. -Kllr  a  ('■l.' dô- 

couverte  par  Hardy,  en  iST'i,  dans  le  jaburandi;  elle  se  liouvc  aussi,  mais 
en  moindre  quant.iti'',  dans  li»  l'ipri'  n'Iiculdluiii  cl.  dans  (Taulres  l'ipcracéa.  I.a 
formule  ci-dessus  est  l'ondr,"  sur  une  synthèse  de  la  pilocarpine  d<^  M.M.  Hardy 
et  Calmels,  qui  se  trouve  en  désaccord  avec  certains  laits  observés  depuis.  Elle 
présente  la  idlocarpiue  comme  la  bétaïne,  c'est-à-dire  comme  le  sel  interne 
d'un  acide-hydroxyde  d'ammonium  composé'.  Vacille  [■i-pijri'lyllnjilro.ri/lriméthi/l- 

OH    C02H     I [     ^„ 

ammonium-xx-propioninue,  CAP ^^-:iAz    -   C,    Gdl  Az. 

3.  Pour  préparer  la  pilocarpine,  on  précipite  par  l'acétate  de  plomli  ammoniacal  la 
solutionaqueuse  de  rexlraithydro-al('ooli(iue  de  jaboraudi,  on  liltre,  on  eulèvp  par 
l'hydrogène  sulfuré  le  plomb  de  la  liqueur,  on  tiltre  de  nouveau  et  on  évapore; 
par  refroidissement,  il  cristallise  de  l'acétate  de  pilocarpine.  Ou  dissout  ce  der- 
nier dans  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorbydrique,  on  agite  la  li(iin'ur  avec  du  chlo- 
roforme, qui  se  charge  de  certains  principes  et  que  Ton  sépare;  on  alcalinisc  la 
solution  aqueuse  par  l'ammoniaque  et  on  l'agite  avec  une  nouvelle  quantité  de 
chloroforme,  qui  enlève  la  pilocarpine  mise  en  liberté  et  rab:iiidonne  ensuite 
par  évaporation  (Hardy). 

En  distillant  la  liqueur  chloroformique  chargée  de  pilocar|iine  brute,  en  satu- 
rant exactement  le  résidu  \)\v  l'acide  niti-i(]ue  et  en  éva]ioranl.  im  tdMient  des 
cristaux  colorés  de  nitrate  de  |iilocarpine,  (pi'on  lave  à  l'alcool  absolu  froid  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu  bouillant  (M.  Petit). 

La  jaborine  se  formant  quand  la  pilocarpine  est  soumise  à  l'action  de  la  cha- 
leur, ('ette  base  souille  fréquemment  la  pilocarpine;  on  l'élimine  en  mettant  les 
abaloïdes  en  liberté  par  un  alcali  et  en  agitant  le  mélange  avec  Téther,  qui  dis- 
sout bien  la  jaborine  et  peu  la  pilocar[)ine. 

4.  Ea  pilocarpine  est  un  li([uide  épais,  incolore,  hygroscopiqne,  difficilement 
cristallisable.  Elle  est  dextrogyre  :  a,,  =  +  127°  en  solution  chloroformique. 
Peu  sûluble  dans  l'enu,  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'é'ther.  Sa  solution 
aqueuse  est  alcaline.  Base  monoacide,  elle  donn(^  des  sels  soinbles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  cristallisant  assez  difficilement.  I,e  chlorhijdmlc,  C"'H'6Az-0-.HCl, 
cristallise  en  prismes  très  solubles  dans  l'eau,  fond  à  21)3^  et  est  dextrogyre   : 
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ao  =  +  01".  Le  nitralc,  (;"Il"''Az20-,A7.(»''ll,  ost  en  prismes  soluhles  dans  7  par- 
tiels d'eau  à  IS";  il  Cond  à  17S"  et  est  dextropyre  :  ar,  =  -;-  8-2",2.  Le  chloro-nnnttc, 
(;"l|i'''A/-(>-,ll(:l,Au(';|:^  ir-O,  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fondant  à  I0(i" 
dans  leui-  eau  de  ciislaliisation,  à  1.30°  après  dessiccation. 

La  pilocarpine  est  un  loxique  analogue  à  la  nicotine;  injectée  dans  le  sang 
d'une  vache,  elle  augmenti>  la  proportion  de  lactose  dans  le  lait. 

5.  Cliaulïëe  avec  la  polasse  fondante,  la  pilocarpine  donne  de  la  inéthi/ltiiiiine, 
de  Vacidi'biiti/riquc,  du  gaz  carbonique  et  des  hases  pijridiqiies  (M.  Chastaing'. 

Oxydée  "par  le  permanganate  de  potassium,  la  pilocarpine  donne  d'abord 
V acide  '^-pyridinctarti'oniqne,  puis  Vncidc  ypyridinccarbonique  (MM.  Hardy  et 
Calmels    : 

Cil\n.V,  ^ ^^^„  CO^ii^  ^ ^^,.j,  c.^II-C.cii 

Cll^^-Az-C     ClK  ^^i--  (tll-C     Cll^  \Vz.  en'  )A/.. 

ClI-'  Cil'*  C(»-H 

l'ilfirarpiiie  .\c.   i-p\  ridiiu-larlronique  Ac.  î-pyrii!inf'Carboiiii|ue 

L'acide  (•lilurhydrique  cbaud  la  transforme,  pour  partie,  en  une  /lihicarpi- 
(Jine  (voy.  ci-dessous;,  et,  pour  une  autre  partie,  la  décompose  en  triinrlIn/Ltiiiinc 
et  acide  [i.-pijridine-yi-lactique  (MM.  Hardy  et  (lalmels)  : 

r.ii=î  ^  CA  )2  ^ ^  ^  ^,^^  ( ;n-'  ^  (  :o^H  ^ , ,  ^  , ,, , 

Cll^-Àz  -  C     CH:;  '     ^  A/.  +  H-O  =  CH-'-Az  +       OII-(r~CHC  )  \7.. 

CH-'   (^11*  Cil'  cn*'^ 

l'ilociirpiiif  Tiiini'lliv!;iiniiii'  Ao.  i-pyri(iiiie-'/-lacti(|iie 

6.  C'est  sur  ces  faits  (pie  MM.  Hardy  et  (lalmels  ont  fondé  la  synthèse  de  la 
jtilocarpine  dont  il  a  été  question  plus  haut.  L'f/cù/e  [j-pi/ridine-y.x-oxypropiouique 
a  été  changé  par  le  Itromure  de  phosphore  en  acide  {j-pi/ridine-oLOi-bromopi'opio- 
niqur,  ijue  la  trimélhylamine,  à  \'MV',  change  en  pilncarpidiiic;  cette  dernière, 
traitée  par  Viodure  de  metJiyle  et  la  polasse,  fournil  un  diiodure  de  diammoniaui 
eompof^é  (jue  l'oxydation  par  le  permanganate  d'argent  transforme  en  pilocarpine  : 

f^<»'"^, c"=CH 

Br-t:     CH^  '  Az  +  2  (GH  V-Az  = 

Ac.  i-pyriiline-'/c-bromopropioniquc       TriméthyUmiiiiL' 

CH:i   •''•■".,  , c=  en 

GIP 

lir.  (le  télriimétliyl-  Piliif-Mrpidino 

ammonium 

GH3     f^*^*'"  s  , G  -  GII  fGH^):'     ^*^"'"  s  , G  =  GH  (^.U^ 

„  \\z    -     G     Gll^  ;:Az+2G1I:M  =  '  Az    -    G     Gll  "  ^  Âz  " 

cil'^    ^jj3/  ^N;ii-Gll//      ^  r    ^,^j.,.  W:(I-GH/'      M 

l'ilocarpiiliiif  l'jil.  il.- iiirlliyle  lii-influrc  ci.' (iiuiiimnniiuii 


(GU^V     *'"'"^i C.CII^  ..    V"' 


G=  GH 


,  Az  G     CII^  ;Az,  :GI1'/  Az  -  g     GH  ^  '  Az. 

\'  .,,  -^GH-GH^/  ..  X  -^GlI-Gli^ 

GH'  Gil-^ 

Produit  inlcriiH-diairr  d'oxydation  l'iloi-arpiiic 

7.  Les  halogènes  donnenl  avec  la  pilocarpine  des  dérivés  à  la  fois  d'addilion 
et  de  sultstitution  'M.  Chastaingi. 

I/acide  nitrique  fumant  l'oxyde  et  la  Iransformi^  en  jaborandine  (M.  Clias- 
taing),  (]"MI'-Az'-<  >•',  alcali  découvert  dans  le  Piper  jalxtrandi  cillosa  par  AL  Pa- 
lodi. 
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8.  Des  Irnv.iux  acluollfimtMit  poursuivis  ont  donni'-  à  M.  .InwiMt  ainsi  i|n";"i 
MM.  PiniiiT  ot.  Scinvariz  des  r(''sullals  on  (l(''sai'roi'il  ■.woc.  |ilii<i<'iiis  dr-;  |iu|ili- 
oaliiins  ipii  vicniiiMil  (i"i'ti-e  rr'sinniM's.  Ils  ont  ciimluil  MM.  l'inioTtl  ."^rliwaii/  à 
envisaucf  la  pilocaritiuc  coniuu'  un  dérivr  de  la  (ili/n.vitliiic  il.  Il,  p.  (iii.ii  : 

Az.ClI 

j  \^z-CII-'  Cil-     CO 

ciuc CH- (';ii  -  cii-c-ii-'' 

9.  Pilocarpidine,  ('."'II' 'Az-d-.  —  Elle  a  <Mr  ivtir-M.  ,lu  jahorandi  \>;ii  .M.  Ilar- 
nack.  On  est  mal  fixé  sur  la  nature  de  rette  hase  nalui'dh'.  (tn  Ta  ennl'nndiu' 
à  tort  avec  les  produits  de  rôaclion  citi''S  plus  liaul  sous  le  miMuc  nom. 

10.  Jaborine,  (".--'ir'-AzWV.  —  Kjle  a  <'•{>'  drcouverte  dans  le  jaliorandi,  mais  (die 
se  produit  toujours  en  plus  ou  moins  forte  pioportion  (juand  on  ('-vapore  Irs  solu- 
tions acides  de  pilocarpine.  MM.  Hardy  et  Ciilmels  lui  altribuenl  la  formule  l'i- 
dessus;  MM.  IIarnacl<  et  Mever  pensent  i]u'ellf  pusscd(>  un  poids  nioir-culaire 
moitié  moindi-e  ipii  en  lait  un  isomi'M-o  d.'  la  pilocai'pine. 

H.  Pseudo-jaborine  et  pseudo-pilocarpine.  —  (les  deux  hases,  de  composition 
inconnue,  oui  iHé  retin^es  jiar  .M.M.  INdil  et  P(doniiwski  du  l'ilocarims  spiiuitus  et 
de  l  Aric'iti  jahnranf.Ji. 

'i  s.  —  (liylisine. 
ci'lf'Az^o. 

1.  La  cytisine,  entrevue  dans  les  semences  de  Çi/tisiis  lahuintim  par  Clievalier  et 
Lassaigne  en  1818,  a  i'-[r  isolée  par  Ilusemann  el  Marmé,  en  ISii."..  Sa  composi- 
tion acte  établie  par  ParlheiKen  1800.  Elle  est  identiijue  avec  Viile.rinc  icliiée 
des  semences  d'Vlc.r  europ,Tus^i\vec  la  baptito.rhw  des  semences  de  liapthin  tinc- 
toria  et  avec  la  sophorinc  des  semences  de  divers  Sophora.  Elle  se  rencontre 
dans  les  semences  de  plusieurs  sortes  de  Pajn'Uonacées,  en  particulier  dans  celles 
de  divers  Ci/tlsus  et  de  VEuchresta  Uorsfieldu.  Elle  accompagne  l'anacvrinc  dans 
YAïUKjyris  prtida. 

2.  On  la  prépare  au  moyen  de  Textrait  obtenu  des  semences  de  Ci/tistis  lnhur- 
num  avec  l'alcool  à  GO  centièmes  acidulé  d'acide  acétique.  Cet  extrait,  repris  par 
Icau  et  puritié  par  l'acétate  de  plomb,  cède  la  cytisine  au  chbirofurme  ajuès 
alcalinisation.  On  fait  cristalliser  la  base  dans  l'alcool  absolu. 

3.  La  cytisine  forme  de  grands  cristaux  limpides,  fusibles  à  1". . '.  Elle  est  su- 
blimable,  trèssoluble  dans  reau,  l'abool,  la  benzine  et  le  cblmobirm»' ;  le  pétrole 
léger  et  cbaud  la  dissout  et  convient  ])our  sa  purilicalion.  Elle  est  lévogyre  : 
ai,  = —  1I'J".;)T  avec  une  solutinn  à  2  [mur  lOii  à  17".  Elle  provo(iue  le  vomisse- 
ment el  est  très  toxique.  M.  van  de  .Moer  rattache  la  cylisine  à  la  pilocarpine. 

C'est  une  base  diacide,  formant  des  sels  neutres  et  des  sels  acides.  Le  mono- 
c/(/nr/(/yr/;v/;e,  C"H' 'Az"-(),HC1  +  H-'(3,  est  amorphe  et  incolore:  le  dichlorlnjdralr, 
CH' 'Az'-(J,2  HCl  -^  3  H'-O,  constitue  de  gros  cristaux  stables  à  l'air,  efllorescents 
dans  une  atmosphère  desséchée.  L'iodure  double  de  bismulh  et  de  potassium 
donne  dans  les  dissolutions  un  précipité  brun  rouge  caractéristique. 

L'eau  oxygénée  la  change  en  o-ri/cutisinc,  C"II' 'Az-tD-,  fusilde  à  220".  neutre  au 
tournesol,  salifiable  par  les  acides. 
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4.  La  cytisine  s'unil  à  I  inolrcule  d'iodure  de  mrthyle  poui-  donner  Viodln/drdte 
de  métltylrytisinr,  C'II '-'Az-O  f CIP)=HI,  cristallisé  en  aiguilles  incolores,  fiisilde 
à  270";  la  iiirlliijlciiU^ine  elle-même  fond  à  ni-"  et  se  combine  à  Fiodure  de 
métliyle,  dès  la  tempt'ratiire  oi'dinaire,  en  formant  ïlodlnjdrate  de  diméUujI- 
cijli^ne,  C"n'2Az-0  CH-';— Ht.  La  décomposition  de  ce  dernier  fournitîa  dimethi/l- 
rytisinc,  C"lI'"-Az-0  ;  GH-'^]^^  Itase  très  alcaline,  donnani  par  Tiodure  de  métliyle 
un  iodiire  d'ammoDinm  cotnpofié,  CJ'H'^Az-0  (CH'^j^  I. 

^  '.t.  —  Chi'vsanlhémine. 

1.  Cet  alcaloïde  a  été  relire  par  M.  Mariuo-Znco  des  Heurs  de  Chrj/.^iantlienvim 
cinerariwfoliiiiii,  ({ui,  pulvéï'isées,  forment  la  pmidre  insecticide.  On  Ta  si'[»aré  à 
l'état  d'iodure  double  de  bismulli.  La  cbrys;infhémine  crislallise  en  aiguilles 
soyeuses,  incolores,  très  solubles  dans  ralc()(d.  solubles  d;ins  l'eau,  insolubles 
dans  l'éilier,  le  cbloroforme  el  la  benzine.  Sa  solution  aijneiise  est  follement 
alcaline.  A   dose  modi''ré'e,  elle  n'est  pas  loxii|ne. 

2.  C'est  une  base  biacide,  à  sels  solubles  dans  Tcau.  lîlle  fournit  un  chloiv- 
atiralr,  C'''ll-''^Az-0-',2  IICI,2  AuCl'*,  en  prismes  jaunes,  très  solubles  dans  l'alcool. 

l.'iodomtihijIaU',  C'4L-^Az-0'',2CFPI.  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  qui  se 
dissolvent  peu  dans  l'eau  froide. 

3.  Au-dessus  de  100°,  la  chrysanthémine  commence  à  s'altérer  en  dégageant 
de  la  trimétliylamine.  L'acide  chlorhydri(|ue  ne  Faltère  pas,  même  à  180'.  Par 
ébullition  avec  la  potasse,  la  base  dégage  d  abord  de  la  liim'''lbylamini',  puis, 
après  concentration  de  la  li(|ueur,  de  l'hydrogène;  dans  le  résidu,  on  trouve  les 
sels  potassiques  de  Vnriilc  (utrhonique,  de  Vncide  ^(-o.ryhiityriqae  et  de  Vacidc 
he.raJiyiIro/n/i-idiiii'Cfirhoiiiiiite.  Ti-aiti-e  par  l'acide  lodbydrique  à  i;i()",  elle  fournit 
Viodiire  de  iiii'llnile,  Viuilio'c  d'rlliyle,  \'io:liire  de  tétrai)n'fliy/(iiniiii))ii>iin  et  ViniUn;- 
(liuite  de  Vacille  )nél}iylpipéfiillnecarboniquc  : 

C'''iI-''*A /;-(>■*  +  8  111  == 

Chrysiiiilliéininc 

CFI-'I  +  VrUH  +  (CirV'Az-I  +  (CH'*)  (C<>2[n=r/HMzFI=Tir  +  II-()   f  2  1"-. 

lo'Iurr  l..,liin'         loiliir.'  ilc  létra-  I.kII),  iV:i>-.    mélliylpiii.'ridim-- 

(l.î  nii'tliyli'      (l'i'lliyli'       m  ■tliyliimiiionMiiii  ci(rl)niiii|iii/ 

L'oxydatiiui  jiar  b^  bmiur  et  la  potasse  la  (diangc  en  o.rycln'yriniillii'iinite.  base 
diacide,  crislallisablc,  déc(imj)osable  par  la  potasse  en  In/iroi/éne,  triiiirl/n/l- 
(itiii.ne,  acide  lie fahyilnipyridincr.irlinniijue  et  dc/ile  succiiii(jac.  M.  Marino-Zuco 
s'appuie  sur  ces  faits  jinui'  élablir  entre  la  chrysanthémine  et  roxychrysanthé- 
mine  la  lelalimi  suivanlr,  et  allribuer  à  ces  composés  des  formules  (jui  font 
d'eux  des  bétaïnes  : 

fCH-';'  AzCO'-'-C'n^V/.ll  (CH-')''  Az-(;0■--(:'MI^\zIl 

Cil- Cil  (':ii-         +  2()  -r  ii2()  4-  cir^-CH-ctr- 

(';ii-  f;ii--(>ii  cn"--(;()-ii 

I  ;hiys;uillu'iniiii'  ONylirysiiiitliiMiiiiR' 

j;  10.  —  Alealo'ïdes  <ie  la  noix   d'arche. 

i.  La  noix  d'arec,  fi'nit  de  VAieca  calechu,  contient  0,1  pour  100  à'aréi-a'ine, 
0.07  à  0,1  pour  100  d'arccolinc,  avec  un  peu  de  choline,  de  guvacine  et  d'nrécaidiiic . 
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Ces  alcaloïdes  ont  été  décmivei'ts,  en  188S,  par  M.  .lalins.  qui  a  t'taMi  leur  cons- 
tilulion  et  efTeclué  la  synthèse  de  deux  d'entre  eux. 

2.  Pour  isoler  ces  bases,  la  noix  d'arec  pulvérisée  est  épuisée  à  froid  par  l'eau 
additionnée  de  2  irramnies  d'acide  sulfurique  pour  1  kilogramme  de  matière 
première:  on  tillre,  on  concentre  jusqu'au  poids  de  la  noix  Irailé'e,  on  acidulé 
la  liqueur  froide  par  ra<"i<le  sulfurique  et  ou  la  précipite  par  l'iodure  double  de 
bismuth  et  de  potassium,  en  évitant  un  excès  de  réaclif.  I.e  précipité  lavé  est 
décomposé  à  l'ébullition  par  le  carbonate  de  baryum,  l.a  liqueur  charséf  d'al- 
caloïdes est  tîltrée,  concentrée,  additionnée  de  baryte  et  agitée  avec  l'éther,  qui 
enlève  l'arécoline  seule.  Le  liquide  neutralisé  jiar  l'acide  sulfurique,  liltré, 
privé  d'iode  par  le  sulfate  d'argent  et  d'acide  sulfuiiquc  par  la  baryte,  dt'bar- 
rassé  de  baryte  par  le  gaz  carbonique,  est  enfin  évaporé-  à  sec.  Le  résidu,  traité 
par  l'alcool  absolu  froid,  cède  à  ce  véhicule  la  i-holine,  tandis  ijuc  l'arécaïne,  l'aré- 
caïdine  etlaguvacine  restent  non  dissoutes.  On  met  ces  dernières  l)ases  en  suspen- 
sion dans  l'alcool  méthylique  absolu  et  on  salure  de  ca/.chlorhydri  que  :  l'arécaïdine 
est  transformée  en  arécoline  dont  le  chlorhydrate  passe  en  dissolution,  tandis 
que  les  chlorhydrates  d'arécaïne  et  de  guvacine  restent  insolubles  et  sont  sépa- 
rés; en  traitant  ces  chlorhydrates  insolubles  par  le  carbcmale  d'argent,  ils  four- 
nissent les  bases  libres;  celles-ci,  soumises  à  des  cristariisa(ions  répétées  dans 
l'alcool  dilué,  donnent  la  guvacine  peu  soluble,  tandis  que  l'arécaïne  est  main- 
tenue dans  l'eau  raère. 

3.  Arécoline,  C^H'-'AzÔ- ou  ^^"-^  ";  Az-CH''.  — On  la  [lurilie  par  cris- 

CH  =  (iH 

tallisalion  de  son  bromliydrat»^.  Elle  constitue  un  liquide  huileux,  incolore,  liouil- 
lant  à  220",  miscible  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elle  est  toxique, 
beaucoup  plus  que  les  autres  alcaloïdes  de  la  noix  d'arec;  c'est  un  tauiicide  actif. 

Ses  sels  sont  cristallisables,  très  solubles  dans  l'eau,  déliquescents.  Le  hrom- 
hydrate,C^E*^\7.0'-,\\Bi\  donne  dans  l'alcool  des  prismes  lins,  anhydres,  fusibles 
à  168».  Le  chloroplatmate,{Cm'-K\/.0-,UCAy^PtC\'\  forme  des  cristaux  rhom- 
hoïdaux  fusibles  à  116'*  en  s'altérant.  Les  sels  d'arécoline  produisent,  par  piéci- 
pitation,  un  iodobismuthatc,  cristallin  et  rouge  grenat,  caractéristique. 

Viodotnétln/late,  C^H'-'AzO-=CH-'I,  se  forme  directement,  par  une  réaction 
énergique;  il  cristallise  en  prismes  brillants  et  fond  à  174".  Avec  la  potasse  en 
fusion,  il  dégage  de  la  diméthylamine  et  fournit  un  acide  non  salure  de  la  séi-ie 
grasse  (M.  Willstaetter). 

4.  ChaufTée  soit  avec  l'eau  de  baryte  ou  la  po-tasse,  soit  avec  un  hydracide, 
l'arécoline  se  dédouble  en  arécaidine  et  alcool  méthylique  (M.  Jahns'  : 

CH^-CO'-  - CH-CH-  ( :<  (-11  -  CH -CU- 

Aréi'oline  Ali^.  ini'thyriijiii;  ArriMïiiini' 

Inversement,  si  l'on  dissout  l'arécaïdine  dans  l'alcool  ruélhylique  et  qu'on 
sature  la  liqueur  de  gaz  chlorhydrique,  la  fonction  acide  de  l'arécaïdine  est 
éthérifiée,  avec  reproduction  de  l'arécoline    M.  Jahns'. 

L'arécaïdine  ayant  été  obtenue  synthéliiiuement,  cette  l'éaction  constitue  une 
synthèse  de  l'arécoline;  elle  étal)lit  que  l'arécoline  est  l'élher  méthylique  de 
l'arécaidine,  autrement  dit  Véther  méthylique  de  l'acide  n-méthyltéti'ahydropyri- 
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dine-'^j-crirho)tiqiif,ii\^])(']i't  aussi  rl.hcr  niàlln/l/(j>ie  (If  l'acide  ri-iiirUii/ltctrdhj/tlrniiico- 
(l)iiqiii'  fvoy.  ci-drssons:. 

5.  \'A\  remplacaiil  ralcool  nirllivliquo  jiar  ralcool  étliyliinio,  pour  éllK-- 
riliei'  rai<''(aï(iiiic,   on  oliliL-nt  île   même   un   liomologue   de   raiécoline,  Vclhev 

('■Ihj/liquc    de     l'arreàidine     uu     liomarrcolinc,  '^'""  m    ru  ^ '^^^^^^^'    *'''^' 

oli  —  oïl 

ressemble  à  l'aréeoline  et  est,  comme  elle,  foitemenl  toxique.   L'Iiomarécoline 

constitue  un  liquide  liuileux,  miscible  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'étlier. 

('.o-^ii-(:h-cii\ 

6.  Arécaïdine,   C"II"A7.0-  ou      <''ll'-x^,,     „,  ^  Az-Cir^.  —    l.'an'caïdine   existe 

dans  la  mdx  d'arec  (t.  II,  p.  9()7j,  d'où  on  peut  l'extraire;  on  se  la  procure  plus 
aisiMuent  en  saponitlanl  son  iHher  miHhylique,  Farécoline,  par  l'eau  de  baryte 
bouillante,  séparant  la  bai'vte  par  l'acide  sullurique  et  évaporani  l;i  liqueur.  On 
la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  70  centièmes. 

L'ar(''caïiline    est    iden(i(|Ue    avec    Varide     H'inrtln/lt('driili>/drui>!/)idiiic-}-cafho- 
niqiie.   Elle  a  (Hé  olUenue  synthétiqucment  par  M.  Jalins  en  partant   de  Vneidc 
nicotinique  ou  acide  [j-pi/ridiiiecarltoiiique.  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide,  traité 
par  Viodare  de  mctln/lc,  donne  Viodciimiln/latc  de  iiicotinatc  de  mélhyle  : 
K-co"--(:  =  cil  cn-'-c:0"--c  =  en  cn=* 

(^.11  :'  \\z  +  -ICUH  =  Kl  +  CHC  .Az 

XicotinatL'  (II-   K  Induré  de  mélb\  le  Indométhylate  de  nicotin.ite  de  métliyle 

Ce  comj)Osé  étant  liydrouéné  par  l'élain  et  l'acide  chlorbydrique,  la  fonction 

d'étbcr  est  saponifiée  et  on    obtient  le  mélange    d'un    dérivé    télraliydrogéné, 

qui  est  l'arécaïdine,  avec  un  dérivé  bexaliydrogéné  : 

(;ii^-r,o'--(;  =.  Cil  cii-' 

cil  ;  )  A//        +  ii-'o  +  ni  = 

lodomélhylate  de  iiicoliiiate  de  inëthyle  ^n-'ii      riii   r'ii-' 

CII^-OII  +  III   +     CM-"   '       '      \\z-CIl'^: 
^  Cil  =  CH  ' 

Ac.  métlivlique  Ac.  /(-méthvllétnihvdrnnicolinique 

cii''-(:()--c  =  cil  cir' 

cil  C  '  Az"         +  ii-(t  +  till  == 

lodotiiéllivliite  de  iiiculiiiiite  deméllivie  ^     .,.,        _„  .,., 

CO-Il-Cll-CM- 

ciiMtii  +  m  +    CI1-"     ^      .,   Az-cii='. 

^  CH-CIl-  ' 

Aie.   iiiélhyruiue  Ae.   lirx;ihydro-/j-niéUiylnicotini(iue 

Quant  à  Vacide  n-hicllit/llie.ralii/dnniicdiiiiiijue  ou  acide  n-inrthylliexahi/dropi/ri- 
diiic-)-car/ioniqac,  i\\\\  prcn<l  ainsi  naissance,  il  est  identiiiue  avec  Vhi/dro-ai'éca'i- 
dihe.  produit  obtenu  en  liydrogénaiit  l'arécaïdine 

7.  L'an'caïdine  cristallise  aver  I  molécule  d'eau,  en  tables  incolores,  non 
eflloresccntes.  Sèche,  elle  fond  à  :2-J.î"  en  se  décomposant,  lîlle  est  soliible  dans 
l'eau,  presque  insoluble  <lans  l'alrool  absolu,  insoluble  dans  l'éllier,  le  cliloro- 
foiine  et  la  benzine,  i.a  solulioii  aqueuse  diluée  est  sans  action  sur  le  touinesol; 
concentrée,  elle  rougit  ce  réactif. 

l/arécaïdin(>  n'est  pas  to.\i(jue:  celait  est  remaiiiuable  si  on  le  rapproche  de  la 
toxicité  énergiipu'  de  ses  élliers,  l'arécoline  et  riiomarécoline. 

Le  citloroplaiiiialc  d\iréca'idine,  (C'^ll"Az(V-,ll(;ii- IHC.l',  fornu^  des  octaèdres 
anhydres,  fusibles  à  209". 
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8.  Guvacine,  (".''ll-'AzO-  ou  CO  ^  rir'^"^^'""  "  ^''^'^^^'  '''^^''  ^^"^ '^'^"^'  'i"i'"iiée 
du  uiot  yxvacii  [lar  lequel  on  disliiii,'ue  cerUiines  variétés  do  noix  d'arei'  (jui  la 
fournissent  plus  al»ondamnicnL.  Dna  vu  ailleurs  comment  on  l'isole  (t.  Il,  [).fl()7^. 

Elle  forme  des  petits  cristaux  brillants,  assez  solubles  dans  Teau  et  dans  l'al- 
cool, insolubles  dans  les  autres  diss<dvants.  Ses  dissolutions  soni  neutres.  Elle 
fond  à  272",  après  s'être  colorée  à  partir  de  265". 

La  guvacine  donne  des  sels  bien  cristallisés,  présenlani  une  réaction  acide. 
Le  chlorhydrate,  C''H''AzO'-,HCl,  est  en  |)risuies  aplatis,  peu  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Le  chloroplalinale,  C«ir'A7.0-,IICl)- PlCI''  -p  4 II-O,  forme  des 
tables  hexagonales;  il  s'altère  à  partir  de  210". 

9.  Les  réactions  suivantes  ont  conduit  à  attribuer  à  la  guvacine  la  fnnnule  ri- 
dessus.  La  guvacine  est  un  alcali  secondaire,  car  elle  donne  avec  l'acitle  nilreux 
une  nitrosamine,  la  nilroaoïjiivarine,  C'"'ll'*AzO'--AzO.  C'est  un  dérivé  pyiidiiiue, 
puisque,  à  la  distillation  avec  le  zinc  en  poussière,  elle  fournit  la  ,">//( c7 A// ///,yrt- 
(line.  Traitée  par  l'alcool  méthylique  sodé  et  un  métliylsulfate  alcalin,  elle  fornii» 
deux  dérivés  méthyliques,  dont  l'un  est  une  ytiracinc  n-méthiiH'jUc,  «lue  l'action  de 
l'acide  iodhydrique  ne  détruit  pas  et  qui  est  identique  a,vec  ïarrca'inc  : 

Guvai-iiic  Melln  isulrate  lie  K    Ali.  métlivlique 

sud.-' 

cn-'-cH-cii- 
m:o-cii-^ 

Aréi-aïiir  Aie.  nK'lb\iii|iii.' 

11  est  à  remarquer  cependant  que  la  guvacine  présente  des  propriétés  pliéno- 
liques  que  ne  dénonce  pas  la  formule  [trécédente. 

CH:^jCll-Gir\ 

10.  Aréca'ine,  C'll"Az<J-(ui   CU  T    ^     „J  Az-CH^.  —  Cet  alcaloïde  est,  d'après 

ce  qui  précède,  la  ii-méthyl(juv(iciiic;  on  vient  de  voir  comment  la  guvacine  le 
fournit.  Il  s'extrait  de  la  noix  d'arec  par  le  traitement  indi(jué  ,t.  Il,  p.  907,. 
Un  le  purifie  par  des  ciistallisations  dans  l'alcool  à  GO  centièmes. 

L'arécaine  est  isomère  avec  l'arécaïdine,  à  laquelle  elle  ressemlde  beaucoup. 
Elle  forme  des  cristaux  à  1  molécule  d'eau;  sèche,  elle  fond  à  2i:{"  en  se  ilé-- 
composant.  Comme  l'arécaïdine,  elle  est  très  S(duble  dans  l'eau,  pn'sque  inso- 
luble dans  l'alcool  absolu,  insoluble  dans  l'éiher  et  le  chloroforme.  La  dissolution 
aijueuse  est  neutre. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  à  réaction  ;u:ide,  très  solubles  dans  l'eau. 
Le  chloroplatinntc,  (C'^H"AzO^,HCl/-PtCr',  cristallise  en  octaèdres  jaune  orangé, 
fusibles  à.  214". 


g  il.  —  Alcaloïdes  dos  Solanacées. 

1.  11  existe,  dans  un  certain  uonibre  de  plantes  de  la  famille  des  S<danacées, 
plusieurs  alcaloïdes  (|ui  otTrent  entre  eux  des  relations  assi'Z  étroites,  et  dé- 
rivent même  de  générateurs  communs.  Les  plus  importants  sont  l'atropine  et 
l'hyosciamine;  ce  sont  aussi  les  mieux  connus.  A  côté  d'eux,  dans  certaines 
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Solanacées,  ou  a  iL-iiconlré  la  hclladonine,  la  p^eiidu-fiyosciainine,  Vapo-atropine, 
la  scopohiiiiine  el  la  inanilrayorine,  ijui  oui  été  moins  étudiées;  peut-être 
quelques-unes  de  ces  dernières  bases  sont-elles  des  produits  de  Iransformalion 
des  premières. 

2.  Les  alcalis  des  Solanacées  sont  voisins  des  alcaloïdes  de  la  coca;  ils  donnent 
des  produits  scmldables  dans  leurs  dédoublements.  On  a  parlé  ailbnu's  t.  11, 
p.  <S'.U))  de  la  nicotine,  alcaloïde  du  tabac,  c'est-à-dire  d'une  plante  de  la  même 
ramiljç,  celle  substance  non  oxygénée  étant  très  dillerente  des  bases  oxygénées 
dont  il  s'agit  ici. 

1.  —  Atropine. 

en-  -  Cil  -  cn- 

C'-II-^AzO''.  I  .\z-CH-^       ^CH-C(i--Cn-C''ir'. 

cil-  -  cil  ~  cil-  CII--CtH 

1.  L'atropine  a  été  découverte  pai  Mein,  en  I.S31,  dans  les  racines  de  bella- 
done [Atropri  bcllddoitit)  et,  presque  simultamMuent,  par  Geiger  et  liesse  dans 
la  tige  et  les  feuilles  de  la  même  plante,  l'ne  certaine  confusion  s'est  établie 
jusqu'à  ces  dernières  années  entre  l'atropine  et  l'iiyosciamine,  (jui  s'accom- 
pagnent dans  diveis  végétaux;  en  outre,  la  distinclion  d'une  dalui-iii'-,  fournie 
à  (ieiger  et  Hesse  par  le  Dutura  strninotiiam,  a  encore  compliqué  les  clioses. 
M.  Ladenburg  a  nuintré  qu'en  réalité  ces  trois  bases  se  réduisent  à  deux,  l'atro- 
pine et  l'hyosciamine,  qui  sont  isomères.  L'atropine  est  optiquement  inactive 
et  l'byosciamine  est  dexirogyre;  la  seconde  se  transforme  en  atropine  sous 
l'action  de  la  cbaleur  et  de  divers  réactifs,  suivant  un  processus  général  [ujur 
les  corps  optiquement  actifs  (t.  Il,  p.  304). 

2.  Etats  natlukls.  —  L'atropine  existe  dansl  s  feuilles,  les  fruits,  les  semences 
et  les  racines  de  ÏAlrupa  bclladona,  ainsi  que  dans  les  diverses  paities  du  Da~ 
lura  siruiiionitiiri,  mais  elle  s'y  trouve,  dans  tous  les  cas,  accompagnée  d'une 
proportion  beaucoup  jdus  forte  d'hyosciamine  ;  l'atropine  qu'on  relire  de  ces 
végétaux  prend  naissance  pour  la  plus  grande  jjartie  pendant  le  traitement 
d'extraction,  par  transformation  de  l'hyosciamine  (M.  E.  Schering).  Les  racines 
de  belladone  d'un  ou  deux  ans,  traitées  fraîches,  ne  renferment  presque  que 
de  riiyosciamine;  celles  qui  sont  plus  âgées  renferment  davantage  d'atropine. 
Les  fruits  mûrs  dt;  lielhidoiui  lulca  ne  contiennent  que  de  l'atropine.  Les  se- 
mences de  Ikilura  arbova  et  d'autres  Daliua,  les  feuilles  el  les  semences  d'Hyos- 
cijiinius  ni(/ci\  les  bmilles  et  les  racines  de  divers  Scopolia  foiirnissenl  de  l'atro- 
pine, sans  qu'on  soil  lixé  sur  la  préexistence  de  celte  dernièr(^  dans  les  végétaux 
indiiiués. 

3.  PiucPAHA  iTo.N.  —  On  prépare  d'oidinaire  ralroj)ine  soil  avei:  les  racini's  de 
belladone  de  deux  ou  trois  ans,  ré'(-,ollées  un  peu  avant  la  lloraison,  soil  avec  les 
semences  mûres  de  Daluia  striunoniiim. 

Les  racinc's  sèches  et  pulvérisées  sont  épuisées  avec   l'alcool   à  '.10  centièmes 
liède.  (In  ajoute  au  li(|uide  de  la  chaux  (''teinte  (1  2:1  du  poids  de  la  racine  em- 
jdoyé  ;  ou    tillre  après  2i  heures.  On  acidulé  \o   li(|uide  à    l'acide   sulfurique 
dilué  el,  après  un  repos  pi'olongé,()n  tillre,  puis  on  distille  l'alcool  au  bain-marie 
le  iT^sidu.  débarrassé   des  corps  gras    [lar  agitation  avec    léther  ou    le  [létrole 
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léger,  est  alcalinisé  faibleincnl  au  carbonate  do  potassium.  Par  le  repos,  tics 
matières  résineuses  et  autres  se  séparent;  on  les  écarte  en  filtrant,  puis  ou  addi- 
tionne la  liqueur  de  car])onate  de  potassium  en  excès.  I.e  mélange,  aliandoiiiié 
dans  un  endroit  froid,  a  déposé  après  24  heures  l'atropine  brute.  On  rcrucillo 
celle-ci,  on  l'exprime  et  on  l'agite  à  plusieurs  rejtrises  avec  de  leau  froide, 
en  exprimant  après  chaque  lavage. 

Pour  purifier  l'atropine,  on  la  fait  cristalliser  dans  lalcool.  A  cet  elTet,  ou  la 
dissout  dans  l'alcool  fort,  on  l'additionne  d'eau  jusqu'à  trouide  commençant,  on 
redissout  la  matière  séparée,  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  fort,  et  on  abandonne 
le  tout  pendant  quelque  temps  dans  des  vases  de  forme  aplatie.  On  séi)aie  les 
cristaux  déposés  et  on  répète  sur  la  li({ueur  les  cristallisations,  en  opérant  de  la 
même  manière,  jusqu'à  production  de  cristaux  incolores,  pointus  et  brillants.  Les 
dernières  eaux  mères,  privées  d'alcool,  reprises  par  l'eau  et  acidulées  à  l'acide 
sulfurique,  sont  soumises  de  nouveau  à  la  précipitation  fractionnée  i»ar  le  car- 
btmate  de  potassium  [lour  fournir  une  nou\elle  quantité  d'atropine  Ijrule;  elles 
retiennent  tînalement  l'iiyosciamine  non  transformée  et  les  autres  alcaloïdes 
de  la  plante;  elles  contiennent  aussi  de  la  Iropine  I.  Il,  p.  ll'.i  [irovenant  du 
détioublement  des  bases  piécitées  et,  peut-être  aussi,  préexi^lant  dans  le  végétal. 

1-a  purification  de  l'atropine  peut  également  être  réalisée  [lar  cristallisation 
dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  pétrole  léger. 

1/extractiou  de  l'atropine  des  semences  de  Datura  s'opère  par  une  méthode 
semblable. 

4.  Formations.  —  Ainsi  ({u'il  a  été  dit,  ['hyosciamine  est  transformée  en  atro- 
pine lorsqu'on  la  chautTe  pendant  ([uelque  temps  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 
(Juaud  on  additionne  sa  dissolution  alcoolique  de  quelques  gouttes  de  lessive  de 
soude  et  qu'on  abandonne  à  froid  i)endanl  24  ou  36  heures, le  pouvoir  rotaloire 
de  la  base  est  annulé,  l'hyoscyamine  étant  changée  entièrement  en  atropine 
(.M.M.  Will  et  Bredig  . 

Les  dédoublements  de  l'alropine  (voy.  ci-dessous;  ayant  fait  savoir  (jue  cet 
alcaloïde  est  l'éther  tropique  d'un  alcool-alcali,  la  tropine,  on  a  pu  reproduire 
l'atropine  en  éthéritiant  la  Iropine  par  ïacide  tropique  ou  acide  y.-phénijlhijdru- 
crylique  inaclif  t.  II,  p.  2:j<s;.  L'a-phénylhydracrylate  inactif  de  Iropine,  chauffé 
au  bain-marie  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,  donne  de  l'eau  et  de  l'atropine 
(M.  Ladenburg:,  par  une  réaction  qui  range  l'atropine  dans  le  groupe  des 
tropéinoi  (t.  Il,  p.  ""G). 
CH-  -  Cil   -  Cli'- 

I  Az-Cll'*        )  CII-OII  -f  CO-H-Cll-CfiH''  = 

Cir-  -  CH    -    CH-  CI1--0H 

Tropine  .\i:.  tropique 

H-U 

i;h-  -  GH  -  c 

Atropine 

5,  Sy.\tiù;si:.  —  La  réaction  précédente  a  constitué  d'abord  une  synthèse 
partielle  de  l'atiopine.  L'acide  tropique  ayant  été  obtenu  synthéti(iuement  it.  H, 
p.  2o8),  cette  synthèse  partielle  est  devenue  complète  par  la  réalisation  de  la 
synthèse  complète  de  la  tropine. 


CH-    - 

-    CH    ■-    CH- 

Az-CH^ 

;  CH-CO--CH-C'^ir\ 

CH-    - 

-    GH    -    CH- 

CII--OH 
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On  a  vu  ailleuis  !.  41,  \>.  773  que  M.  Ladenbur:,'  a  obleiui  la  tropine  par 
livilratatiuii  do  la  tropidiin',  le  ])!oiuliydrate  de  liopidine  se  cliangeaal,  au 
conlact  de  l'acide  biomliydiique  fumaut,  à  35",  en  bromhydrate  de  tropine  et 
bronihydrale  de  'i-lroiiine.  On  a  vu  aussi  que  la  même  transforinaLion  de  la  liopi- 
dine en  tropine  a  *'•[>'•  réalisre  par  M.  WiUstaelter  sous  une  autre  forme  i .  II,  p.  774;: 
le  br(jniliydi'ate  de  Iropidine,  cbaulTé  à  200"  avec  l'eau,  devient  brumhydratc  de 
'l-lropine  par  hydratation  ;  la  -i-lropine,  alcali-alcool,  étant  oxydée,  fournit  l'al- 
cali-acidone  correspondant,  la  ■l-tiuphioiic,  que  l'hydrogène  naissant  camène  à 
l'étal  d'alcali-alcool,  mais  sous  la  forme  isomère  de  tropine  et  non  plus  de 'i-tro- 
pine.  Or,  la  Iropidine,  qui  engendre  ainsi  la  tropine,  a  été  obtenue  de  synthèse 
complète  par  M.  Willslaeller,  an  moyen  de  réactions  déjà  exposées  il.  II,  p.  597i. 

11  est  à  (diserver  que  les  dernièies  réactions  citées  permettent  de  produire 
l'atropine  en  jiarlant  de  \ii  coinnic,  alcaloïde  de  la  coca  :  en  se  dé'doublant,  la 
cocaïne  donne  Vccijdinnc  t.  Il,  p.  .S74i  qui,  par  oxydation,  fournil  la  [ni/ihiDnc 
il.  II,  p.  812};  la  tr(qiinone  est  cliangéc  en  tropine  par  hydrogénation  it.  II, 
p.  773  ;  enlin.  la  Iropine  éthé'riliée  produit  l'atropine    M.  Willstaetter'. 

6.  PnoPRiKTKS.  —  L'atropine  se  dépose  amorphe  de  ses  dissolutions  alcoolifjues 
concentrées;  la  litiueur  alcoolique,  additionnée  de  u  ou  6  volumes  d'eau,  fournit 
de  longues  aiguilles  incolores  et  transiiarentes  (lalr(qMne.  La  base  fond  à  ll.')","j 
en  un  liquide  incolore,  qui  cristallise  de  nouveau  par  refroidissement.  Elle  est 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée;  c'est  un  inaclif  par  com{)ensation,  comme 
l'aiide  troi)ique.  son  générateur.  Lors(]ui'  ratro[iine  est  souillée  d'hyosciauiine, 
ct>  (jui  arrive  pour  certains  échantillons  du  commerce,  la  masse  cristalline  est 
plus  légère,  fusible  de  106"  à  108",  et  présente  un  jiouvoir  rolatoire  plus  ou 
moins  fort,  dû  à  l'hyosciamine.  L'atropine  pure  est  [>evi  soluble  dans  l'eau  froide 
(l/GOO)  et  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante;  la  li(pieur,  fortement  al- 
caline, rougit  la  phlaliMUe  du  phénol  et  s'oxyde  lentement  à  l'air.  L'atropine 
est  très  soluble  dans  Talcool,  le  chloroforme,  l'alcool  amylique,  moins  dans  la 
benzine  'l/ijO;  et  l'étber  (l/oO',  pres(iue  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  La 
va|ieur  d'eau  l'entraîne  un  peu  à  la  distillation.  L'atropine  est  très  toxique;  elle 
est  mydriatique,  c'est-à-dire  dou(''e  de  la  proprii'té  de  dilater  la  pupille. 

7.  Di';doihli:.me.\t.  —  La  réacliiju  qui  a  établi  la  nature  éthérée  de  l'atroidne  a 

été  découverte  par  MM.  Kiaul   et  Lossen  :  la  ba;e,  chaulTée  à  120"  avec  l'acide 

clilnrhydriciue  conceniré,  s;'  dédouble  en  un  alcali-alcool,  la  (ropiiiL\vl  un  acide, 

ïariilc  tropique  iiuiiiif:  celui-ci  a   été'  identilié  plus  t;ud  avec  l'acide  o.-plieiiijl- 

InplracnjUipic  imiclif  : 

C'' Il -•'•A /.()•'  +  li-O  =  C'^II'-'A/.U  +  C:"ll'"0-«; 
Atropine  Troiiiiic  Ac.  IroiiHiue 

Cil-  -  cil    -    Cl!'- 

I  t  '^ 

Az-Clf    M-C-CO--CI!  C'II''  -f  U-o  = 


Cil-  -  Cil 


cii^; 

Ali'o|iiiie 


cir--oii 


cil-  -  cil  -  Cll^^ 

I  .\/.-Clb*     Il -C-Oll   -L   CO'-II-CII   C"!!''. 

CIt-  -  ('11    -    Cir-''  C11--0I1 

rroiiiiic  Al'.  Irupiiiui' 

Avec  beau  de  baryte,   à  00",  un    dédouldtMuent   analogue  est  elfectué.    mais 
i'aiide  tropique  est  changé  par  le  ré;iclif  en   un   acide  contenant   1   nitdécule 
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d'eau  on  moins,  Vaciilc  (ilro])i(jiic  il.  Il,  ['.  122)  : 
Cil-  -  c:ii  -  c:il-  ^ 

2J  Az-CII-*    II-C-CO--CII  C'IP  +  BafOIl:"-  = 

en-  -  cil  -  cil-''  cii--i)ii 

Atropine 

en-  -  cii  -  cil-  ^ 

'il  Az-CII-'    ll-C-OII    +   Ba=(-CO--C-C6H-i,2  -1-  211-0. 

Cil-  -  cil    -   cil-  CH^ 

■rroi)inf  Atropate  de  Ha 

Il  se  forme  en  même  tfnijis  un  pou  d'acide  imfropiqiie  (t.  II,  j).  12.1.  D'ail- 
leurs, Tacide  atropique  et  l'acide  isatropiquo  aj)paraissent  di-Jà.  mais  on  faible 
(inanlitô,  dans  le  dédoublement  ciilorbydrique  do  l'alropine.  Le  cbaulTaue  de 
l'alropine  à  i:U»'\  avoo  la  lessive  de  soudo  ou  niônio  avoc  l'eau.  d(''li'rniino  aussi 
son  dédoublement.  On  a  vu 't.  II,  p.  91  1;  que  la  réaction  inverse,  pratiquée  avec 
l'acide  tropique  et  la  tropine,  reproduit  l'atropine. 

8.  Sels.  —  L'atropine  est  une  base  forte,  monoacide;  elle  neutralise  les  acides 
forts.  Les  sels  d'atropine  cristallisent  d'mdinaire  assez  difficilement.  Ils  sont 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'élher.  Leurs  dissolutions  aqueuses 
sont  lentement  altérables.  Le  sulfate  d'atropine,  'C^H^SAxO-'*!- SO'H-  -f  II-(),  est 
fort  employé  en  oculistique;  il  s'obtient  cristallisé  quand  on  ajoute  à  froid  de 
l'étber  sec  à  une  liqueur  préparée  à  froid  en  neutralisant  [lar  latropineqiure 
l'acide  sulfuvique  dissous  dans  l'alcool  absolu;  il  forme  de  fines  aiguilles  inco- 
lores, un  peu  efflorescentes,  solubles  dans  1  })artie  d'eau  à  13"  et  dans  30  parties 
d'alcool  absolu,  insolubles  dans  l'éther  elle  chlorobirnie;  le  sel  sec  fond  à  183". 
Le  chlorhydrate,  C'■'II■-■^AzO•^IICl,  est  en  fines  aiguilles,  soluble  dans  l'eau  et  l'al- 
cool. Le  chloroplatinatc,  ;C'''ir--^AzO^,HClj- PtCl'',  donne  dos  tables  rbomboïdales 
obliques,  fusibles  à  208"  en  s'altérant.  Le  chloro-aurate,  C^H-'^AzO-^jUCI  AuCl-', 
est  caractéristique;  il  se  précipite  buileux,  mais  cristallise  quand  on  le  dissout 
à  chaud  dans  une  liqueur  chargée  d'acide  chlorhydrique;  ses  cristaux  sont 
Jaunes,  sans  éclat,  fusibles  à  137".  Le  salici/late,  C''H--^AzO-'^,CJH''03,  est  cristallin, 
mais  décomposable  par  l'eau.  Le  valérinnate,  C''H--'AzO'',C''H"^0"-  J-  1  2  11-0. 
forme  de  fins  cristaux  bygioscopiques,  émettant  à  l'air  des  vapeurs  valéria- 
ni(|ues,  très  solubles  dans  l'eau  il  l'alcnid  en  dnnnanl  des  liqucuis  alcalines; 
il  fond  vers  42". 

9.  Ukacttons.  —  A  100",  l'atropine,  en  solution  dans  l'alcool  l'ibrré.  se  com- 
bine à  l'iodure  d'étliyle  en  formant  Viodure  d'éthij  bit  rapine,  C'''ll--^AzO-'=C-Il''I, 
qui  cristallise;  ce  dernier  composé  donne  par  l'oxyde  d'argent  un  hydroxyde 
d'ammonium  composé  ;  l'atropine  est  donc  une  hase  tertiaire. 

Quand  on  évapore  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fumaul  chargées  d'une 
trace  d'atropine,  on  obtient  un  résidu  jaune  qui,  mouillé  de  potasse  alcoolique, 
développe  une  coloration  violette  intense.  En  chauffant  quelques  milligiammes 
d'atropine  avec  l'acide  sulfmique  concentré,  jnsiiu'à  brunissement  du  mélange, 
et  en  ajoutant  avec  précaution  un  volume  égal  d'eau,  il  se  dégage  dos  vapeurs  à 
odeur  d'aldéhyde  salicylique  ;  la  réaclion  est  encore  plus  nedo  quand  on  chaulfo 
1  milligramme  d'alropine  dans  un  tube  à  essai  jusqu'à  formai  ion  de  vapeurs 
blanches,  qu'on  ajoute  le"',o  d'acide  sulfurique  concentn'',  i[u'on  chaulfe  jusqu'à 
brunissement  commençant  et  qu'on  a<lditionne  avec  précaulion  de  2  grammes 
BEKTHEi.or  et  .lUNGKi.EiscH.  —  Truifé  oleni.  de  chimie  oryau.  II.  -"iS 
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d'eau  ;  si  on  laisse  toiiil)er  dans  le  mélange  cliaud  une  p.ucelle  de  perman^'a- 
nate  ou  de  bichromate  alcalin,  l'odeur  d'ulmaire  est  remplacée  par  l'odeur  des 
amandes  anières. 

10.  ,\thoi>i.nk5  oi'rioL;E.ME.Nr  actives.  —  La  combinaison  de  la  Iropine  avec  l'acide 
tropicjue  inaclif  donne,  on  l'a  vu,  l'atropine  inactive.  Si  l'on  pratique  la  même 
réaction  avec  Vacidc  troplijuc  droit  ou  Vacidc  Irupiquc  fjai(chc  t.  II,  p.  2'VJ)  prove- 
nant du  iléd(jublement  (!<■  l'acide  Irupiqur  inactif  jiar  iMimpensation,  on  obtient 
une  airo/yine  dexli-oyi/rc  ou  une  atiopiin'  Icroiji/rr    M.M.  L.idenburi:  et  Iluudt). 

11.  Atropine  droite.  —  Obtenui-  avec  ï'iridr  trupiijur  droit  cl  la  lro[iine,  cette 
base,  de  même  composition  que  l'atioiiine  inaclive,,  constitue  des  aiguilles  inco- 
lores, brillantes,  présentani  les  mêmes  prupriél(''S  chimiques  cl  physiologiques 
que  l'atropine  inaclive,  mais  fondant  à  ili"  et  déviant  à  droite  la  lumière  pola- 
risée. .Son  chloro-durutc  cristallisé  fond  à  I  i-T"  ;  il  se  sépare  d'abord  huileux. 

12.  Atropine  gauche.  —  Elle  est  fournie  de  même  par  Varidc  lropi(iiic  (/auchc. 
Elle  ressemble  à  l'atropine  inactive  et  constitue  une  pouilic  ciistalline,  fusible 
à  111";  ses  dissolutions  sont  lévogyres.  Le  cliloro-auratc  fond  à  146". 

ClI^  -  Cil  -  CIH 

13.  Apo-atropine,  G''l|2iAzOn>u  I  .Vz-CII^      ^  ClI-r.O'i-C-C'II^    —   Lapo- 

(;n2  -  ('.H  -  CH2  CI12 

alr(qiine  a  ét(':'  formée  artiticiellement,  en  1881,  par  déshydralalion  de  ralro|iine, 
en  trailant  celle-ci  à  l'acide  azotique  M.  Pesci  j.  On  l'obtient  encore  quand  on 
dissout  le  sulfate  d'atropine  ou  d'hyosciamine  dans  l'acide  sulfuriiiue  concentré 
et  qu'(m  verse  le  mélange  dans  l'eau  i.M.  Ilesseï,  et  mieux  lorsiju'on  cliaiilfc 
l'alroiiine  ou  riiynsciamine  avec  l'anhydride  acétique  i.M.  Schmidt;  ;  elle  r<''sulle 
aussi  de  l'action  de  l'acide  [ihosphorique,  de  l'acide  acétique  ou  de  l'anhydride 
benzoïque  sur  les  mêmes  bases.  L'apo-atropin»  n'est  autre  chose,  en  ell'el,  ipie 
Vctlwr  alropi>ini'  de  lu  tropinc,  Vatropi/ltrojicinc  [i.  II,  p.  776  :  dans  les  aclioiis 
précédentes,  le  dérivé  troj)ii]ue  est  cliang»'  en  dérivé  alropique  par  élimination 
de  H-0  (t.  [I,  |).  I  22).  D'ailleurs,  lapo-atropine  peut  être,  formée  jdus  directement 
par  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Vatrupulc  de  tropiiic 
(M.  Ladenburgi. 

En  1890,  M.  ilfss(!  a  isolé  l'iqio-alropine  en  traitant  les  i\acines  d'.U/'o;)'/ 6t7/'/- 
doiiii  et  l'a  nommée  (ilroptiiiiiiie  ;  l'identité  des  deux  corps  a  été  é'Iablie  p;ir 
MM.  Merk  et  liesse.  En  présence  des  transformations  opérées  par  les  réactifs, 
la  |)réi,'xistence  de  rapo-atr()pine  dans  la  racine  de  belladone  reste  douteuse. 

L'apo-atropiiie  cristallise  en  prismes  fusibles  à  60".  I^lle  esl  dêquiurvue  de 
propriél(5s  mydiialii]ues.  Elle  -formr  dits  sels  en  général  bien  cristallisés  mais 
altérabb's. 

Le  chlorliijdnile  d'upo-ulropiiic,  ('.'"ll-'Azi l-,ll('d,  cristallise;  eu  lamelles  et  fond 
à  2.19".  Le  Ijromlu/dratc,  C''ll^'.\z()^lll{r,  est  crislallisé.  fusible  à  i'M".  peu  soluble 
dans  l'eau.  Le  chloru-auralc  fond  à  112°. 

Sous  l'action  prolong(''e  de  T'/au  de  baryte  bouillantr.  clb'  IIm'  !  rnoliMiile 
d'eau  [lour  se  dédouliler  en  tropinc  et  acide  alropiipie  : 

(:''ii-'Az(i-  -f  ii-c)  =  c'^ii'-'A/.o  +  (:''ii«o-. 

Api)-ulr(l|iilU'  'l'ln[illir  :\v     w  I  IO[iii|  llr 

l'ar  évaporalion   de  sa  solution  cblorliydriijue,  par   dissolution   dans  l'acide 
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sulfiiri(|Ui',  \>dv  contact  avec  lus  alcalis  ou  la  baryte,  ra[)o-atiu[)iii(;  sr  tiaiisfoi me 
en  son  isoinrie.  la  hclladoiiinc. 

14.  Belladonine,  ('.''ll-'AzO^,  —  Celte  base  a  été  découverte  en  I8:j8  par  lliib- 
sclimann  dans  les  leuilles  de  belladone  et  dans  les  eaux  mères  de  la  prépara- 
lion  de  Talropine  ;  conimt;  elle  prend  naissance,  ainsi  qu'on  vient  de  le  voir, 
par  Iransloiinalion  de  son  isomère,  lapo-alropine,  elle  ne  semble  pas  [iré- 
existei  dans  la  belladone;  elle  se  i)roduiL  vraisemblablenuMit  pendant  le  Unile- 
ment  de  la  [)lanle.  Elle  est  amorplie  el  ne  donne  i)as  de  sels  cristallisés.  I/ébuI- 
lilion  avec  l'eau  de  baryte  la  dédouide  en  trophic  et  dcide  utropkjitr ;  loulelois, 
on  a  attribué  à  la  tropine  de  celte  oriijine  des  propriétés  un  [)eu  spéciales  qui 
l'ont  fait  nommer  bcllatrnpinc, 

IL  —  Hyoscyamjne. 
C''U-''Az(i^. 

1.  L'hyoscyamine,  découverte  en  l.S3:{  |>ar  (ieiyer  et  Hesse,  dans  les  semences 
de  jusquiame  [Hyoscijaimis  nifjcr  .,  n'a  été  bien  caractérisée  que  pai'  les  travaux 
récents  de  MM.  Ladenburu,  Will  et  Hredig,  qui  ont  élabli  nettement  ses  relations 
avec  l'atropine. 

Elle  accompagne  ratrojnne  dans  les  diverses  parties  de  la  belladone  (.A//-o/^d 
helladona)  el  du  Daluni  striniuDiiuiii.  Elle  a  été  rencontrée,  avec  d'autres  alca- 
loïdes, dans  ['Hyosci/amus  iniUiciis,  dans  les  racines  de  Scopolia  alropoides,  de 
S.  carnioHca  et  de  S.  japonica,  dans  la  racine  de  Mtnulnujora  officiiiahn,  el  dans 
toutes  les  parties  de  YAiiisodas  Ittridiis.  Deux  plantes  delà  famille  des  (Composées, 
Lactuca  sntim  et  L.  viru^a,  en  contiennent  des  traces  au  moment  de  la  lloraison. 
La  duboisine,  retirée  des  feuilles  de  Duhoisia  mijoporo'idcs,  est  Tliyoscyamine  plus 
ou  moins  mélangée  de  scopolamine. 

2.  PuKPARATiox.  —  L'byoscyamine  jieut  être  extraite  des  semences  de  jus- 
quiame par  la  même  mélbode  que  l'on  applique  aux,  semences  de  belladone 
pour  la  séparation  de  l'atropine  (t.  II,  p.  UiOi.  Toutefois,  1  liyoscyamine  n'él.nit 
pas  entièrement  précipitée  par  les  carbonates  alc;ilins.  il  est  nécessaiie  d'ache- 
ver son  extraction  en  agitant  la  liqueur  avec  l'éther  ou  le  cbloroforme. 

3.  PHOPan:TKs.  —  L'byoscyamine  constitue  des  pyramides  télragonales  ou. 
plus  souvent,  des  aiguilles  incolores,  soyeuses,  fusibles  à  d()8'',b.  Elle  cristallise 
moins  aisément  que  ratro|)ine;  elle  est  jtlus  soluble  que  celle-ci  dans  l'eau  ou 
l'alcool  dilué,  aussi  s"accumule-l-elle  dans  les  eaux  mères  de  la  cristallisation  de 
l'atropine  à  la  tin  du  traitement  de  la  belladone  ou  du  datura.  Elle  est  soluble  dans 
l'éllier  et  le  chloroforme.  L'byoscyamine  est  lévogyre  :  y.,.^-  —  i^t.OlO  —  0,()lo4  c 
pour  une  dissolution  alcoolique  à  c  pour  lUO,  à  20».  L'byoscyamine  possède  les 
mêmes  propriétés  mydriatiques  que  l'atropine. 

On  a  déjà  dit  que  l'hyoscyamine  active  se  change  en  atropine  inactive  par 
simple  fusion  maintenue  fdusieurs  lieures  i.\I.  Willi,  ainsi  que  lorsqu'on  ajoute 
quelques  gouttes  de  lessive  de  soude  à  une  dissolution  alconli(iue  (["hyoscyamine  ; 
le  carbonate  de  sodium  effectue  lentement  la  même  transformation,  l'animo- 
niaque  plus  lenlemeni  encore  (MM.  Will  et  Uredig  .  Ces  faits  permettent  de 
comprendre  pourquoi  les  rendements  respectifs  en  atrcqiine  et  hyoscyamine 
varient  beaucoup   avec  les  cirt'onstances  du  traitement  d'une  même   matière 
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première  végétale  ;  Taction  de  la  chaleur  sur  les  liqueurs  chargées  d'alcalis  ou 
même  de  carbonates  alcalins  entraîne  la  disparition  rapide  de  riiyoscyamine. 

L'hyoscyamine  aiiandonnée  en  solution  aqueuse  à  la  température  ordinaire 
s'hydrolyse  et  fournit  la  tropitic  et  ïacide  tropique  ijauchc    M.  Gadameri. 

L'atropine  gauche  (t.  II,  p.  914),  c'est-à-dire  Tétlier  tropique  gauche  de  la 
tropine,  est  cependant  différente  de  Thyoscyamine.  D'après  M.  Ameniiiiiiy.i, 
en  évaporani  à  plusieurs  reprises  des  solutions  d'atropine  gauche  et  d'atropine 
droite  à  S  pour  100  d'acide  chlorhydrique,  ces  tropéines  seraient  changées 
respectivement  en  hyoscyaminc-l  et  hyoscyamine-tl. 

4.  Sels.  —  Le  sulfate  d'hyoscyamine,  (Ci'H-^AzO:* -SO'II- —  2  II^U,  ^st  en  ai- 
guilles incolores,  fragiles,  prenant  un  éilal  mél;illi(|ue  par  la  dessiccation;  sec, 
il  fond  à  200°.  Le  broinhydrate,  (:;''II--'AzO",HI{r,  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
fonda  i:')0".  Le  rhloro-aiimte,  (C^H-U/U^IICI  AuCb*,  forme  des  lamelles  bril- 
lantes, d'un  loul  aulre  aspect  i]ue  le  ciiloro-aurate  d'atropine;  il  fond  à  162". 
Le  cA/o/-o;)A/////'//*',fCi'H-:'AzU^HCl;2PlCr',est  assez  soluiile;  il  fond  à  2(HV'. 

m.  —  Scopolamines. 
(;''lI-iA/.()'. 

1.  Scopolamine  gauche. —  Les  eaux  mères  de  la  pn''paralinn  de  l'hyoscyamin*^ 
par  les  semences  de  belladone  ou  de  Daturu  stvamouium  contiennent  une  base 
qui  est  en  relations  étroites  avec  l'atropine  et  l'hyoscyamine  (M.  Ladenburg> 
Cet  alcaloïde  est  la  sropo/atniiie  f/aurhc,  qui  a  été  appelée  aussi  hyusciiic.  La 
même  base  se  rencontre  dans  les  racines  de  Srnpoliti  Japonica,  S.  ciniiioliin  et 
S.  atropoïdeti  {M .  Schmidt),  ainsi  que  dans  la  racine  de  mandragore.  Les  feuilles 
de  Duboisia  myoporo'ides  fournissent  des  mélaui:esà  proportions  variées,  suivant 
les  échantillons,  de  scopolamine  et  d'hyoscyamine  :  le  commerce  donne  à  ce 
produit  le  nom  de  dnlidixine. 

2.  On  prépare  la  scopolamine  gauche  avec  les  eaux  mères  de  l'hyoscyamine; 
on  précipite  les  bases  amorphes  qu'elles  contiennent  et  on  les  change  en  cliloi-o- 
aurate  qu'on  fait  crislalliser  ;  b's  premiers  cristaux  ubl<Mius.  fusibles  à  199",  sont 
le  sel  de  scopolamine;  l'hydrogène  sulfuré  ciiaiiiio  celui-ci  eu  chlorhydrate, 
dont  on  extrait  la  ])ase. 

3.  La  scojKilaïuiuc  gauche  cii-lallise,  biczi  (jue  diflicileuiciit,  en  prismes  in- 
colores, à  1  mob'cule  d'eau,  fusibles  à  iiU".  Elle  est  plus  snluble  dans  l'eau  que 
l'atropine,  soluble  dans  l'alcool.  TiHliei-  et  le  chloroforme.  La  soliitinn  alciKiliijue 
est  lévogyre  :  ai,  =^  —  i;{",7  à  Li"  |)our  une  solution  à  2,i>."l  ]i(Uir  100.  La  sco- 
polamine est  fortement  uiydriatique. 

La  solution  alc(»oli(iue  de  scopolamine  gauche  l'Iaiil  addiliouu(''e  d'un  peu  (!<■ 
soude,  la  base  active  se  change  en  un  isomère  inactif,  la  scopolaiiiiuc  inarlue. 

4.  A  l'ébullition  |U'olongéc  avec  l'eau  de  liaryle,  la  scojxilauiine  gauche  se 
(b''double  vnaciile  (Uiop'niue  et  scojjolinc  ou  oscine  i  .\L  Scliiuidl)  : 

c'"n-'A7.(i''  =  c«ii':*Azo-  +  (;''n*^(t-. 

Scap'jlurniiir  Scojioline  .\c-.  alnipiquc 

Par  l'emploi  d'un  excès  d'eau  de  baryte,  l'acide  atro|ii(|ue  esl  remidaci''  par 
Vueidc  tropique,  C"H"HV*. 
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La  scopoline,  C'^n'-'AzO-,  fournit'  par  lo  (léJoublomcnt,  os(  on  aiguilles  inco- 
lores, fond  à  1 10°  et.  Iioul  vers  •24-2"'  sans  allrralion.  Elle  est  soliihle  dans  9,;»  |iar- 
lii^s  (Fcau  .'i  1")",  1res  snjuhle  dans  l'aloool,  lii'pourvue  d'action  sur  l;i  luniièri' 
poiarisre.  Elle  esl  voisine  de  la  Irnpine.  Son  chloro-anvalc  fond  à  -li^ô".  Base 
tertiaire,  elle  fournit  par  oxydation  la  sro/)o/f.7(,'H//u',(:'n'"02=A/U,  base  secondaire. 

L'iodométhj/ldte  de  scopolaminc,  C''H-'AzU''=(;il''l,  se  sépare  cristallisé  de  sa  so- 
lution alcoolique;  il  fond  à  215°.  l.'iodéthylate,  C''H2iAzO'=C2H"'I,  fond  à  IHIi". 

5.  Le  .sulfate  de  scopolamine  yaiiche,  (C''H-'AzO'*)2SO''H2,  et  le  chlorhudrate, 
C'"H-'AzO'',HCI,  forment  des  aiguilles  incolores,  très  soluhles  dnus  Teau;  le 
second  donne  dans  l'eau  des  cristaux  à  2  molécules  d'eau,  l.'indhijdmte, 
C<'H2iAzO'',HL  est  moins  soluble.  Le  rhioro-fumtle,  C''H-^iAz(>'',}|(;|,AuCP,  cris- 
tallise en  prismes  larges,  jaunes,  fondant  à  199";  il  est  soluble  à  iiO"  dans  510  par- 
ties d'eau  contenant  10  centimètres  cubes  d'acide  cblorhydricjue  par  litre.  Le 
bromlti/drate,  C'"H-'AzO'',HBr  -f  3  H'-O,  est  le  sel  ordinairement  employé  en 
médecine;  il  cristallise,  par  évaporation  lente  de  ses  dissolutions,  en  grandes 
tables  rliomboïdales,  vitreuses,  efllorescentes  ;  il  a  été  en  outre  obtenu  avec 
d'autres  teneurs  en  eau;  sec,  il  fond  vers  190";  il  est  solulde  dans  4  luirties 
d'eau  à  15°,  moins  soluble  dans  l'alcool;  sa  solution  aqueuse,  légèrement 
acide,  est  lévogyre  :  ao  = —  20", 75  à  16"  pour  une  liqueur  à  6,5  pour  100. 

6.  Scopolamine  inactive.  —  L'isomère  inactif  a  été  produit  d'abord  en  décom- 
posant le  broiiihydrate  de  scopolamine  gauche  par  l'oxyde  d'argent  humide.  Il 
prend  aussi  naissance  par  transformation  directe  de  la  scopolamine  maintenue 
en  solution  alcoolique  alcaline  et  froide.  La  scopolamine  inactive  se  rencontre 
d'ailleurs  toute  foi-mée  dans  certains  échantillons  de  scopolamine  gauche  du 
commerce;  on  sépare  les  deux  isomères  par  des  cristallisations  sous  forme  de 
bromhydrates.  On  avait  d'abord  donné  le  nom  d'atroscine  à  la  scopolamine  inactive 
de  cette  origine. 

La  scopolamine  inactive  forme  des  cristaux  dont  le  point  de  fusion,  56°, 8  ou 
38",  varie  avec  leur  teneur  en  eau  de  cristallisation.  Elle  donne  un  rhloro-aurate, 
(C'"H2'AzO'',HCl;-AuCP,  qui  fond  à  208°.  Le  bromhijdiate,  C<"H^<AzOsHHr,  est 
en  cristaux  volumineux,  rhomboïdaux. 

La  scopolamine  inactive  se  dédouble,  sous  l'action  de  l'eau  de  baryte  bouil- 
lante, en  acide  atropiqiie  et  scopoline,  comme  la  scopolamine  gauche. 


IV.  —  Pseudo-hyoscyanaîne. 
C''H-^Az()3. 

1.  La  pseudo-hyoscyamine,  isomère  de  ratro})ine  et  de  l'hyoscyamine,  a  été 
découverte  par  Merck  dans  le  Duhoisia  myopovoïdes,  où  elle  accompagne  l'hyos- 
cyamine et  la  scopolamine.  Elle  existe  dans  la  mandragore  (Mandragora  o/ftci- 
nalis),  avec  les  mêmes  alcaloïdes  et  la  mandragorine  (M.  Hesse). 

2.  Elle  forme  de  petites  aiguilles,  fusibles  à  134"  avec  décomposition,  peu  so- 
kibb's  dans  l'eau  et  l'éther,  soluhles  dans  l'alcool  et  le  chloroforme.  Elle  est  lé- 
vouyre  :  «u  = —  21", 15.  L'eau  de  baryte  bouillante  la  dédouble  en  acide  atropique 
et  une  base  C**H''*AzO,  différente  de  la  tropine  et  de  la  [)seudo-tropine. 
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V.  —  Mandrag-orine. 

C'-'II'-'A/.O^. 

1.  T. a  maiidi'iiiîorino  laxiste  dans  la  raciiu"  tle  Maiulniijûra  officinalisiM.  Mirons). 
Elle  y  est  accdmpaanT'o  de  beaucoup  d'iiyosc^yainiiîp,  de  scopolamine  et  de  pseu- 
do-hyoscyamine.  On  l'isole  par  cristallisation  des  ciiloro-aurates    M.  Hessei. 

2.  Elle  est  amorphe  et  fortement  alcaline,  [/eau  de  baryle  la  di'double  par 
hydratation  en  acide  atropique  et  une  hase  C/'H'-^AzO.  analogue  à  la  tronine. 

'i  12.  —  Alcaloïdes  de  la  coca. 

1.  En  18"):j,  (iaedeke  a  extrait  des  feuilles  de  VErt/lliro.rijlon  coca,  plante  depuis 
longtemps  utilisée  sous  le  nom  de  cora  par  les  Indiens  de  TAmérique  du  Sud, 
un  alcaloïile  auquel  il  donna  b'  nom  A'rrijlliruxijUnc.  l/t'dudc  de  ce  princijje, 
que  l'on  nomme  aujourd'hui  cocainc,  reprise  par  .Nicmann,  a  (Ué  suriout  dé- 
veloppce  par  M.  W.  Eossen,  en  186:1.  Depuis,  d'autres  alcaloïdes,  (jui  accompagnent 
la  cocaïne  pi'oprement  dite  ou  cncaine-l  dans  les  feuilles  de  coca  de  diverses 
origines,  ont  ('lé  isolés  :  la  cocuhu'-d,  la  hcnzoï/lerf/oHine,  la  cinnamylcajonUie,  la 
rinnamyteocahie, les  tru.rillutes,  la  trnpa(oranic,Vfiy(/rine, sont  les  mieux  connues. 

2.  Les  bases  de  la  coca  présenteni  avec  celles  des  Solanacées  des  relations  de 
constitution  assez  étroites, 

f,  —  Cocaïne  g-auche. 

i:n-'  -  eu  -  CH  -  C0--CH3 

CH^  -  b.ll  -  Œ'  ' 

1.  C'est  la  cocaïne  |iroprement  dite.  r)e[)uis  les  travaux  précilésde  >f.  f.ossen, 
(jui  a  établi  la  composilion  de  la,  cocaïne  et  tHndié  son  d''iloubleinent,  l'Iiisloire 
de  c('l  alcaloïde  a  progressé  surtout  par  b;s  recherches  de  MM.  Einliorn,  IJcIkm'- 
mann  et  Giesel,  Willstaetter.  La  cocaïne  gauche  est  une  mrl h ijlbiniznijl cctjuiii ne. 

2.  Extraction.  —  Pour  extraire  la  cocaïne  des  feuilles  de  coca,  on  applique 
aujourd'hui,  en  Ainéri(|ue,  la  méthode  suivante,  due  à  M.  Rignon,  pharniarien  à 
Lima;  cette  méthode  est  fort  analogue  à  celle  indi(iuée  p,ii'  Thiboumery  ])oui' 
la  fabrication  du  sulfate  de  quinine  (  (.  Il,  p.  ():{.'{).  [,es  feuilles  pulvérisées  <ont 
dédayées  dans  une  dissolution  de  carbonati;  de  sodium;  (Hi  ajoiile  au  mélange 
du  pé'trole  dislillable  entie  200"  et  i'M)",  et  on  agite  le  tout  d'une  manièie  con- 
liiine,  pendant  (|ueb|ues  heures,  en  maintenant  une  tempé-i'ature  (iède;  les 
alraloï(l(îs  de  la  coca  sont  diqdacés  de  leurs  combinaisons  salines  par  le  réNh'tif 
alcalin  et  passent  en  dissolution  dans  l'iivilrocarbun;.  On  soumet  ensnile  la 
masse  à  une  compression  é'iiergi(iue  dans  des  sacs  <r(''lon'e  n'-sisianle  :  les 
liquides  sont  expulsi'-s  et,  après  lepos,  sr'pari's  par  d(''caiitation.  I.a  solulion 
hydrocarhuriîe  d'alcaloïdes,  étant  agitiM^  avec  l'eau  (  harg(';e  d'à  ide  (•hlorhydii(|ue, 
cède  à  cell(î-(;i  les  alcaloïdes  et  la  iieutralis(\  Eu  dissolution  ;iqueuse  (''vaporée 
fournil  [)ar  refroidissement  le  chlorhydrate  de  cocaïne  sous  la  forme  d'un  [>réci- 
jiilé  blanc,  que  l'on  presse  et  que  l'on  sèche;  l'eau  mère  évajiorée  à  sec  laisse 
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un  produit  plus  impur.  ].os  chlorliydrales  ainsi  obtenus  sont  ropris  par  Teau  et 
(iiMoinposés  par  le  cail)onate  de  sodium  ou  l'ammoniaque  qui  précipitent  les 
bases  libres.  Celles-ci,  re(■ueilli'^s  et  s(''(liées,  sont  expédiées,  en  Europe,  sous 
le   nom  de  cocainc  brute 

Cette  dernièie  contient  de  78  à  9i-  [)Our  100  de  (îocaïne,  le  reste  étant  formé 
de  cocaïne  droite,  de  benzoylccQonine,  d'isatropylcoca'ine,  de  trit.rUlinc:^,  d'hygrine 
et  de  divers  étlier?  de  Tocgonine.  On  la  dissout  dans  l'alcool,  on  neutralise  en 
ajoutant  une  solution  a!i'ooli(iue  (racidc  cbbirliydrique  et  on  laissa  cristalliser 
le  chlorhydrate  de  cocaïne;  les  sels  des  autres  hases  restent  dans  la  liqueur 
alcoolique.  On  peut  encore  neutraliser  exactement,  à  fi'did,  la  cocaïne  brute 
par  l'acide  chlorbydrique,  desséchei'  le  pioduit  ilans  le  vide,  et  le  faire  cris- 
talliser dans  l'alcool  absolu  mélangé  d'élher  ordinaire,  d'étlier  de  pétrole  ou 
de  benzine,  liquides  qui  diminuent  la  solubilité  du  chlorhydrate  de  cocaïne, 
f.a  solution  aqueuse  de  celui-ci,  étant  décom[iosée  par  un  très  faible  excès  de 
carbonate  alcalin  et  agitée  avec  l'élber,  ce  dissolvant  enlève  la  cocaïne,  l'hygrine 
restant  dans  la  liqueur  aqueuse,  j'our  achever  la  purilication,  on  fait  cristalliseï' 
la  cocaïne  dans  l'alcool. 

Les  bases  étrangères,  séparées  |iendant  ces  piirilicatinus,  sont,  pour  la  plu- 
part, des  étbers  de  l'ecgonine;  elles  sont  utilisées  pour  produire  l'ecgonine,  ({ue 
l'on  transforme  en  cocaïne  par  réaction. 

3.  Préi'aratiov  synthktiuuk.  —  I.a  cocaïne  étant  un  étlier  méthylique  et  ben- 
zoïque  de  l'ecgonine  gauche,  l'industrie  change  cette  dernière  en  cocaïne  par 
éthérillcation. 

f/ecgonine  gauche  t.  II,  p.  874)  est  retirée  des  résidus  du  traitemr'ut  de  la  co- 
caïne brute  en  dissolvant  ceux-ci  dans  un  excès  d'acide  chlorbydrique,  chauffant 
à  rébullition  pendant  une  heure  et  versant  dans  l'eau.  Les  éthers  de  Vec.son'me-l 
ayant  été  saponifiés,  la  base  est  à  l'état  de  chlorhydrate  soluble  dans  l'eau,  tandis 
que  les  acides  libres  (benzoïque.  cinnamiqne,  y-isatropique,  o-isatropique)  se  sé- 
parent. On  filtre,  ou  concentre  la  li(fueur  et  ou  isole  le  chlorhydrate  d'ecgonine-/ 
par  cristallisation;  on  termine  presque  entièrement  la  séparation  de  ce  sel  en 
ajoutant  de  l'alcool  et  de  l'étheraux  eaux  mères.  Le  chlorhydrate  fournit  la  base 
libre  quand  on  le  traite  par  un  alcali  (VIM.  Liebermann  et  Ciesel'. 

Diverses  méthodes  sont  suivies  pour  transformer  l'ecgonine  en  cocaïne. 
l"  On  peut  proiluire  simultanément  les  deux  éthérifications  en  chaulTantà  tOO", 
dans  un  autoclave,  ïertjonine-l  avec  {'anhydride  benzo'iqne  et  Vio  lare  de  méthyle 
M.  W.  Merrk    : 
CM'  -  CH   -   CH-GO-H  ^,„.. 

I  A7.-GH3       l  GH-OH  +    _,e^,  ^^  ,0  +  2  GlHt   = 

GH'-  -  Gtl  -  V.W- 

Kcsoniue-/  Anh.  benzoïque  lod. 

de  mt'thyle 

GH-  -  GH   -   CH-GO--GH^ 

I  .\z-GH3      N:H-G0--G"H-'  +  -iHI  +  G'''H^-G0'-GH3. 

CM-  -  GH  -  GH'^ 

(  !ocaïiia  Benzoafe  de  méthyle 

En  pratique,  il  est  préférable  de  séparer  les  deux  éthérifications. 

2»  On  éthéa'ifie  d'abord  l'ecgonine  gauche  par  l'acide  benzoïque  en  saturaut  dô 
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gaz  chlorhydriijue  la  solution  alcoolique  des  deux  corps  iM.  Einliorn).  La  ben- 
zoyleciionine  est  ensuite  ciiangée  en  son  éther  méthylique  par  chauirage  avec 
i'iodure  de  nii'dliyle  en  solution  alcooli(|iie  additionnée  de  soude  (M.  Merck  ; 
M.  Skraiijr  : 

Cil-  -  Cil   -    Cll-co-ll  Cil-  -  Cil    -     Cll-CO-H 

I  Vz-Cll-'      N;1I-()I1  +  CO-H-f/'H''  =   H-O  +    I  Â/.-Cll'^       ^CII-C()--C''ll''; 

CH-  -  Cil  -  Cil-  Cil-  -  ('.11  -  Cil- 

Eegoinne  Ac.  beiizoiqui'  liuiizovleogouiEie 

GIl-  -  CH  -  Cil  -  CU-11  Cil-  -  CH   -   CI1-C0--CIP* 

I  Az-CH-'      }  CH-C()--C-II"'  +  GH^M  =  Hl  +  |  Az-CIl-'       ^.  Cn-C()--(;-li''. 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

BenzoylecgoniiK!  lud.  i '.nciiïne-/  on   MéthylljenzrjylorgoniiU' 

ileirirtliylr 

La  dernière  r(''actioii  a  été  ai>[)li(îuée  dès  1888  à  la  henzoylecgonine  naturelle; 
elle  a  réalisé  la  première  synthèse  partielle  de  la  cocaïne  (M.  Merck  ;  M.  Skraupj. 

La  lienzoylecgonine-/  se  pi'oduit  plus  avantageusement  en  cliaulTant  à  100" 
1  molécule  d'ecgonine,  ju'ise  en  solution  aqueuse  saturée  à  chaud,  av<'C  un  peu 
plus  de  1  molécule  d'anhydride  henzoïque.  Après  une  heure  de  chaulTage,  ou 
laisse  refroidir  et  ou  épuise  la  masse,  en  partie  cristallisée,  par  de  l'éther  qui  en- 
lève l'anhydride  benzoïque  en  excès  et  l'acide  h("nzoï(iue  formé.  Le  r:''si(lu,  mé- 
lange d'ecgonine-/  et  de  benzoylecgonine-/,  est  traité  par  l'eau  en  petite  (juanlité, 
(jui  dissout  l'ecgonine  et  laisse  insoluble  son  éther  benzoïiiue.  I{(''gulièrement, 
on  obtient  en  benzoylecgonine  80  pour  100  du  poids  de  l'ecgonine,  la  solution 
a(|ueuse  d'ecgoniue  entrant  ensuite  dans  une  autre  opération.  Cidle  méthode 
est  la  plus  suivie  dans  l'industrie,  le  changement  de  la  benzoylecgonine  i-n 
métiiylbenzoylecgouine  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  alcoo- 
lique alcaliuisée  donnant  un  rendement  presque  théorique  (MM.  Liebermann 
et  Giesel). 

.3°  On  peut  aussi  préparer  d'abord  la  jnéthiilecf/onine,  en  saturant  de  gaz  chlor- 
hydrique  la  solution  d'ecgoniue  dans  l'alcool  méthylique,  puis  traiter  le  chlor- 
hydrate de  méthylecgonine  par  le  chlorure  benzo'ùiue,  à  la  température  du 
bain-marie.  Du  gaz  cblorhydri(jUe  se  dégjige  de  la  masse  fondue.  En  versant  le 
proiliiit  dans  l'eau,  qui  di-compose  le  chlorure  benzoïque  en  excès,  l'acide  ben- 
zoïque se  séjjare  et  le  chlorhydrate  de  cocaïne  reste  dissons  ^MM.  Linhoru  et 
Klein)  : 

Cir-  -  CH    -   CII-CO^-CIL'  CH"-  -  CH    -    CH-CO'Mni-' 

I  A7.-CH='      N:H-0II      -l   CI-CO-C'-H''  =   IlCl    f    !  Âz-Cll-'-       N:II-C()-~C''H''. 

CH'-  -  CH  -  CH-  CH-  -  (';il  -  CII- 

?vl(Hliylecgoniiic  Chl.  bfMizoïquc  Cocaïne 

La  ('(jcaïne  pri'q)arée  artificiellement  par  ces  procéd(''s  se  purilie  ]dus  l'acile- 
menl  (|ue  la  cocaïne  naturelle. 

4.  l'iioriuKTKs.  —  La  cocaïne  cristallise  dans  l'alcool  en  giands  ]trismes  rhom- 
hoïilaux  obli(|ues,  ianlôj  à  i  |)ans,  tautôl  à  tl,  fondani  à  '.18".  fille  es!  inodore  et 
piésente  une  saveur  d'ahord  anière,  (|ui  dis|iai'aît  rapidement,  fille  se  dissout  dans 
700  parties  d'eau  à  12";  elle  est  très  soluhle  d;iiis  !'alco(d  et  dans  l'étber.  fille 
est  lévogyre  :  a„  z~  —  15", 827  -f-  0,00:')8i8/)  jiour  uni'  scdulion  (ddoro!'ormi(|ue 
à  p  pour  100.  La  cocaïne  est  un  anesihésique  local  puissant  (^L  Aurep,  ]88(f). 

5.  ItiÎACTioNs.  —  La  cocaïne  gau(die  se  dédouble  par  hydratation,  sous  l'action 
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de  l'acide  rhlorliydriqiio.  (mi  fci/ouiDC  (jauclir.  acide  hcnzoniiie  el  itlaxil  niclln/liiiiie 

(M.  Lossen,  INC):;:  : 

Cil-  ~  CM    -   CII-CO-CII^ 

I         A/.-cii''     ^cii-(:()--(:'''ii-'  +  2H-(i  = 

c;ii"-  -  Cil  -  cii- 

Cocaïne-/ 

CH^  -  Cil   -   Cil  -  G()-H 

I  Az-CII^       ^GII-()H  +  C(»-n-C'^H'  +  CU-'-(iIl. 

CH^  -  Cil  -  Cil- 

Ei-g-oiiine-/  ■  Ac.  bcnzoïqne         Aie.  iiiétlivl. 

1, 'acide  sulfuri(]ue  ililm''  ou  l'eau  de  liarvfe  provoquent  le  mr-me  dcdoulde- 
ineni.  Di';Jà  l'eau  bouillante  dédouble  partiidliMuent  la  cocaïne  en  nUool  iiiflln/- 
J'hiiif  et  bt'nzoyiecijoniiic-l  (M.  Einborn)  : 

Cil-  -  cil    -    CH-CO--CII''  Cil-  -  Cil    -    CII-CC)-II 

j  Az-CIl-'      ^C1I-C0--C''H''  +  ll"-(t  =  I  A/.-CH-*       ^  CII-C()'--C''II-'  +  <:il''  • 'H- 

Cil-  -  Cil  -  Cir-  CH-  ^  CM  -  CH- 

I  .ooaïiie-/  l'.eiizoylecgoniiiL'-/  AI'',  iii'-tli  yl . 

(Juand  on  emploie  les  acides  mim'i'anx  coninie  at'enls  d'bydiatation.  ralco(d 
ni(''lliylic|ue  est  en  partie  étbérifié  par  eux. 

l-nrs(in'on  fait  aiiir  à  140"  snr  la  cocaïne  l'iicide  (  blnrliydriiiue  en  dissdlutinn 
dans  l'acide  acétique  sec,  on  obtient,  non  plus  recgonine,  ('/'ll'''A/.(  >^,  mais  son 
dérivé  de  désbydratalion,  Vanhi/dro-ecyoninc,  C^'H'-'AzO-  1 1.  II,  p.  STG. 

En  cbaulTant  le  cldorbydrate  de  cocaïne  avec  la  potasse  alcoolique  dans  un 
tube  à  essai,  il  se  dégage  après  quelques  instants  une  odi'ur  d'étlier  métliyiben- 
zoïijue.  La  cocaïne  ou  ses  sels,  chaulTés  avec  l'acide  snlfurique  concentré, 
émettent  des  vapeurs  irritantes,  provoquant  la  toux;  après  refroidissement,  les 
parois  du  vase  se  couvrent  de  cristaux  d'acide  benzoïque.  En  nn'-langeant  une 
solution  aqueuse  de  cocaïne  avec  plusieurs  fois  son  volume  d'eau  de  chbu'e  et 
ajoutant  deux  ou  trois  gouttes  de  solution  de  cblorure  di-  palbulium  à  o  pour  !(>0, 
il  se  forme  un  préci|iité'  rouge,  que  l'eau  en  excès  décompose,  et  ijuc  l'alcodl  on 
l'étlier  ne  dissolvent  pas.  La  solution  de  cocaïne  acidulée  par  l'acide  cbloriiy- 
dri(jue,  étant  additionnée  d'une  solution  d'acide  cbromique  ou  de  bicbromale 
alcalin,  donne  un  précipiti'-  lamelleux,  orangé,  peu  soluble,  de  vlirmuntc  de 
cocaïne,  Ci"H-^iAzO'',(:rO''H-. 

6.  Sels.  —  Le  chlorliijdnite  de  coca'ine-l,  C'"H-'AzO''.HCl,  se  prépare  en  neutra- 
lisant exactement  à  froid  la  cocaïne  par  l'acide  clilorbydriqne.  éwiporant  à  sec 
dans  le  vide,  reprenant  par  l'alcool  absolu  et  provoquant  la  cristallisation  par 
adilition  d'éther,  d'acétone,  de  benzine  ou  d'élher  de  pétrole  ;  il  l'orme  ainsi  des 
prismes  ou  des  tables  transparents,  incolores,  anbydres,  fondant  à  20-2".  Dans 
l'eau,  il  cristallise  en  aiguilles  contenant  2  IL-O,  efflorescentes.  Le  sel  anhydre, 
qui  est  le  seul  usiti'  en  nii'decine,  est  très  soluble  dans  l'eau  0,7:'>  partie  à  froid) 
et  dans  l'alcool.  Les  dissolutions  sont  lé'vogyres  :  a„  =  —  71".',!.'  pour  une 
solution  aqueuse  à  2  pour  100.  La  dissolution  aqueuse  concentrée  de  cldo- 
rbydrate, additionnée  goutte  à  goutte  de  permanganate  de  ])otassium,  aban- 
donne des  petits  cristaux  violets  de  ferma  nu  ami  te  de  cocaïne.  Le  bvomhydratc, 
C''Il"-'AzO'',HI>r.  ressemble  au  cblorhydrate  mais  est  moins  soluble.  \.e  sulfate,  ]e 
nitrate  et  Vacétate  ne  cristallisent  pas.  Le  ehloroplatinatc,  ,("''^II-'AzO',IlCl)'-PtCr', 
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est.    ainsi    i|iic     l^'    chhiro-aurate,    <i'"ir-'Az(>'',IICI,Au(l!-'',    un    [»rt''c,ijiil('     jaune, 
amorjtlie. 

11.  —  Cocaïne  droite. 

1.  (Vesl  un  stér(^ô-is(inii''re  de  la  cocaïne  gauche  ou  cocaïne  de  !a  coi-a.  (»n  l'a 
appel*^  aussi  kocominc  et  cocaïne-:!.  La  cocaïne  droite  se  trouve  dans  les  pro- 
duits secomlaiies  dt;  la  préparation  de  la  eocaïn(^  (MM.  Liebermann  et  Giesel). 
On  la  produit  avec  l'ecgonine  droite,  pai'  les  réactions  ([ui  fournissent  la  cocaïne 
gauche  en  parlant  de  l'ecgonine  gauche  (MM.  irmlicrn  et  .Manjuardtj. 

2.  La  cocaïne  droite  lurnie  des  cristaux  prisinati(iues,  incoloies,  l'usihles  à  47". 
Elle  est  dexlrogyre.  Le  chlorliydratc  de  cocaïne  droite.,  ('J'H-'AzOsHCl,  crislallise 
dans  I  alcool  absolu  en  t;r;ind('s  lamelles  i  lioinbnïdalcs  (ddi(jues,  anliydres, 
tondant  à  2UU";  sa  dissidulioii  aqueuse  à  ."i  pour  lUO  donne  au  polarinièlr*;  : 
a,,  =  4"  ^''.ri;  il  est  moins  soluble  que  le  chloihydrale  de  cocaïne  gauche.  Le 
nitrate  est  beaucoup  moins  soluble  (jue  <elui  de  la  cocaïne  gauche. 

IlL  —  Cocaïne  insictive. 

1.  Une  troisième  cocaïne,  la  cocaïne  inactive,  %-cocaïne  ou  cocaïne-'d  -\-  /),  n'est 
pas  un  alcali  naturel.  Llle  a  été  produite  synthétiquenicnt  |)nr  M.M.  Wilistaetter 
et  Bode,  au  moyen  de  Verf/nxine-ld  -\-  1}  (t.  11,  |).  876>.  On  Iransloime  celle-ri  en 
éther  méthylique  et  ben7.oï(|ue,  c'est-à-dire  en  méthiilbenzoylccijoninc-id  ---^^  I],  par 
les  méthodes  qui  fournissent  la  cocaïne  avec  l'ecgonine  gauche. 

2.  Elle  forme  des  prismes  vitreux,  incolores,  fondant  à  SO"  ;  (die  est  presque 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  la  benzine  et  le  chloroforme, 
Elle  est  dépourvue  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  Elle  agit  sur  la  langue 
comme  la  cocaïne  naturelle.  Le  cJilorht/drate  de  cocaïne-{d  -\-  I)  se  sépare  de  sa 
dissolution  dans  l'alcool  en  petites  tables  à  6  pans,  fondant  à  19+'^  avec  alléra- 
lion.  Le  riilrale,  comme  celui  de  la  cocaïne  droite,  esl  peu  soluble. 

IV.  —  Benzoylecgonine. 

Cil-  -  en    -  Cll-co-'ll 
(;"''ii'".\z(>''.  I         Az-cii-'     N;ii-(;(>'-2-(:''ii''. 

Cil-  -  (:n  -  CM"- 

1.  La  lieiizoï/lcrijouine-l  a  été  déicouverte  pai'  M.  \V.  .Merck,  en  ISX.;,  dans  les 
pr(»duits  secondaires  de  la  préparation  de  la  cocaïne  avec  les  feuilles  de  co<'a. 
Elle  se  foriiK-,  en  même  t(!in[ts  (jue  de  Valcool  iiiélln/liijtie,  (juand  on  fait  bouillir 
la  cocaïne-/  avec  de  l'eau  pendant  longtemps  (M.  l'jnliorii,,  ce  qui  rend  dou- 
teuse sa  préexistence  dans  la  coca  : 

cii- -  Cil       Cil    (:()--(;ii-'  cil- -  en  -  cii-co-ii 

I         Àz-cir'     ^cii-C()-f;''ii-' +  ii-i»  =  I         \/.-cAi'^     N;ii-co-'-c''I1m- <;ii-'-oii. 

ci|2  -  (':ii  -  cii^"  cir-  -  Cil  -  vAV^ 

f.uc-.imn-t  Crii/oylcrpimine-/  Mr.  métliyl. 

Elle  prend  naissance  (juand  on  traite  l'ecgonine-/  par  l'anhydride  benzoïque 
(M.M.  Li(;bei'mann  et(ii(!sel),  dans  les  conditions  indicjiiées  plus  haul(t.  H,  p.  92(i). 

2.  La  benzoylecgonine  cristallise  de  l'f.-an  bouillante  eu  aiguilles  j-liomboïdales 
a.platies,  contonaiiL   HJ-D   Ji^   ci'i.stillis.iLioii.    fusibles    à    S7";    sèche,   elle  fond 
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à  10:')'\  FJIp  osI.  peu  solubli'  dans  Fr'au  froide,  S(diild('  dans  l>au  Imuillnnte  et 
ilans  l'alcool,  insoluble  dans  TiHlier. 

Elle  reproduit  la  cocaïne-/  par  étloMilicalion  «luand  on  la  dissdul  dans  Talcool 
nnMI:ylii|U(>  et  (|u"(>n  sature  la  li([Utair  de  iza/  chlorliydiiqui'  'I.  II.  [>.  U20). 

V.  —  Cinnamylecgonines. 

Cil-  -  CH         Cil  -CO-II 
G'*^ll-'A/.0'.  I  Az-CII-'       N;H-C0--C1I=C11-G"11\ 

CM-  ^  Cil   -  CM- 

1.  Cinnamylecgonine-/.  —  La  rinnami/lccuoniiie  ijaaclic  a  été  trouvée  d'abord 
ilans  les  feuilles  de  eoca  de  Java  et  des  Indes  oiientales;  tdle  existe  aussi  dans 
la  roca  du  Pérou  et  de  Mnlivie.  KUe  peut  être  produite  en  cbautTant,  à  I0(J« 
pendant  quelques  heures,  l'ecgonine-/  avec  l'acide  cinnaniique  en  présence  de 
l'eau  (M.  Lieberniann).  Elle  con.stitue  des  aliruilles  incolores,  brillantes,  fusibles 
à  216°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  à  chaud. 

2.  Cinnamylecgonine-(/.  —  Vn  stéiéo-isomère  dextroeyre  a  été  obtenu  de 
même  en  paitant  de  ïecyoniiie-d.  II  est  cristallisé. 

VI.  —  Cînnamylcocaïnes. 

CH-  -  Cil   -  CH  -  co--cn^ 
C'^H^AzO''.  I  Àz-CII-'       ^CH-C()--CII=CH-<:RH->, 

CH-  -  CH  -   CII- 

i.  Cinnamylcoca'lne-/.  —  Ea  cinninnylcocaine  r/auche  a  été  obtenue  d'abord  |>ai' 
M.  Liebermaiin  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une  dissohiLion  de  cinnamyl- 
ecgonine-l  dans  ['alcool  méthylique,  ce  qui  donne  la  méthylclnnnmylecgonine-l  par 
étliéritication.  Elle  a  été  ensuite  caractérisée  dans  les  bases  de  la  cocaïne  brute, 
où  elle  existe  en  qtumtité  notable  ;  .M.  (iiesel. 

2.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  réther,  le  (  liloro- 
fornie.  Dans  l'éther  de  pétrole,  elle  cristallise  en  aiguilles  groupées,  fusibles 
à  121'*.  (]'est  un  composé  lévogyre  :  ao  -^  — •  't",l  pour  une  solution  chloiofor- 
niique  à  10  pour  100. 

Le  chlorhydrale,  C''*II-'-'A/.0'',H(:i  -{-  2  H-0,  cristallise  dans  l'eau  et  constitue  des 
lamelles  allongées;  sec,  il  fond  à  176".  Le  chlomplatiiuil c  ot  anhydre  et  fond 
à  217°. 

L'acide  chlorhydrique  dédouble  la  cinnamylcocaïne-/,  par  liydraialion.  en 
t;i-;/itiiiae-l.  uriilr  ciiinniniquc  et  alcool  inétliyliquc. 

3.  Cinnamylcocaïne-c/.  —  Lin  stéréo-isomère  dextrogyre  a  été' obtenu  de  même 
en  partant  de  Vecqonuu'-'l.  La  cinnamylconihie  droite  fond  à  6S";  elle  donne  un 
rlilorliijdrnte  fusible  à  188"  et  un  chloroplalutate  fusible  à  210". 

VIL  —  TruxUlines. 

1.  Les  feuilles  de  coca  de  la  variété  dite  r )cn  de  Tnirilli),  rt  aussi  celles  de 
Java  et  de  l'Inde  orientale,  contiennent,  parmi  leui's  bases  amorphes,  des  alca- 
ioïdes  que  l'on  a  distingués  sous  le  nom  de  ti'uxillines  et  qui  sont  les  éthers  de 
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la  mrtli!/lc(;(jO)nnc-l  (■i>inbint''e  aux   divers   acides  (liciioiniiiiqiics  (t.  II,  p.    |-28"i  on 
acides  (ru.rilli(jiics  (M.  I.iclioriiiami  i.  On  les  a  appelés  aussi  isdirojjiilcoca'incs. 

2.  Truxilline-ï.  —  (IcKc  Ini.ri/lcoca'iiic.  ou  ^-isatropi/lcocaiiic,  esl  vraisiMiiMa- 
bleiiieiU  iilentiquo  avec  la  cucainine  trouvée  anléiieureuient  dans  les  luèuies 
feuilles  par  M.  liesse.  Kilt;  a  ét<''  obtenue  en  éUi«''rifiant  la  )nctli>/lcc(io)u)ic-l  au 
UKjyi'n  do  Viiiiln/dridc  lru,rilli(iuc-oi  ou  (iidii/dridc  isnh'opiijnc-^;  it.  I!,  p.  12S)  : 

CI1''-C()--CH   -    Cil  -  CH- 

cii- -  Cil   -  Cil -co-'-cib'   c''H''-cn-cn-c(>- en  ;^    ch^-A/.      j 

Tn.xii!iiir-v:  \/m:\P     N:ii C()--(';h-ch-c''H''  cii- -  cii  -  ch-. 

cir-  -  (:ii  -  cH- 
C'esl  une  bas?'  anioi'plie,  insoluble  daiis  Peau,  solublc  dans  l'alcool,  Trlbev,  la 
lienzine  et  le  cblorobniue.   L'acide  sulfuri(iue  dilué  el  bonilbint  la  déilouble  en 
rci/i)ni)te-I,  acide  tni:rillique-yL  bihasique  et  alcool  mcthyliqiic. 

3.  l.i'S  tin.riUiiu's-'-j,  -y  et  -o  ont  été  moins  bien  caractérisées  dans  la  coca. 
Elles  oui  éié  produites  synibétiquenient  (M.  I.iebermann;  au  moyen  des  acides 
truxilli(jues  coirespondants    t.  I[,  p:  128). 

VIII.  —  Tropaeocaïne. 

Cil-  ^  CII  -  cir- 
C'''ll'"AzO-.  [  À/.-Cll-'      ^  CII-C(»--C'''H\ 

CH-  -  (';il  -   V.W- 

1.  I/alcaI(iïde  dont  il  s'auil  ici  apparlient  à  un  autre  groupe  que  les  précédents  : 
c'est  Xclher  hciizon/iie  de  la  •l-tropine.  un  stéréo-isomère  de  la  tropinc  (t.  II, 
p.  777');  c'est  la  lienzoïjl-^-irupini'.  On  l'a  appelée  encore  Jx'nzojilpseadolropciiic.  I,a 
présence  d'un  t(d  coin^iosé  jiarmi  les  bases  de  la  cnca  étalilit  une  fois  de  ])lus 
l'exislence  de  relations  étroites  entre  les  groupe-^  de  la  cocaïne  et  de  l'atropine. 

2.  La  tropaeocaïne  acc(unpagne  la  cocaïne  et  les  autres  bases  ordinaires  de  la 
coca  dans  la  coea  de  .lava  M.  diesel).  Elle  peutètie  séparé-e  des  auti'es  alcalis  de 
la  coca  en  pr(ditant  de  sa  solubilité  dans  l'ammoniaque  dilui''e. 

3.  Ses  tables  incolores,  à  éc  lat  gras,  sont  fusibles  à  49",  peu  solubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alendl,  l'iMlier,  le  cblurnl'niiue  et  la  benzine,  l-^lle  est  vola- 
tile, opti(pieni(>nt  inaclive,  l'orlement  alcaline,  l.e  chlurhijthdtc,  C'''ll'''AzO-,Hdl, 
est  en  aiguilles  riiomboïdales  anbydres.  el  fond  à  271".  Le  hiomiu/drate. 
C'''H'"AzO-,HBr,  presque  insoluble  dans  l'eau,  peut  servir  à  isoler  la  base. 

4.  L'ébullition  avec  l'acide  clibu'bydrique  dédouble  la  tropaeocaïne  en '\>-t copine 
et  acide  bcnzoupie. 

I.\.  —  Hygrines. 

1.  En  I8(c2,  M.  Lossen  a  retiiédi^s  eaux  mères  de  la  prt'paraticm  de  la  cocaïne, 
par  fnrie  alcalinisalic)n  el  auilafion  avec  l'éiber,  un  produit  buileux,  baslipu', 
bouillant  vers  1  fO",  donnanl  un  o.xalate  crislallisable  ;  il  nomma  In/qiine  l'filca- 
loide  ii'tii'i''  de  l'oxalale.  IMus  tard.  M.  Lieliermann,  en  dislillani  dans  le  vide  le 
produit  brnl.ena  is(dé-  deux  autres  composées.  ];i  (iis!;hi/ijriiie  cl  la  ^i>-lii/ijriitc, 
(|ui  forment  le>  portions  les  moins  \olaliles  du  médange. 

CIl'i-CII  ^CO-CH-'-CIb' 

2.  Hygrine-a,  C^IP'AzO  ou      ...  ^.. .  ^  Az-dll-'  .    —   L'bvgrine-a  forme    la 

ja  CIl-'-CII^^  •" 
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]i;ii-lit'  principale  de  riiygiiiio  l)rute.  (l'est  un  y.-éthiiliuiione  de  la  )t->nrtlnjlpi/rro- 
lidiui'.  i''ost-ù-(iir(>  le  u-inéthyl-x-pi/rwlidifléthylacctone.  On  la  i>roduil  en  séparant 
de  riiygrine  brute  les  portions  les  [ilus  volatiles,  par  distillation  dans  un  cou- 
rant d'hydroi^unie,  les  transformant  on  oxalate  cristallisé,  dissolvant  celui-ci 
dans  l'alcool  absolu  jiour  ('dituiner  les  sels  ammimiacaux  insolubles,  décompo- 
sant Toxalate  par  la  potasse  et  distillani  dans  l'bydrouène. 

3.  L"bygriue-a  constitue  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  à  otleur  de  trinK'tliyl- 
aniine,  bouillant  à  l'.ti)"  dans  une  atmosphère  d'azote.  Elle  pn'sente  un  faible 
pouvoir  rotatoire  :  «r,  :=  —  1°,:!.  C'est  une  base  forte,  qui  absorbe  le  gaz  carbo- 
nique de  l'air.  I.e  chlor/iydrate,  G^H'-'AzOjHCl,  et  Viodli!/drali\  C«II''iAzOJlI, 
forment  des  aiguilles  incolores. 

L'hygrine,  oxydée  jiar  l'acide  chromiifue,  est  changée  en  aci'lc  fii/;/n'tiiiiue   t.  Il, 
ji.  8i-4)  ou  acide  n-mcthylpyrrolidinc-'x-caihonique  (MM.  Liebermann  et  Kiihling)  : 
CH'-  -  CH  -  CO-CH^-Clir'  en-'  -  CH  -  CO"-il 

Avec  l'oxyammoniaque,  elle  forme  une  oxiuie  bien  cristallisée,  fusible  à  I20« 

/x,»,    T-  .  .T.,-  CH^-CH— - — — — C-CH2-Clbi 

(MM.  Liebermann  et  kiihlinu  ,   f  ^  Az-CH'*     n 

"     CH'^-CH2"  Az-OIl 

4.  Cuskhygrine,  il'^dl-'Az'-O.  -  Dans  la  distillation  de  l'hygrine  brute,  elle 
passe  à  isii",  sous  la  pression  O'",0.3.  Elle  est  huileuse,  miscible  à  l'eau,  optique- 
ment inactive.  Elle  se  combine  à  l'eau  pour  former  un  hi/drafc  dr  ci(sl,hi/(/)inc, 
C'^H^'-Az-'O -I- :H;2  H-^0,  cristallisé  en  aiguilles,  fusible  à  4i'\  Elle  donne  des 
sels  en  se  combinant  à  2  molécules  d'hydracide. 

5.  Hygrine-,3,  C  -H'-'Az'^O.  —  Cette  base  bout  à  21H'\  sous  la  pression  n",()3.  Elle 
est  relativement  abondante  dans  l'hygrine  brute.  Elle  donne,  comme  l'hygrine-a, 
de  r«cù/e  hygriniquc  par  oxydation  à  l'acide  chronii((ue. 

'i  l.î.  —  Alcalo'ides  de  la  racine  de  grenadier. 

M.  Tanret  a  découvert  dans  l'é-corce  de  racine  de  grenadier  [Piuiicd  (iranatum 
quatre    alcaloïdes   :    la  pcUctivrine,    Visopcllcdéiinc,    la   mvtJiylpeUcHciinc    et    la 
pjscudupu'lleticrine.   M.    Piccinini  a   retiré  plus  taid  de  la  même  écorce  un  cin- 
quiènie  alcaloïde,  isomère  de  la  m  ■lhylpelleliérin(\  Vi^nnirlhylpidlrlicriiu:. 

i,('s  travaux  de  MM.  Ciamician  et  Silber  ont  ('labli  que  la  [isi'udopi'||eli('riiU' 
se  raiipiochi'  par  >a  nature  des  alcalis  décrives  de  la  tiupine. 

1.  —  PseudopeJIetiérine. 

Cil-  -  CH  -  CII'- 

C'H'-'AzO.  CH-  Â/-CI1''      H:0. 

Cil-  -  Cil  -  CIl- 

1.  PuKi'AUATioN.  —  La,  pseudopellelifu-ine  M.  Tanret,  I8TU)  se  pn'-pare  en  mé- 
lanij;i'anl  la  poudre  d'écoi'ce  de  racine  <le  grenadier  avec  un  lait  de  chaux  et 
agitant  la  masse  lluide  avec  le  chloroforme,  qui  dissout  les  alcaloïdes  mis  en 
liberté  par  la  chaux  La  liiiuenr  chbiroformique  est  agitée  avec  l'eau  acidulée, 
prise  en  quantité  telle  qu'elle  soit  saturée  par  les  bases  dont  elle  se  charge.  On 
alcalinise  la   liqueur  aqueuse    [lar  le   bicarbonate   de  sodium  en  excès,  on  la 
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sature  de  ga/  carhoniijuc  et  on  l'agite  avec  du  cliluroforme  pur;  celui-ci  se 
charge  de  la  psetulopellelif'Tine  et  de  la  uiétliylpelletiérine,  qui  sont  drplacéfs 
par  le  bicarlioiiale  de  sodium,  tandis  que  la  pelletiérine  et  risopelietiériue 
resteni  dans  la  liqueur  aqueuse,  leurs  sels  n'étant  pas  décomposés  par  le  réactif. 
On  (■■va])ore  la  solution  clilorofi)rmitpie  ;  la  pseudopelletiérine  cristallise,  mélan- 
gée de  méliiyipelleliérinc  li(]nide.  On  sépare  les  cristaux  par  essorage,  et  on  les 
purifie  [lar  des  cristallisations  dans  l'éllier  de  pétrole. 

2.  l'iuii'KiKi  lis.  —  l.a  jiseudopelleliérine  cristallise  dans  Teau  en  [irismcs  droits 
contenani  2  li-0  ;  dans  Tétlier  de  jiétrole,  elle  fournil  des  prismes  anhydres. 
Sèche,  elle  fond  à  48"  et  bout  à  240".  Elle  est  déjà  vulatile  el  odoiante  à  froid. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau  (2,3  parties  à  l'i";,  féther  i9  parties  à  10"),  le  chloro- 
forme et  Palcool.  Les  dissolutions  sont  optiquement  inactives. 

lîase  tertiaire  assez,  forte,  elle  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels.  Le  cldorluj- 
dnite,  C'*n'"'AzO,IICl,  cristallise  en  rhomhoèdi'es  et  se  dissout  dans  son  poids 
d't'au  à  10".  Le  chloropldtinatc,  (C''H'"'A7.0,11C1)- FtCl'',  est  en  aiguilles  tines,  jaune 
rougeàtre. 

La  base  se  combine  avec  énergie  à  l'iodure  de  métliyle  en  donnant  un  loditre 
iffiiiunuiiiuin,  C''H'-'AzO=CH''I,  cristallisé,  incolore,  ne  fondant  pas  encort^  à  280". 

3.  RÉACTIONS.  —  La  formule  donnée  ci-dessir<  fait  de  la  pseudoi>"ll(liérinp 
une  acétone-amine  Icrliaire  MM.  Liebermann  d  Silber  ,  un  homologue  de  la 
tro[)inone  fl.  IL  f>.  SI2i,  C(tnlenant  un  groupement  -CH--  en  plus  dans  la  chaîne 
cyclique.  Ses  réactions  soni,  en  effet,  les  suivantes  : 

Elle  s'unit  à  roxyammonia(iue  poui' l'uriner  une  o-riiiic,  C"H'''.\7.=Az-0ll  -r  H"-0, 
cristallisée  en  labiés  rhomboïdales,  fusibles  à  129". 

Hydrogénée  par  le  sodium  en  liqueur  alcoolique,  elle  est  changée  en  alcool 
sei'ondaire  correspondant,  la  ii-mctlii/l;ira)i<itulhi<',  d'où  le  nom  de  n-rnclhijUjni- 
nnloninr  donné  (larfuis  à  la  pseudopelletiérine  : 

CIt-  -  CM  -  Cil-  Cil-  -  CH  -  Cir- 

^"-^'f'^'-   cil^      A/-CII-'     N:(>  -^  H^  =  Cil-      Àz-CH-'     N;ii-on    '"'^'f!'-'; 
cir-  ~  (',11  -  CM-  CM-  -  CM  -  cir- 

L'ii>d(inu''tiiylali'  de  pseudoji(dlelii''rine,  ciiaulfé  avec  la  lessive  de  soude  ou 
l'eau  de  baryle,  se  didiuil  en  doniuint  de  l'eau,  de  la  diméthylamine  et  un  acé- 
tone, le  (Uli!/(hi)-'ici''li)/)liéiKiiic.  susceptible  de  produire  Wiridr  phvin/hjhidxi/liqiit' 
par  oxydation  : 

Ci'M'''Az()-CM''l   +  Kdll   =  Kl   +  II-O  +  (GII-^-^AzM  +  Cll'*-C(i- C"!!'. 

ludomcHtivIuti'  liiméUiylaminc  hiliyiircj- 

Aij  |p-"U(io()rll<:tiiTiii''  acetO|ilieiioni-' 

A.  //-Méthylgranatoline,  <'.'-'li'''Az(i.  —  Cet  abali-alcool,  dont  on  a  rappoilé  plus 
haul  la  |)roduction  et  la  foiniule,  a  indiqu  '  j)ar  ses  transformations  et  ses 
analogies  avec  la  tropine,  la  luiture   de  son     éiiéraleur,   la  pseudopelletiéi'ine. 

Il   forme  des  cristaux  j)lumeux,  incolores    fusibles  à  100". 

La  //-niétliylgianatoline,  chaulTé'e  à  lS0"a'\cc  l'acide  iodhydritiue  el  le  plios- 
j)h()ie  rouge,  se  chang(^  d'abord,  ea  perdant  il-0,  eu  ii-i/icthi/lnritiiiilciiiiu', 
liquide,  bouillant  à  180"  : 

CM-  ^  CM  -  cir- 
cii-uii  =  ji-0  +  c.ir-  -  -Vz-cib'    ;:ci]  '"-^''■"'>'- 

eu-  -  CM    -    CM 


CM-  ^ 

-  CM 

-  Cll- 

(H-.M(-lliyl- 
l^ranatuluici 

Cll- 

1 
Ax 

1 

CII-' 

Cll-  - 

■  CM 

-  cir- 
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riiydrogéiialiuii  qui  s'opère  ensuite  fournit  successiveiuciil  la  ii-iiic!ln/l<ir<tiiit((i- 
iiiiw.  l'usililo  à  bO'%  et  la  ijranatdnine,  fusible   à  00°,    qui  coulit'iil   l'ii    iimius   le 
groupe  )i-mélhy!ique.  La  granalaniue,  distillée  sur  le  zinc  en  poussière,  dcuine 
\'3.-propylp!jriiIinc  ou  conyrine  1 1.  H,  p.  î)8o)  : 
(.:n^  -  Cil  -  cii^  CH^-cii-cii^        .  ,:ii^^cnU:u^~i:  =  r.u 

en-       Az-Cll'      ^(M-,  CM-       Az-II  Nui^:  Az  ^  ,'<:il. 

CM-  -  CH  -  ClP  CH2  -  Cil  -  CII- 

H-.Méthylirranalanino  Graiiatanine  '/-Propylpyri(lin>' 

Oxydée  par  l'acide  chromique  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  la  jj-nx'qliyl- 
granatoline  produit  Tf/cù/e  n-in(Hhyl(jranntiqii(\  ("^11 '-^^^zO''.  iiibasiquo,  crisL-iliisé, 
fusible  à  245°  en  s'altérant  (M.  Piccinini)  : 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  Cil  -  CO-^ll 

CH-      Àz-CH-^       ^CH-(»H  ^  40  =  CH-       Az-CIl^  +   H-0. 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH-  -  CO-H 

o-.Mélhylgranalolim;  Ac.  /i-inelhylgraiialiquu 

L'acide  »-méthyIgranatique  fournit,  jiar  des  décompositions  progiessives, 
Vdcidc  siihcriquc ,  CO'^H- CH'-'^-CO'-H ,  et  des  dérivés  du  cyclo-octane.  On  se 
rappelle  que  la  tropiue  et  ses  dérivés  se  rattachent  d'une  façon  analogue  au 
cyclo-lieptane     t.   ÎI.p.   773;. 

5.  Granatoline,  C/H'^'AzO.  —  Quand  on  oxyde  avec  précaution  et  à  froid,  par 
le  [lernianganale  de  potassium,  la  n-mélhylgianatoline,  on  la  transforme  en 
ijiitnatoline,  l'alcali-alcool  auquel  on  a  rapporté  la  nonienclalure  du  groupe 
iMM.  Ciamician  et  Silver)  : 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

CH-      Az-CH^       NJH-OH  +  30  =  H-O  -t  CO-  +  CH-      ÂzlI  N:il-(ili. 

('ni-'  -  CH  -  CH-^  CH-  -  CH  -  CH- 

/(-Mélhylcrranatoline  (Jranatoliiie 

La  granatoline  est  cristallis.ée  en  prismes  incolores,  fusible  à  l'M" ,  assez 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Elle  absorbe  le  gaz  carbonique  de  l'air.  Alcali 
secondaire,  elle  donne  une  nitrosninhic  fusible  à  I2,H".  Oxydée,  elle  fiuirnit 
l'acétone  correspondant,  la  uvanatoninr,  puis,  par  rupture  de  l'anneau  pyii- 
dique,  un  acide  bibasique.  Vacide  qranuliqiie    M.  Piccinini    : 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  Cil  -  Cir- 

.Granatûlim;   CH-        .\zll  ^  CH-Oll   +  O  =  H'O  +  CH"        A/Il  "  CO  (nranalonine): 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CH- 

CH-  -  CH  -  CH-  CH-  -  CH  -  CO-'H 

CH-      AzH  ^CH-OII  +  40  =  H'-O  +  <'-H-      AzH 

CH2  -  CH  -  CH^^  CH-'  -  CH  -  CH-'  -  Co^H 

Granatoline  Ac.  graiiatique 

II.  —  Pelletiérine. 
C^H''\\zO. 
1.  La  pelletiérine  est  une  des  deux  bases  de  l'écorce  de  racine  de  grenadier 
qui.  dans  le  traitement  indiqué  plus  haut  (t.  II,  p.  92b  .  ne  sont  pas  déplacées 
de  leurs  sulfates  par  le  bicarbonate  de  sodium.  Après  élimination,  au  moyen  du 
chloroforme,  des  bases  mises  en  liberté  par  le  bicarbonate  de  sodium,  on 
ajoute  à  la  liqueur  aqueuse  de  la  soude  caustique  et  on  agite  avec- de  nouveau 
cldoroformc;  celui-ci  se   charge   de   la  pelletiérine  et  de  l'isopelletiérine.   Ou 
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enlève  les  dnix  hasi's  à  la  Sdlulioii  cl)lororoi-mi(iiie  jiar  aullaliou  avec  racule  sul- 
fiiii((iu'  rtciidu,  (Ml  évilaiil  un  excès  d'acide,  et  on  évapore  à  sec  la  solution  des 
snllates.  I,e  résidu  étant  exposé  à  l'air  luituide,  le  sulfate  d'isopelletiéiine,  très 
didiquescent,  se  change  en  un  li(juide  sirupeux  qu'un  sépare  à  la  troni[ie  du 
sulfate  de  j)elleliéiine  resté  en  cristaux.  Le  sulfate  de  pelleliériue,  purifié  par 
une  nouvelle  cristallisation,  est  décomposé  par  la  soude  en  solution  concentrée; 
la  [lelletiéM'ine  se  sépare  à  l'état  liuilc-ux;  décantée  et  desséchée  au  contact  de 
la  potasse  caustique,  elle  est  linalenient  rectili(''e  dans  riiydroizène,  sous  pres- 
sion réduite. 

2.  i*i;oriiii,Ti':s.  —  La  p(dletiérine  est  un  liquide  huileux,  incolore,  de  densité 
O.'.iSiS  à  U",  v(datilisa]d(!  dès  la  température  ordinaire,  bouillant  à  l'.f.i"  sous  la 
pression  noriiiale,  mais  non  sans  altération  ;  elle  bouta  121)"  sous  la  piession 
0"',!(iO.  i']|le  al.isorhe  (•iieriiiqutMumt  i'oxyyèiie  de  Faii-  en  hruiiissanl.  Soluble 
cil  toutes  pid]iortions  dans  le  clilorofornie,  l'alcool  et  l'iMlier,  elle  se  dissout  à 
froid  dans  20  [lailies  d\'au  et  dissout  son  propre  [toids  d'eau.  Elle  est  lévogyi'e, 
mais  perd  son  pouvoir  r(jtatoire  à  -100".  La  pelletiéiine  et  ses  sels  sont  des  tœni- 
fuges  énergiques. 

La  pelletiérine  est  fortement  alcaline,  neutraUse  les  acides  forts,  [U(''cipite 
beauct>up  d'oxydes  métalli(iues  de  leurs  sels.  La  plupart  des  sels  de  pelletiérine 
sont  déli(pn-scents.  Le  sulfate,  ((/'^II"''AzO)'- SO'-H-  -f  4ir-0,  constitue  des  cristaux 
incoloi'es,  non  déli(]uesceuts,  très  solubles  dans  l'eau;  son  pouvoir  rolatoire  est 
a„  =—:!()". 

Le  chlorln/,hvh\  (;'^lli''.\/,(),HCI,  et  le  chloroplatiiuitr,  ^C'^H'•••Azl  ^IICI;'- PtCl', 
sont  cristallisi'S.  Le  t'iiiinilc,  ipii  est  souvent  employé  en  médecine,  est  amorphe. 

m.  —  Isopelletiérine. 

1.  Cet  isomère  de  la  pelletiérine  se  retire,  en  même  ti'mps  que  la  iielletiérine, 
de  l'écfU'ce  de  racine  de  grenadier.  On  st'-pare  l'un  de  l'autre  les  sulfates  des 
d(;ux  bases  (voye/.  ci-dessus)  en  prolllanl  de  l'énergie  avec  hupielle  le  sulfate 
d'isoi>elletiérine  attire  riiuinidité  et  se  transforme  en  une  solution  siruiieuse; 
on  isole  celle-ci  du  sulfate  de  pel lel lésine  resté  en  crislaux,  et  on  la  décompose 
pai'  nu  alcali  caustique;  la  base  recueillie  est  desséchée  au  contact  de  la  jiotasse 
et  di^tilb'e  dans  l'hydrogène  sous  pi'ession  r(''duite. 

2.  L"is(q((dletiéMine  est  un  li(]uide  dmit  la  densid-,  la  solnbiliti'  dans  l'eau,  le 
point  (rélmllitiou  s(mt  les  mêmes  ipie  ceux  de  la  pelletiérine.  Llle  est  sans  action 
sur  la  lumière  i)oiarisée. 

1\.  — Méthylpelletiérine. 

1.  La  iué'[hylpelleti(''rine  est  l'honiologue  supérieur  de  la  pelletiérine  et  de 
risiqndletié'rine.  Dans  le  ti'aitenu'ni  de  la  racine  de  grenadier  indiijué  ci-dessus 
(I.  Il,  I».  '.121)1,  elle  est  dt'phu'ée  de  son  sulfate,  en  nuMue  tenqis  ([ue  la  [iseu- 
<l(qie||id.ii'rine,  |)ar  le  bicarboiuite  de  sodium.  On  s(''pare  nn''i-aniiiuenient  la 
méthylpelletiérine   liipiide  de    la   pseudoptdletiéiine  ciistallisée.    <Mi    puiilie    la 
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niflli\  l|M'llcli(''i  iiic,  iMi  1,1  liaiisloiiiiaiil  eu  sel  dissous,  ([ue  Ton  ilrconiiiosc  par- 
l.ii'lloaiciil  eLpidi^i-cssiveiucuL  pai-  un  alcali  :  la  mtHliylpelleUériiie  csL  la  [nciiiiri*; 
base  mise  eu  libeilr. 

2.  La  ni('lliyl|K'llcli('iiii(!  est  li(|uide,  très  soluble  dans  l'eau  iVoide,  l'alcool, 
l'rlliei'  et  le  cliloiolV)iiuu.  ^a  densitr  est  0,'JSO  à  0".  Elle  bout  à  21:1".  Elle  est  dc\- 
trogyre  :  a/.,,  —-  -{-  2:')", 9.  Les  sels  de.  uuHbylpelletiéiinc  sont  i'ort  liygrosco- 
pi(iues.  Le  chlvilnjdrute,  C'!! ''AzO,!!!',!,  est  cristallisé  ;  sou  pouvoir  rotatoire  est 
a„  - -:  4-  22". 

3.  Isoniéthylpelletiérine,  G'Ili'A/.O.  —  Isomère  de  la  mélhyl[icllcli(Mine,  cet 
alcaloïde  a  été  retiré  des  eaux  mères  de  la  cristallisaliou  de  la  pscudojicllctit'- 
riue  dans  Téther  de  pétrole  (I.  Il,  [i.  920;.  11  est  liijuide  el  bout  à  1  li"-l  17"  sous 
la  pression  0'",026.  Son  pivnile,  (/'Il  i'A/,0,(:'4l^  (AzO-^/f-Oll,  cristallis.'  el  fusible 
à  l.'')3",  est  utilisé  pour  su  purillcalion.  Le  cliluro-tninilc,  C''ll''A/,0,ll(;i,Au(;l-', 
fond  à  117".  L'alcaloïde  est  alcali  tertiaire  et  acétoue. 

H.  —  Alcaloïdes  du  groupe  de  la  quinoléine. 
'i  [i.  —  Alcaloïdes  des  quinquinas, 

1.  Lu  lS2t),  J*elletier  et  Caveulou  ont  (b'couvert  daus  l'ècorce  de  ijuinquiua, 
fiuii'nie  par  divers  CiiivhoïKt,  la  iin'uiini'  et  la  cinchoiiinc.  En  I8:i3,  Henry  et 
Deloudre  ont  extrait  des  mêmes  écorces  la  quoiidinc ;  puis,  en  l8i-7,  Wjnckler 
en  a  retiré  la  cinchonidinc.  Depuis,  d'aulres  alcaloïdes  ont  été  Irouvés  dans  les 
i|iiiii(iuiuas.  Les  bases  des  Cinchoiin  actuidiement  connues  sont  les  suivantes  : 


i.iiiilioaiiic 

•  '.iiiclioiiiflicii'  .... 
Il vilrociricliiiniri''  . 
Il  \  ilrorincliunidiii' 

Ouin.'iiiiiiir 

I  '.oiiiiuiiiaiiiiiir   .  .  . 

fjuiriiin' 

I  Uiiiiifline 


C'*'ll'\V/;-(l; 
(:''*ll"A/,-(); 

C'^H^'Az-^O: 

Ci''n-"'Az-0-: 

G2"H-"'Az'-o- : 


llyilruquiiiiin;. 
Hydioquiiiirline 

.■\riciiie 

C.iisi'onine  .... 
hiriiichonine  . 
lH''onqiiinirii'. . 
Coiii'iisi'oniii''  . 
C.iiseaiiiiue  .  .  . 
I  iUM'aiii'uliiiP  .  . 


(;-"ir-'''Az-()'-; 

C-''n-''Az-(  )''  ; 

(:-*«n''Az ''()'-; 

r/'"ll'''5Az''0^; 


2.  L'un  de  ces  alcaloïdes,  la  (juinine,  préseule  une  imporlance  pialicpie  consi- 
dérable. Certains  ont  été  l'objet  de  n(nubreux  travaux  et  ont  fourni  des  produits 
de  dédoublement  qui  les  rattacbent  à  la  (juinoléine  el  à  ses  dérivés.  L'expéiimen- 
tatiou  a  été  surtout  poursuivie  sur  la  quinine  et  sur  la  cincbonine;  elle  a  donné 
à  (ierliardl,  à  iM.  Skraup,  à  M.  Kœuigs,  à  M.M.  iMiller  et  lîobde  el  à  d'aulres  cbi- 
mistes  des  résultais  qui  font  entrevoir  la  nature  de  ce  groiqje  d'alcaloïdes. 


l.  —  Quinine. 

C-"II-''Az-()'-. 

1  La  quinine  a  été  découverte,  en  1820,  par  Pelletier  et  Cavutou.  Liebig  a 
.Mabli  sa  composition  et  ad..pté  pour  elle  la  formule  C'-H'^AzO;  lleg.uiult  a  fail 
admettre  la  formule  actuelle.  Elb'  exisie  dans  les  écorcvs  de  CinrhniHi  of/iri 
jtrt/(.s,  C.  calisai/a,  C.  succirubra,  C.  laiicifolta,  C.  lucajCHsis.  (ii  de  nombreux 
bybr'ides  fournis  par  les  cultures  de  Llnde  anglaise  et  de  Java  {C.  Uulfieriana, 
BEhTHEi.oT  et  juNL,FLEiscn.  —  Traité  éléui.  de  chimie  organ.  H.  -'l'i 
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C.  caloptera,  C.  Pahu<Uana,C.  llasskarliuiia,  ('.  Sclnihl;riifl,  etc.).  Elle  existe  aussi 
dans  récorco  i}'\ie  quimi  ciiprea,  fournie  par  le  Ucmijla  j'cdtiiiculala.  La  teneur 
en  quinine  de  toutes  ces  écorces  varie  beaucoup,  ainsi  que  l'abondance  et  la 
nature  desaulies  alcaloïdes  accompai.Mian t  la  quinine.  Les  ([uinquinas  cullivés 
sont  beaucoup  plus  riches  en  alcaloïdes  et  en  ijuinine  que  les  (juinquinas  sau- 
vages; ils  contiennent,  avec  la  quinine,  la  cinclionidine,  la  quinidine  etdes 
bases  amorphes,  mais  presque  jias  de  cincluuiini';  les  quinquinas  t;ris  i-en- 
l'ernient  surtout  de  la  cinchonine:  les  quini[iiiiias  blancs  fournissent  de  l'ari- 
cine  accompagnée  de  fort  peu  de  iiuiuine  et  de  cinchonine.  [,e  ijnina  cit/iri'u 
contient,  avec  la  quinine,  la  cuprcinc. 

C.ertaines  écorces  de  quinquinas  cultivés  donnent  parfois  aux  fabiicants  jus- 
(ju'à  130  grammes  de  sulfate  de  quinine  par  kilogramme  ;  les  bonnes  sortes  cou- 
rantes en  fournissent  une  soixantaine  de  grammes;  l'industrie  a  traité  cepen- 
dant des  écorces  qui  n'en  fournissaient  ([ue  queli[ues  grammes. 

2.  Formation.  -  La  ijuinine  est  Téther-oxyde  uiéqliyli(iue  de  la  r//;jr('/;(c,  alcaloïde 
du  ijuina  citpi'ca,  (jui  présente  une  fonction  jibénolique.  En  traitant  la  cu[n-éiiie 
par  t  molécule  de  chlorure  de  méthyle,  en  pu'ésence  d'une  solution  de  [loiasse 
dans  l'alcool  méthylique,  à  lUO"  pendant  douze  heures,  en'tubes  scellés,  on 
obtient  la  quinine;  la  (luinine  est  donc  la  iiictliijlciiprciitc.  En  employant  l'iodure 
de  méthyle  au  lieu  de  chlorure,  on  obtient  des  iodométhyl^los  iALM.  (irima\i\ 
et  Arnaud) : 

(Cupréine)   Oll-C^H'-Az-C'"!! '''AzO    +    Cll'n    =    m    +    (:llM)-(:''Ii-'Az-C'"il"''A/.(»   (Oiiiinne,. 

3.  F(uniuLES.  —  La  synthèse  complète  de  la  (|uinine  n'a  pas  été  réalisée  jus- 
qu'ici. Les  dédoulilements  effectués  ont  cependant  permis  à  MAL  Miller  et  Hohde 
d'attribuer  à  cet  alcali  la  formule  de  constitution  suivante,  qui  rend  com|ile 
d'un  assez  urand  nonibie  de  ses  réactions  : 


CIl- 


CIL 


Cil 
I 
CH 


Ctl 

1     , 
CH- 


X" 


Az 


C-OII 


Az 


Clf' 


Clt- 


Cette  formule  com])orle  :  1"  un  grcuipemcnt  iiuiiiob''i(|ue,  auquel  se  rattache 
une  fonction  d'éther-oxyde  mélliylique;  i"  un  groupement  pip(''iidini(iue,  du- 
(|uel  d('q)endent  un  groiqie  carbinoli(]U(%  une  cliaîne  latérale  mé'iliyliijue  et  une 
chaîne  latérale  vinylique.  Lljç  est  très  voisine  de  celle  attribuée  à  la  cinchonine 
par  les  mêmes  auteurs;  on  comparera  plus  loin  ces  deux  formules.  Ou  peut 
résumer  celle  de  la  (luinine  l'U  mettant  seulement  ses  groupements  piincipaux 
en  évidence  :  (:i|:'-(»-C'*H'Az-Ci*'il"'AzO  ou  C!l-i-0-(;"H''Az-(:il^-(;'ll  ' 'Azi  ). 

4.  i'i!i';rAKM  lo.N. —  On  (d)tienl  la  (juinine  en  précipitant  par  un  aJcali  la  solution 
de  sulfate  de  (|uiuinc  acide  ;  la  base  se  sépare  amorphe.  En  la  précipitant  j)ar  un 
grand  excès  d'amnioiiia(|U('  et  en  laissant  séjourner  la  iiase  dans  la  Iii|ueui' 
ammoniacale,  la  masse  amorplie  se  change  lentement  en  tiès  petits  cristaux 
d'hydrate  de  quinine,  qu'on  lave  jdus  facilement. 

5.  I'hoi'iui' I  Ks.  -  La  (iiiiiiinc  (tiilii/drc  s'obtient  en  desséchant,  d'abord  à  froid, 
|)uis  à  I  j  ii",  l'hydrate  de  (piinine  cristallisé;  ainsi  |iréparée,  (die  fond  à  172".  On 
la  produit  cristallisée  en  maintenant  à  30",  pendant  linit  jours,  une  scdution 
d'hydrate  cristallisé  pur  dans  l'alcool  dilué  (M.  Ilesscy;  sous  cette  forme,  elle 
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fond  ;"i  174", 7.  On  l"(il)lionl  «Micoro  anhydre  ijuand  cllf  so  d^'iioso  df  ses  dissolu- 
lions  dans  los  liydrocarburos  ou  l'alcool  absolu.  Elle  se  dissout  dans  son  poids 
d'(Uh(>r,  dans  lo  ciilorofornio,  les  liydrocaiiiuies  elles  huiles  crasses,  ainsi  r|uo 
dans  lOGO  jiarties  d'eau  à  la".  I,a  base  anliydre  est  lévogyre  ;  en  solulion  dans 
le  chloroforme  à  l/A)  pour  100,  son  pouvoir  l'otatoire  est  ai,  r=  —  1 17"  ;  en  solu- 
lion dans  l'alcool  absolu  à  l,Gi  pour  100,  ce  pouvoir  est  «d  nr  —  l(>7",."). 

6.  l.'hi/ilratr  de  iiiiiniitc,  ('.-'*H-''Az"-(t"-  -f  .H  ll-(t,  eonstitue  des  rrislaux  lies  pelils. 
à  éclat  soyeux,  incolores,  fusibles  à  .')7"  en  perdant  de  l'eau.  Il  fon<l  dans  l'eau 
bouillante  avant  de  se  dissouilre.  il  est  soluble  dans  10)70  parties  d'eau  à  lii", 
très  solnhle  dans  l'élher.  Son  pouvoir  rotatoire,  mesure'  en  solulion  à  '■)  pour  100 
dans  l'alcool  à  SOcenlièmes.  est  ïi,  -----  —  1  i'.)",r>4.  I!  est  efllorescenl  el  se  cliani.'e 
à  l'air  en  un  In/rlralr  à  2I1-0;  dans  une  atmosphère  sèche,  il  perd  2  H-f)  en  lais- 
sant un  hydrate  à  I  H-0.  [,a  dernière  molécule  d'eau  s'échappe  à  100".  (diauHV' 
dans  l'eau,  il  fond  et  se  change  en  une  matière  visqueuse,  solidifiable  par  refroi- 
dissement. La  quinine  est  douée  de  propriétés  antiseptiques  el  anli|)yréti(iues, 
qui  la  font  employer  en  médecine  par  quantités  Ion  jours  croissantes  :  on  l'utilise 
sous  forme  de  sels. 

7.  Chaleir.  —  Au-dessus  de  sa  température  de  fusion,  la  quinine  (ommence 
à  se  sublimer,  puis  elle  se  dé'compose  en  laissant  un  résidu  de  ciiarbon.  ("haulTée 
jusqu'à  fusion,  soit  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  soit  en  présence  de 
la  i:lycéi-ine,  elle  se  transforme  en  cjuiniciiir,  son  isomère    Pasteur). 

8.  ()xv(;i':NE.  —  Les  produits  fournis  par  la  quinine  à  l'oxydation  varient  avec 
la  nature  de  l'oxydant  et  son  mode  d'emploi. 

Vers  0",  le  permanganate  de  potassium  acide  la  dédouble  en  ncidr  foimiqnc  el 

qultrninr,  un  alcali  faible  (M.  Skraup}  : 

C"-"H-'Az-()-  -f  '20-  =  II-CO-II  +  (:'"H"Az'-Oî. 
Quinine  Ac  fonnique  Quiténine 

A  rébullilinii  et  en  milieu  alcalin,  le  permanganate  forme  de  l'ammoniaque, 
du  gaz  carlionique,  à^  Y  acide  oxalique  et  Varide  x-carborincJiomeinniquc   M.M.  llno- 

con\-c,  =  c-co-ii 

eewerlT  et  van  Dorp:  ou  acide  iiiiridliie-'x''^"-tiieaibniii(iue.  CA)'-\l-('.  [  .,  \i. 

(t.  II,  p.  86!)).  Oxydée  par  l'acide  nitrique,  à  chaud,  elle  engendre,  avec  un  peu 
d'acide  oxalique,  r^/c^/e  cù(c/(o///e;o;/ùy»c  i  MM.  Weidel  el  Schmidti  ou  aeidi'  juji-i- 

co-^ii^c  =  eu  ^ 

dinc-y;-dii-nrhoniq}ic,  Cn-U-(;^         mi^/-^'    ^-  ^''  P-  ^'"''*  •   Enfin,   l'oxydation   par 

l'acide  chr<inii(jue  en  solution  bouillante  fournit  Tr/r/f/r  iijiininiqur  ou  acidr  pura- 
rnrtlH).viiquintdéine-"-C(uli()niqne  t.  Il,  p.  883;,  ïacidc  cincholirpouiquc  (»u  acide 
pi[)éridiue-i^-carhonique-^[-a(èliqae  (t.  II,  p.  862 1,  el  le  ineioqiiini'ne  ou  acide 
î:i-i{ntj(pipcri(linc--^-acéli(jue  't.  II,  p.  8i8'!  'M.  Skraup    : 

('.()-ii-r.  =  cn  co-n-cir'-cir-  cii-^cii  -eu  -cii- 

CII-'-0.,-C«H^  '     .    CO-ll  eu-  Cll^        ,         ,\\/.H.     Cn-ll-CIp-^-CI)  ,         ,  VVzM. 

•^        ^  Az=CH  ~^  cii-cn-  --  ^  (;n--(:i[- 

Ac.  quiiiiniqur  Ar.  riiiclinloeponi(]ii.?  .MiTOqniiiéne 

Dans  ces  réactions,  les  acides  py]'idinecarl)oni(iues  [irovieiinenl  des  transfor- 
mations de  l'acide  quininique  produit  d'abord  par  destruction  du  groupe  i[ui!io- 
léique  ;  l'acide  cincholœponique  et  le  méroquinène  sont  engendrés  princi- 
palement aux  dépens  du  groupement  pyridique  de  la  quinine. 
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9.  Hydr(>(;i:.nk..  —  lly(lrog<'-né('  \)-dv  le  zinc  et.  raciile  sulfurique  ililiu'\la  ijuiaiae 
fixe  H-  et  forme  une  (lilii/droqtùniiic,  C-'JIl-''Ay,-()-(  Schalzenberger).  Par  le  sodium 
et  en  liqueur  alcoolique,  elle  fixe  H''  et  produit  une  tàtrahydroquiniiic,  C-"H-'*Az'-0- 
(M.M.  Lippmann  et  FltMssuei). 

10.  AoiDKs. —  Les  liydracides  engendrent  avec  la  quinine,  coicsnon  salure,  des 
produits  daddition.  C'est  ainsi  (ju'à  basse  température  le  chlorhydrate  de  quinine 
fixe  MCI  pour  donner  le  (ddorln/ilralr  (lln/fhujchloroqiiinine,  C-Hi-''^C\Ayy(y-,-2.\lC\, 
dont  la  base  Iiydrochloi'ée,  Vlii/drochluro(jiiiiune,  C-"Il-''ClAz-0'-,  est  cristallisée, 
fnnd  à  187"  et  régénère  la  quinint'  sous  Taclion  des  alcalis.  Le  hromhijdratc 
(lli!jdrohroinoquinin(\C-^^\ï-''\hA/Ay-,2  HBr,  se  forme  plus  lacilementets'obtienten 
b(;aux  cristaux.  Le  ditodln/drulc  dltijdru-iodiiqiiiniuc,  (>''*H-'MAz-0-,2  lll,  se  prépare 
aisément  en  cliauffant  à  10(1°  la  quinine  avec  Tacide  iodhydrique  (T)  s=i  1,7); 
Vln/drû-iodoqainine,  mise  en  liberté  par  l'ammoniaque,  est  cristallisée  et  fusible 
à  IfiO";  la  potasse  alcoolique  la  décompose  en  donnant,  avec  un  peu  de  quinine, 
ïisoquiDiiie  ou  pscuduquinine,  un  isomère  de  la  quinine,  fusl])le  à  191°,  et  la 
iiiqinnr,  C'''H"^''Az-0-,  fusible  à  14(i",  dont  la  production  résulte  d'une  lixation  de 
H-0  et  correspond  à  la  séparation  de  fonitaldchi/de  (M.  Skraupj. 

Cliaulîé  à  150°  avec  l'acide  chlorliydriquc  concentré,  le  cldorhydrate  de  (}ui- 
nine  se  dédouble  en  chlorin-c  de  méthi/le  et  (ipixjtiiiiiiie,  un  isomère  de  la  cu- 
piéine  (M.  Hesse)  : 

(juiniurj   CH;'-()~(:'''*H-'A/.-(I   +    IICl    =    Cll-'-Cl    +    (.)n^i:'''tl-'Az-(t   ,Ai,oqi,ini,uM. 

L'acide  nitrique,  mélangé  d'acide  sulfurique,  change  la  quinine  en  dinitro- 
qiiinine,  C-HV-- { \7\y- ,-  X/.-O'. 

L'acide  sulfurique  produit  deux  dérivés  suifonés  isomères,  C-0H--^Az2O--SO^H  : 
Vaclde quiiiiiicsulfoniiitic,  ]Kni  soluble  dans  l'eau,  précipitable  de  sa  solution 
sulfurique  jiai-  l'ammoniaque,  et  Vitcidr  isoquinincsitlfnniiiHc,  soluble  dans  l'eau 
avec  lluorescence  bleue. 

Les  chlorures  acides  b)rment  des  éthers  aux  dépens  de  la  fonction  alcoo- 
liijue  de  la  (juiiiinc. 

11.  .\lcalis.  —  Traitée  j)ar  la  potasse  en  fusion,  la  (juinine  fournit  le  paraqui- 

nanisdl  ou  iKiraiiiétlKi.ri/iiuiti'ih'iiic    I.  11.  p.  7'.lli  .  Cdl-'-Oj-C/'ll-'  i      (M.  Skrauit). 

12.  Ski.s  I)K  uriMNK.  —  fiase  diai'ide  assez  énergique,  l;i  ipiinine  forme  avec 
les  acid(!S  îles  sels  ncidirs  et  des  sels  biisi(iiics,  qu'on  désigne  souvent  coninu'  sels 
iicides  et  .st7-s  iieiilres  à  cause  de  leuis  actions  sur  certains  réactifs  colorés  : 

Cliloiliydnitt'  nrulic.  t;-"ii-''Az.-()-,:i  lICl,  SulTUe  neiiliv..  C""!!"  ■Az-0-,S(  » ''H", 

Cliloil.ydrate  l,:.siqiR!  .  C-"!!"  '  Az-<  )-,lH  11  :  Siilruli-  basiqur.  (C""!!"- ''Az-(  )",  "  S(  • 'il", 

SulCai.-  aclil,'.. .        C-"!!'- 'Az-0-,2  SO'll-  :  etc. 

Ces  sels  ont  une  saveur  anière  très  jtrononcée.  La  plupart  [U'é-M'uleut  dans 
leurs  solutions  étendue>  une  lluorescence  bleu(;  intense;  non  seulement  les 
chlorhydrates  et  broniliydrales  ne  sont  pas  lluorescents,  mais  l'acide  chlorliy- 
diiquo  ou  l'acide  broinliydiiqu(>,  ainsi  que  leurs  s(ds  solubles,  ajoutés  à  la  S(du- 
tion  d'un  sel  de  quinine  lluorescent,  en  lont  dis|)arailre  la  ihunescence. 

Les  sels  ni'utres  sont,  en  géné-ial,  plus  solubles  (jue  les  sels  basiipies.  Tous 
sont  lévogyres.  Leurs  solutions  son!  précipitées  par  les  alcalis  vl  l'aïunutniatiue, 
ainsi  que  jiar  les  carbonates  et  bicaibonales  alcalins. 
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13.  \A'si(/faff  (le  iiuiniiie  iieulrr,  (:-"ll-'A/,-()-,SO''ir-  -|-  7  ll-O,  csl,  acide  an  lour- 
ncsol,  et  reçoit  soiivcnl  le  uomdo  su!  fuie  aride  de  (luuiiiic.  il  ciislallise  eu  |irismes 
or(horlioinbi(iues,  voluiniiKMix,  perdant  fi  molécules  d'ean  dans  l'air  sec.  il  se 
dissont,  dans  11  |iarties  d'c;in  t'ioide  et  dans  ;}2  pai'ties  d'alcool  à  90  cenlièui:^s. 
Son  pouvoir  ndatoire  est  «i,  ^  —  21.'^", 7  pour  une  solulion  aqueuse  ù  2,06 
pour  100.  Désliydraté,  puis  cliaudV"  jusqu'à  l'usion,  à  1 .'}:')",  il  se  clianye  ou  sidfnle 
de  (luinleinc 

14.  Le  sulfate  ha^iqiie  de  quinine,  (C-"ll-''.\/-()-;-S()''li-' -j- S  il-O,  est  le  plus 
employé  des  sels  de  (juiuine;  il  constitue  le  sa/fale  de  ([ainine  of/ieinal.  Il  n'est 
que  très  faiblement  alcalin  au  tournesol,  aussi  Tapyielhi-t-on  souvent  sulfate 
neidre. 

Dans  les  quinquinas,  la  (juinine  <;t  les  bases  (pii  l'accompagnent  sont  à  l'état 
de  sels,  unies  notamment  à  l'acide  (luiniiiue  et  à  des  tanins.  Autrefois,  on  fabri- 
quait le  sulfate  de  quinine  en  épuisant  les  écorces  concassées  par  l'aciile  clilor- 
liydrique  ou  sulfurique  dilué,  qui  cliangeait  b^s  bases  en  sels  solubles,  précipitant 
les  liqueurs  par  un  lait  de  cbaux,  é|iuisant  à  l'alcool  cbaud  le  précipité  lavé  et 
sécbé,  recueillant  les  alcaloïdes  après  distillation  d<'  l'alcool,  les  ti'ansformant 
en  sulfates  Iiasiques  et  laissant  cristalliser  par  refroidissement  le  sulfate  basique 
de  quinine  lirut,  peu  soluble  à  froid. 

Aujourdbui,  l'industiie  suit  le  plus  ordinairement  un  procédé  dû  en  prin- 
cipe à  Tliiboumery.  La  poudre  d'écorce,  passée  au  tamis  n"  40,  est  mélangée  avec 
un  lait  de  cliaux  clair,  additionné  d'un  peu  de  soude  causti(|ue.  On  introduit 
la  bouillie  claire  avec  de  l'huile  de  schiste  dans  un  bac  cylindrique  étamé,  où 
la  masse,  portée  à  riO",  est  maintenue  en  mouvement  pendant  plusieurs  heures 
au  moyen  d'un  agitateur  hélico'idal  :  l'huile  de  schiste  dissout  les  alcaloïdes 
mis  en  liberté  par  les  alcalis.  Après  repos,  on  envoie,  par  décantation,  l'huile  de 
schiste  dans  un  second  bac  semblable  où  on  l'agile  de  même  avec  de  l'eau 
tiède  aiguisée  d'a('ide  sulfuri([ue  :  celui-ci  dissout  les  bases  organiques,  laissant 
finalement  l'huile  de  scliiste  dépouillée  d'alcaloïdes  et  prête  à  servir  de  nouveau 
à  épuiser  la  bouillie  d'écorce  du  premier  bac.  En  répétant  cinq  ou  si.x  fois  les 
traitements  par  l'huile  de  schiste  dépouillée  périodiquement  d'alcaloïdes,  on  a 
épuisé  l'écorce.  Les  premières  liqueurs  acides,  qu'on  a  évité  d'employer  en 
excès,  sont  des  solutions  salines  assez  chargées  pour  fournir,  quand  on  les  al- 
calinise  très  faiblement  par  l'ammoniaque,  du  sulfate  de  quinine  cristallisé  brut; 
les  dernières  liqueurs  acides  sont  saturées  par  agitation  avec  riiuile  de  schiste 
provenant  d'une  autre  opération.  Le  pétrole  lourd  et  l'alcool  amyliiiue  brut 
peuvent  remplir  le  même  rôle  que  l'huile  de  schiste. 

On  exjnime  le  sulfate  de  quinine  brut  pour  séparer  l'eau  mère,  et  on  le  fait 
recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Le  nombre  des  cristallisations  nécessaires  à 
la  purification  varie  avec  la  nature  de  l'écorce  traitée;  les  sulfates  des  autres 
bases  restent  dans  les  liqueurs. 

Quant  aux  eaux  mères,  on  extrait  la  quinine  qu'elles  retiennent  en  les  addi- 
tionnant d'un  tartrate  alcalin  neutre  :  il  se  précipite  du  tartrate  de  quinine  et 
du  tartrate  de  cinchonidine,  sels  à  peu  près  insolubles  à  froid,  tandis  que  les 
sels  des  autres  bases  restent  dans  la  liqueur. 

Dans  certaines  fabriques,  on  mélange  avec  un  lait  de  chaux  les  écorces  pul- 
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vi'i-isées,  on  tlessrclio  la  iiiassf  et  on  ré]iuise  pin'  l'alcool  luMiillant,  dans  des 
apjiareils  clos.  Ôji  dislillc  ralcool  de  la  lii|uear,  on  neulialisc  exactemeni  le 
i-ésidu  I  ai-  l'acide  suirurique  el  on  déccdoie  la  dissolution  nar  le  noir  ;minial. 
On  [>réci|iile  eiisiiile  les  alcalo'ides  par  la  soude,  on  lave  le  précipité  à  plusieurs 
reprises,  en  l'exprimant,  on  le  reprend  à  chaud  par  l'alcu'd  failde;  la  solution, 
aliandomH'e  à  rlli'-niéine,  laisse  déposer  la  cincliouidine  et  la  cinchonine  peu 
solul)les.  La  liiineur  claire,  privée  d'alcool,  laisse  un  résidu  que  l'on  change 
en  sulFale  neuire  au  tournesol  et  que  Ton  fait  cristalliser;  on  obtient  du  sulfate 
de  (jninine  luut,  à  luirilier  [lar  cristallisation,  coninie  il  a  été  dit. 

15.  Ces  divers  modes  de  fabrication  fournissent  du  sulfate  de  quinine  plus 
ou  ninins  sonilh-  de  snifatf;  de  cinchonidine;  les  deux  sels  se  mélangent,  .-u 
elfet,  dans  les  cristaux  et  ne  se  séparent  (ju'après  des  crislallisations  répétées. 
Le  sel  souilh;  de  cinchonidine,  même  en  |ji'oportion  faible,  cristallise  en  ai- 
guilles Unes,  l'oianant  une  masse  légère  et  cotonneuse  [sulfate  df  ijuinliic  Icyo). 

Le  moyen  le  plus  assuré,  pour  préparer  du  sulfate  d»'  (|uinine  [lur,  consiste  à 
transformer,  [)ai-  addition  d'acide  suU'uriiiui',  le  sel  basiiiue  brut  en  sulfate 
neutre,  que  l'on  fait  cristalliser,  que  l'on  clairre  d  (jue  Ton  essore  avec  soin. 
Le  sulfate  de  einelionidine  reste  dans  l'eau  mère  à  réaction  acide.  Après  une 
nouvelle  cri>lallisalinn  dans  beau,  on  diss(jut  les  ciistaux  dans  :V.'>  p;irties  d'eau 
Injuillaute,  on  alcalinise  faiblement  ]a  liqueur  [)ar  le  carbonate  de  sodium  el  on 
laisse  refroidir.  Lesulfale  de  (juinine  basique  qui  cristallise  est,  apu-ès  claireaue, 
presque  pui'.  Il  i'  l  en  aiguille  ^  beam-oup  moins  Unes  et  plus  brillantes  (sulfate  de 
ijuininc  lourd)  que  le  sel  léger  et  cotonneux  dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Ayant  ét('  si'clié  à  l'air,  le  sulfate  de  quinine  commercial  est  d'oidinaire  un 
peu  eflleuri  et  ne  contient  plus  que  7  H'^O  ou  7  12  H-0. 

16.  Le  sulfate  basique  de  quiuine  cristallise  en  aiguilles  déiivées  d'un  prisme 
iliombo'i'dal  obliiiue,  qui  deviennent  i)hosphorescentes  par  le  frottement.  11  se 
dissout  dans  <S0()  jtarties  d'eau  à  I.")"  et  dans  ■y.'\  parties  d'eau  bouillante,  dans 
100  parties  d'alcool  froid  à  ',)IJ  centièmes,  dans  00  pai-ties  d'alcool  absolu:  il  est 
insoluble  dans  l'étliei-  et  le  clilorofurnie.  Il  s'eflituirit  à  l'air,  eu  |)erdant  G  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation,  et  devient  anhydre  à  100";  le  sel  sec  reprend  de 
l'eau  par  exposition  à  l'air  humide,  en  formant  l'hydrate  stable  à  2  H"-0.  Ses  so- 
lutions sont  anières  t't  (luorescentes. 

Le  sulfate  de  (juinine  est  feulement  lévogyre  ;  le  pouvoir  rotatoire  du  sel 
à  S  H-(^  mesuré  sur  une  solution  à  -1  pour  100  dans  l'alrool  à  80  centièmes, 
(;  t  a„  ——  102', '.Ki.  Lu  ilissolvaut  1  gramme  de  sel  s  r  dans  20  centimètres 
cubes  d'eau  ad  lilionnée  tie  2  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  an  dixième, 
puis  cjiujjl ''tant  .'iO  centim''tres  cubes,  la  li([uear  donne,  à  1"»",  au  ^  —  243", 4 
pour  le  sel  anhyilie . 

Le  i-iouvoir  rotatoire  de  laquinine  iMaii  I  [ilus  cousidécable  ijue  celui  des  autres 
al  ;a.lis  ilextrogyre's  des  iiuiii  pi.uas,  la  m/isurcile  ce  |):)Uvoir  rolitoire  permet  de 
constater  direcleni  Mit  la  pureté  du  sulfate  de  ijuinine,  m  lis  non  de  déterminer 
la  nature,'  et  la  proportion  djs  alcil  )ïdi;s  (|ui  peuvent  lui  èti'e  mélangés. 

17.  i'^u  IS')2,  llér.ijiatli  a  obtenu  un  composé  remarquahb^  par  ses  lu'opriétés, 
en  ajoutant  peu  à  p ea  0  jtarties  île  solution  alcjolii]ue  il'iode  au  dixième  à  une 
Jjg  iiiur  bouillante  c.imi tenant  8,1  jMi-ties  de  .sulfate  de  quinine,  l'J2,parlies  d'acide 


ALCALIS    .\ATUUi;i.S    VÉC.ÉIALX  9.3ï 

arédque  (D  =  l.Oi-2  .  48  parties  d'alcool  (D  — :0,837i  et  0,9  partie  d'acide  sul- 
fiii-ique  concentri'';  |iar  rerrnidissemeiit  lent,  il  se  sépare  des  cristaux  ^Vlii-rnim- 
tliite  ou  sulfate  d'iodoqHinine,  4  (".*''H"-''Az-()-',:{  SO'112,2  111,4  I  4- 6  11-0,  en  tables 
minces,  rlioinboïdales,  à  éclat  niétalliciue  avec  reflets  verts,  laissant  passer  une 
lumière  vert  (dive;  des  lames  d'Iii'rapatliile  [lolarisent  la  luinicrecjui  les  traverse 
aussi  bien  (ju'une  plaque  de  loiiiiiialiiie  cin(|  fois  [dus  i'|)aiss(>.  Des  cristallisa- 
tions répétées  font  perdre  de  l'iode  à  riiéi'apatliile. 

Des  traitements  analogues,  efTectués  sur  des  sulfatas  de  (juinine  plus  ou  moins 
acides,  fournissent  d'autres  iodosulfalcs  de  ipiiniui',  2  (;-"[r-'A/."-0'-,S()''H-,2  lll,S  I, 
par  exemple,  ou  encore  8C.'-"H-"'Ay.-0-.r.  SO'-II-,  i  111, 10  l  M.  .beigensen  !. 

18.  On  connaît  un  troisicuie  sulfate  de  quinine  à  cxcrs  d'acide,  dit  trlfdsttl- 
falc  de  quiMine,  C-"H-"'Az2()-',2S()''H^  J-  1  11-0.  Il  s'ojiticnt  en  cristaux  quand  on 
évapore  à  liasse  temiiérature  une  solution  de  sulfate  de  <juinine  contenant  de 
l'acide  sulfurique  libre. 

19.  \.e  chlorJn/drate  neutre  de  quinine,  (■.'-"[I-''A/,-0-,2  IK.l,  ciistallise  anhydre  en 
aiiTuilles  longues  et  fines,  solubles  dans  0,67  partie  d'eau  à  l'i",  très  solubles 
dans  l'alcool.  Il  est  lévogyre  :  a„  =  —  221", ^  à  l.ï".  I-e  rh/oiin/drute  basique  de 
quinine,  C-HV-'X/.'My-.UCA  ~  2  H-0,  cristallise  en  aiguilles  longues,  soyeuses,  in- 
colores, non  efflorescentes.  Il  se  dissout,  à  lo",  dans  21  ,i  parties  d'eau,  dans 
i  partie  d'eau  bouillante  et  dans  3  parties  il'alcool  à  ()i)  centièmes;  il  t!st  solulde 
dans  le  chloroforme  fr(dd.  Sou  pouvoii'  rotatoirt,'  est  ai,  _  —  147", S  à  17"  pour 
une  solution  à  1  pour  100  du  sel  hydral''. 

20.  Le  bromliijdrate  basi(ine  de  quinine,  C-"ir-'Ax.-0-.IiHr  ;-  II-O,  forme  des  ai- 
guilles cristallines,  groupées,  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  (l  :  iiO), 
très  solubles  dans  l'alcool.  Le  bromhydrate  neutre.  C-'*H-''Az-0-,2  HRr  -J-  3  H-0, 
est  en  fines  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

21.  L'iodhi/drafe  basique  de  quinine,  (l-'H-'Az-O-,!!!,  foruie  des  aiguilles  cris- 
tallines, jaunâtres,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool 
et  l'éther.  l.'ioihijdrate  neutre  de  quinine,  G-'H-''Az-0-,2  "f  [-SFI-0,  est  en 
Idiuelles  jaune  d'or.  Le  précipité  brun  rouge  donné  par  t'iodure  de  potassium 
ioduré  dans  un  sel  de  quinine  dissous,  présente,  après  cristallisation  dans 
l'alcool,  la  composition  G^H'''Az-0^I,llI;  traité  par  la  teinture  d'iode,  il  devient 
G^"H^''Az-'0-'r',HI. 

22.  Le  nitrate  ba-tique  de  quinnie,  (y-HV'Xi'0',\/.0'^[l  4-  H-0,  se  dépose,  par 
évaporation  spontanée  de  la  dissolution  aqueuse,  en  gros  prismes  transparents, 
très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool 

23.  Le  chromite  basique  de  quinine,  '■C-''H''Az-0-'-,CrO''H-  f-  2  H-0,  résulte  de  la 
double  décomposition,  opérée  à  chaud,  entre  le  chromate  neutre  de  potassium 
et  le  sulfate  basique  d;  quinine;  il  est  en  lig  lilles  jivme  citron  et  ne  S3  dis 
sout  que  dans  2.400  parties  d'eau  froide  (i.  An  lré\  On  obtient  de  même,  avec  le 
chromate  acide  de  potassium,  le  ckroni'ite  nnUrc,  C-'H-'Az-0-,Ci'0'H-  -f-  8H'-0, 
en  longues  et  fines  aiguilles  jaune  orangé,  altérables  par  la  cirileur  et  la 
lumière. 

24.  Le  carbonate  de  (/«mme,  (G -"H-''' Az-^0'-)^, GO 'H^  +  H^O,  se  produit  en  diri- 
geant, jusqu'à  dissolution,  le  gaz  carbonique  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension 
de  la  quinine  hydratée;  la  liqueur  dépose  peu  à  peu  le  carbonate  de  quinine  en 
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]»olil(>s  aii^Miilles  oniorcsccnles,  insolulilos  dans  r<''lli(M'.  In  l'iln/lcaibrnuilr  de 
(/tniiiiic,  C-ir'-(;0''[I^<"-"ir-'.\/.-0-,  résulte  (le  la  n'aclinii  de  I "rlher  clilnroxy- 
caiboniqup  sur  la  (juinino  :  il  cristallise  en  aiiîuilles  l'rai^iles,  fond  à  '.i!')",  se 
dissout  dans  le  (ddoinfornie,  Féther  et  Talcool,  peu  dans  Feau  ;  on  F<'nii)loie  en 
médeiine  sous  le  nom  d'niqiiinine. 

25.  ]:arét(ttr  basiqar  de  quinine,  C-'>n-iAz-0-,(;:-H''0-  -]--  2H-0,est  un  sel  peu 
stable,  cristallisant  en  longues  aiguilles.  I/évaporalion  spontanée  d'une  solution 
de  ce  sol,  à  Lujuidle  on  a  ajouté  un  excès  d'acide  acéti(|U(',  t'ournit  un  ncrhilc 
nexlrr  de  quinine,  (;-"H-"'Az-0-,2  C-'ll  ^0-    ^  ;?  II-'U,   ciislallisé. 

26.  l.'isoraléiiamite  linsiiini'  de  quinine,  i  C-"ll-'.\/,'-()-;-,(;''il'"()-,  s'ohliént  en  cris- 
taux prismali<ines  ou  tabulaires,  volumineux,  transparents,  incolores,  anliydres, 
cxlialant  une  faible  odeur  d'acide  isovalérianique,  fondant  à  80",  S(dubies  dans 
38,7  parties  d'eau  à  l(i"  el  dans  (1  jtarties  d'alcool  à  80  cenliéines  froid. 

27.  Le  tarlralf  droit  basique  de  quinine,  ((:-"lI-"'A/.-(r-i!^,(r'H''()'' -!-  IF-O.  se  pré- 
pare |iar  j)récijiitation  :  il  est  cristallin  et  très  peu  soluble.  Le  tmirate  drait 
neutre  de  ([uinine,  (:-"ir-''Az-0-,C''H*'0'''  +  H-0,  est  beam(iu[i  plus  soluble  dans 
Feau  cjue  le  sel  l)asiqu(\ 

28.  On  nomme  ta)rnnte  de  quinine  le  préci[iité  formé  quand  on  mélange  des 
dissolutions  de  tanin  et  de  sel  de  quinine;  il  est  fort  peu  soluble  cl  de  compo- 
sition variable. 

29.  CoMB^^.\Iso^•s  uivKiiSES.  —  La  quinine  se  combine  à  des  substances  très 
diverses.  Elle  s'unit  au  pliénol,  dans  une  dissolution  alcooliijue  ou  aqueuse 
cliaude,  pour  former  la  pJiénol-quinine,  C-"ri-'Az'-0-,C''H''(),  ([ui  se  dépose  en 
aiguilles  dures,  solubles  dans  400  parties  d'eau  froide.  Le  sulfate  basi(|ue  de 
([uinine  donne  de  iriême  avec  le  jibénol  des  cristaux  prismatiques  de  siilfutc  de 
jdiénolqidnine,  (r,^i'H--i''Az^O-')^  S0''n^C"H60  +  H-0  ;  avecle  sulfate  neutre,  on  a 
^.mblaldement  le  bisnlfate  de  /diènolquinine,  C-"ll-'Az"-^0-,SO'll-,r/'HCO  -j-  2  ll'-O. 
L(!  (dilorhydrate  basi(|ue  fournit  de  même  le  chlorlitjdrale  de  phénolquiirine, 
(C"-^"H"-iAz20--^,HCl,^C''ll''0  ^-  2ll-'().  La  résorcine,  Vln/droquinone.  la  puroeatcehine, 
le  pi/roijallol,  l'ureine,  Veu</énoL  et(Fautres  pbéiiols  encore,  produisent  des  coiu- 
l)inaisons  analogues. 

Le  eliloral  forme  avec  ta  quinine  un  composé  peu  stable.  \'uldehinle  niétunifro- 
bcnzfiique  se  combine  également  avec  elle. 

30.  Dkrivks  alkylks.  —  La  quinine  étant  une  base  diteiliaire  se  combine  aux 
étiiers  à  acides  minéraux  pour  former  des  sels  d'ammoniums  composés.  Avec 
l'iodure  de  métbyle,  j»ar  exemple,  elle  forme  à  froid,  dans  une  liqueur  alcoo- 
lique, un  iodoniethi/late  de  <iuinine,  CH^'-0-(7II''Az-CH2-C'-'II'''AzO(CH:'1),  qui  cris- 
tallise soit  avec  1,  soit  avec  2  mob'cules  d'eau  M.  Ilessej  ;  mise  en  liberté,  la  base 
correspondante, la  nn-tlii/lqninine,  ciistallise  en  aiguilles.  Ouand  on  opère  à  cliaud, 
avec  un  excès  d'iodure  de  mélbylo,  il  se  produit  un  di-ir)doinetln/late  de  (piinine, 
CIF'-0-C"H'-Az,CIF'l-('.ll-'-(:''ll'''AzOiCH:^i),  crislallisable  en  bibles  jaunes  à  3  mo- 
lécules d'eau  (>LM.  (dans  v\  Mallmann). 

31.  Ivnn:us.  —  Par  sa  fonction  alcoolique,  la  i|ninine  donne  des  élliers.  (auix-ci 
résultent  (1(>  l'action  de  la  (juinine  sur  un  aniiydride  d'acide  ou  un  cbloiure 
acide.  On  a  décrit  ainsi  Viicrti/lqnininc,  C-*'n--'Az'-(>-("/-ll-'()-.  crislallisi''(;  el  fusible 
à  lOS"  (M.  Hesse)  ;  la  propinni/liinininc,  C'-^HI-'-'Az-O-C/'Il-'O-,  en  prismes  rliomboi- 
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Jaux,  londaul  à  120"  /M.  IIpssp';  la  h/'iizoï/liiiiiiiiiu',  r/-"ir--'A/.-()-(:'ll''()'-,  en  prismes 
iiKinocliniiHH's.  l'oïKlaiil  à  i:iO"  M.  \\  liiiscli)  ;  de. 

32.  Apoquinine,  C''\\--A/:My-  ..u  OII-C'MI  ■A/.-(:il^-(rJFl'''A/r).  —  On  a  vu  plus  liani 
il.  Il,  p.  0:i2  (|iie  ce  composé  prend  naissance,  en  même  temps  (|ni'  le  ciiiniiui' 
de  méliiyle,  dans  l'aclion  à  I  iiO"  de  l'acide  tdilorhydi-ique  (•oncenlié  sur  la  quiniui'  ; 
c'est  un  phénol  qui  paraît  pré'senter  avec  la  ipiinine  les  mêmes  relalions  (jue 
son  isomère,  la  cnpréine  t.  Il,  p.  9'M'y].  [/apoquinine  se  produit  d'ailleurs,  par 
transfornuition  isomériquc,  loiS(|u"on  cliaull'e  avec  l'acide  clildchydrique  la 
cnpréine,  alcaloïde  du  lîeiiiijia  prdtinculdln.  l-'dlc  crislallisc  tlans  l'éthcr  en  ai- 
guilles fusibles  à  210",  cl  se  diss<)ul  |icu  dans  l'eau  froide;  elle  esl  Sdluhlc 
dans  l'eau  cliaude.  Sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  dilué  n'est  pas  llno- 
rescente.  Elle  est  fortement  lévogyre.    [.es  sels   sont,    en   général,    amorphes. 

[^ar  l'alcool  sodé  et  le  chlorure  d'(''!hyle,  l'apixiuinine  donne  un  cUicr-d.rt/di' 
cthiilique,  r,-H"'-()-C''Mr-'A/-0,  non  iilenlique  avec  le  corps  fourni  dau'-  les 
mêmes  circonslances  par  la  cnpréine. 

33.  Chlorure  quinique,  ('.■^"ll-'^^Az-OCI  ou  (;il-=-(t-(:''[|'A/-Cll--r;'lli:*Az-ri.  —  On 
l'obtient  en  traitant  par  le  percblorure  de  phosphore  le  chlorhydrate  de  quinine 
sec  dissous  dans  le  chloroforme;  après  addition  d'eau  et  alcalinisatiou  par  l'ani- 
moniaijue,  on  obtient  le  chlorure  (juinique,  qui  donne  dans  la  ben/ine  de  beaux 
cristaux  fusibles  à  liil",  ainsi  qu'une  sululion  sulfuri(|iie  non  lluorescenle  : 

C    -    CH'* 

„    ,.  .,    <'-ir-     '  CH-CII=C!I- 

CIf^-(»-C^II'A/.-ClI--^ C-on  I  +  IICl  = 

CtP  ^  ,      ^  CIl- 

Quinine  (\    —    (;[l"' 

eu-    I      eu- 

Az 

C,li!oiiire  i|uiiiiqiit/ 

34.  Désoxyquinine,  O^'ll^'Az-^O  ou  CH:'-0-C'Mf'Az-CH-'-C''Hi''Az.  —  Le  ddoiure 
(juinique  étant  réduit  par  le  fer  et  l'acide  su]furi([ue,  à  la  lempéralnre  uurmale, 
le  chlore  est  remplacé  par  H  et  on  obtient  la  tlésoxy(}uinine,  (]ui  crislallise  dans 
l'alcool  dilué  avec  2  molécules  d'eau.  La  base  est  fusible  à  ")2'^  el  insoluble  dans 
l'eau.  Sa  solution  sulfurique  est  lluorescenle.  Elle  est  lévouyre  et  donne  des  sels 
dillicilemenl  cristallisés.  Elle  est  toxique. 

35.  Quinène,  (".-"H'-'Az-^O  ou  CIl-'î-0-C'-»[r'Az-(:il=(','tl''îAz.  —  Par  ébullilion  pro- 
longée avec  la  ijotasse  alcoolique,  le  cfilornrc  quinique  perd  IlCl  el  produit  le 
quinène  (MM.  Comstock  et  Ko-nigs)  : 

C  -  CH^ 

..T         ....-         ..o    ^'-fi"     '       CU-(:H=CI1- 
Cn^-O-C'll-Az-CH- — \ CCI  I  = 

CU\  I     ,CII- 
Az 

Clilurure  quinique  Ç,    ~CH'' 

Hci  +  CH^-o-c^'iPAz-cnJic  '^"-'•"='^"; 
cn-\  I   ^r.ii^ 

Az 

Ouinéne 
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l.e  f[uint''np  prond  iiaissam-e  de  la  iiirme  manière  aver  le  chlnnirp  iiuinidùiue 
Iniii'ui  par  la  (|uiiiidiiit'  t.  II.  p.  O'iO.  Il  cristallise  eu  cristaux  rlioinliitjue.', 
coiiLeiiaiit  2  iiKdt'culcs  d'eau,  fusibles  à  82".  Sou  siilfat''  est  soluble  et  lluores- 
ceul  :  avec  le  chlore  el  rauHnonia([ue,  il  douue  la  même  coloration  verte  cjue  la 
(|uiiiiiu'. 

l/acide  broiuliyilriquc,  à  190",  attaciue  le  quinène  en  formant  Vapoi/ttiiiciic,  de 
l'auiuioiiiaque  et  du  bromure  de  méthyle  (.MM.  Kœuiss  et  Gomstock  i  : 

(:ii''-(i-(:"H'"Az-(:"'n'''Az  +  iiur  +  n-<>  =  oii-'i'.r  f  ()ii(;''[i""Az-c"'ii'^()  -^  azII^. 

Oiiiiu'iie  Br.  rie  nn'ltiylf  Apoquinénr 

l,t'  quinène,  chautTé  à  200"  avec    Teau  et   un   peu   (Tacide   acéti(iue,   ou   Iden 
cliiiuHé  à  180»  avec  l'acide  pliosphorique  à   2:»  pour    100,  fixe  les  éléments  de 
l'eau  et  se  dt-duuble  en  p-uirthuxylépidinc  ou  p-iiiclli(>X!/--;-iiiétln/lqinnolrine  et  mé- 
roquininie  't.  Il,  |».  S'iS)  ou  acide  [j-cinylpipcridiiiC' ;-(ic(Hiiiuc  iM.  K(eiiigS)  : 
CH-^-(M;''il'''A/.-(:"=ll"Az  +  2H-(>  = 

c  (Cii-')=r,ii  (:u-^cn~cn  -  cii-  ^ 

•'         ^Az    =    eu  M:n--(:ii-'^ 

/<-.\li'lli(i.\\-Y-méthylqiiinoléinp  •         MéniquiiuMn- 

Oxydé  [)ar  l'aride  diruniique,  le  quinène  donne,  entre  autres  produits,  r^a/f/e 

^(:i(:o2H=CH  ,      ,.     . 

y-nunyjlcuiccin-hoiiiiiut',   G''!!'  i       iMM.  (.omstuck  et  Ku'nit'S''. 

'    '  ^  ^  Az      -      OH 

36.  Apoquinène,  (:i''IP"A/,0-'  ou  0H-(7»H''Az-<'.ii>H'-'-(»[|.     -  On  a  vu  plus  haut  le 

principe  de  sa  formation  jiar  le  qulnénr.  La  constilutiiMi  indiqui''e  par  la  formule 

ci-ilessous  (MM.  K<i'niij;s  et  Gomstock i,  est  appuyée  pluti'd  sur  l'étude  des  dérivés 

que  sur  cette  oriaino   où  rapoquinèu';  résulte  d'une  réaction  dont  les  plia- 

so.s  n'apparaissent    pas   encore   clairement:   elle    fait   de    l'apoquinène    une 

ovy-6-diéthyl-'i."t-phi'nijl-[-paraoxy-f-quinoléine.  F^'apoquinène   diffère   de  l'a  po- 

eiachène,  dérivé  analogue  de  la  cinchonine  it.  Il,  p.  9i-"))i  parce  qu'il  possèile  . 

l'A)  plus  une  fonction  jiliénolique  dépendant  du  groupement  quinoléique  : 

,  Cil  C    ;^ C    ^ 

Cil''      \/      ^cii         ou-c/      \;n 
^^"""^""'^ cii  c  (:h       c^iF-c,        cir 

.  GH  C  r c  ^ 

OIIC  c  en  OII-C  CH 

^P"'^"'"'^"" eu  c  en       G^ifU:  gh' 

^^GH^    \vz^''  ^N:  - 

CM-' 
l.'apoijuiuèni'  est  une  base  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallisée,  fusible  à  256", 
37.  Quiténiae,  G''MI '-Az-'O'    ■-  ill-O.  —  En  oxydant  avec  i)récaution  le  sulfate 
di'  ipiiuine  jiar  le  permanganate  de  potassium,  on  obtient  la  (juilénine  ou  diliy- 
(Irdcylquialnr  (\t\.  Kei-iii;rj  el  Vm-iil''  f<jriniqae  (M.  Skrauj))  (t.  Il,  [).  9:{|). 

La  (juiténine  constitue  des  prisui 's  rliomboïdaux   bydratijs,  fusibles  à    228" 
après  dessiccïitiou.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther,  so- 
luble dans  l(!s  a(^ides  ou  les  alcili-;.  .Si  soliilioi)  sulfurique  est  lluorescente    en 
bleu.  Son  sulfate,  (GiiMl-'Az^O''/' 2  SO'dJ^    j-  lUlI-l).  est  bien  cristallisé. 
38.  Qaiaiciae,  C-'lJ-''.V/.-[)'.  —  Cette  biisc',  isoiri''i-e  artiliciel  de  la  quinine  el  de 


ALCALIS    NAIUlU;r-S    VÉflE'lAL'X  939 

la  i|iiiiii(line,  a  (''t,»''  décduvoiie  par  Pasteur.  Elle  se  fornio  (juaiul  on  ajoute  un 
[icu  irean  et  d'acide  sulfarii|ue  à  du  suK'ale  de  ijuinine  ou  de  (|uinidine  cl,  i]u'on 
cliaulTe  à  130"  pendant  (juehjue  lein[is;  ou  sinipleiuent  ([uand  on  fond  les  sul- 
fates neutres  de  i|uinine  ou  de  (|uinidine.  Le  produit  est,  dans  les  deux  cas,  le 
sulfate  de  (|uini<;in<' ;  on  le  d(''Conipose  pai-  un  alcali. 

La  hase  est  un  liiiuide  huilcu.x,  se  solitliliant  lentement  en  une  masse 
fusible  vers  60",  peu  soluhle  dans  Teau  froid(î,  jdus  soluhle  dans  l'eau  chaude, 
solulile  dans  l'étlier,  l'acétone  et  le  ciiloroforme.  Eu  solution  cliloroformique, 
Sun  pouvoir  rolatoire  à  l."')"  est  a^  =: -|~  li-",l.  C-omme  ses  isonirres  qui  l'oniien- 
dii'iil ,  cil»' se  colore  en  vert  par  le  chlore  et  rammonia(iue.  Son  d.raldfc  hiislqiii\ 
(C-«'H-''A/.-()-)-C'-H-0''    f-  9H-0,  v[  son  lartnttc  urid,- i^oni  facilemeni  cristallisables. 

39.  C.uîACTÈiiEs  ANALYTiorEs.  —  [,a  ifuinine  n'est  sensiblement  coloréo  ni  i>ar 
l'acide  nitri(iue,  ni  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  Froid.  La  fluon^scence 
de  certains  de  ses  sels  est  assez  caractéristiciue  (t.  II,  p.  032).  Le  chlore  donne 
une  coloration  rosée,  qui  devient  bientôt  d'un  r(Uiye  [)lns  foncT'.  Si  l'on 
ajoute  successivement  à  une  dissolution  de  sulfate  de  i[uinine  dt>  l'eau  de 
chlore  et  de  l'ammoniaque,  on  ol)tient  une  coloration  vert(!  {tlialli'wijuinlne) 
très  caractéristique  (André)  ;  en  remplaçant  l'eau  chlorée  juir  l'eau  bromée,  la 
réacti<in  est  [ilus  sensible.  En  adilitionnant  la  quinine  d'une  s<dution  de  chlorure 
de  chaux,  [luis  d'acide  chlorhydiique,  et  eiilin  d'ammoniaque,  il  se  [)roduit  un 
[irécipilé  vert  (Vogel).  Une  solution  de  sel  de  (luiiiine,  mélangée  d'eau  de 
chlore  récente  puis  additionnée  de  prussiate  Jaune  de  potassium,  devient  rouge 
intense;  la  teinte  passe  au  vert  par  addition  de  carbonate  d'ammonium  (Vogeli, 
Quand  on  fait  agir  un  peu  de  brome  en  vapeur  sur  une  solution  étendue 
de  sel  de  quinine  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  ou  du  borate  de  sodium, 
la  liqueur  se  colore  en  bleu  vert  (FliicUiger).  Lorsfju'on  ajoute  à  une  solution 
de  quinine  de  l'eau  bromée  puis  un  peu  de  cyanure  de  mercure  et  enfin  du 
carbonate  de  calcium,  elle  se  colore  en  rouge. 

W.  —  Quinidine. 

1.  Laijuinidine  est  isomère  avec  la  quinine.  Elle  a  été  découverte  et  dé-signée 
siius  ce  nom  par  Henry  et  Delondre  en  IS  Î3  et  ijtudiée  surtout  pai'  Pasteur.  On 
l'a  appelée  aussi  pitui/ine,  nnlnoiiline  cri^hilUscc,  quiiiidinc-^i,  etc.  Elle  semble 
identique  à  une  base,  de  même  origine,  nommée  '^j-qnitthic  par  V'an  Heiningen  en 
18i-9.  On  l'a  récemment  désignée  sous  le  nom  de  coiujuiniiu;.  Il  importe  de  ne 
pas  la  confondi'e  avec  la  cincbonidine,  qui  porte  parfois,  en  Allemagne  notam- 
ment, le  nom  de  quinidine  (t.  Il,  p.  O.'iOj.  Elle  existe  en  quantité  importante 
dans  le  Cinch-Jiia  rilii-ij/i,  cultivé  aux  la  [33.  L>;  C'iuIdii  /i'li;/enù-!,  C.  aini/y- 
ililifolin,  C.  orata  en  contiennent  également  une  assez  forte  jiroporlion. 

2.  PitKi'AUATio.v.  —  Ou  l'extrait  du  m 'lange  LViiXcAo'iàe',  \quiivn:line)  qui  fjrme 
le  résidu  de  la  fabrication  de  la  ijuinine,  après  la  séparation  de  la  quinine  et; 
de  11  cincbonidine  (t.  II,  p.  ;JJD).  On  l'isole  en  précipitant  par  l'ioiure  dt;  po- 
tassium la  solution  saline  de  ces  alcaloïdes  (de  V'rij)  :  Fioilhydrate  de  ([uinidine, 
insoluble  daas  l'eau,  se  sépare,  (lu  sel  founiiL  ensuite  la  quinidine. 
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3.  l'iiMi'HiKiKs.  —  l.a  (juiiiidiMC  crisl.illisc  di^  l'alrôol  aqueux  en  oriaèdies 
iliiinilidKlaux  (lioils,  \oluiniiu'ux,  brillants,  couleiiaiil  2  1  2  li-'O  de  cristallisa- 
lion,  crtloiescents  à  Taii-  en  perdant,  1/2  ll-O;  la  hase  devient  anhydre  à  120'^ 
et  fond  ensuite  à  17  1",:i.  Dans  ralcool  absolu,  la  (juinidine  forme  des  prismes 
Contenant  une  molécule  d'alcoid  de  cristallisation,  eflloiescents. 

Elle  se  dissout  dans  2.0(10  parties  d'eau  à  15"  et  dans  7.")0  parties  d'eau  bouil- 
lante, (jui  la  dépose  cristallisée  par  le  refroidissement;  l'éthei',  l'alcool,  le  chlo- 
lofornie  la  dissolvent  l'acibunent.  T;indis  (|ue  son  isomère,  ia  quinine,  est.  lévo- 
gyre,  la  (juinidine  esl  dexlro^yic  ;  les  cristaux  hydratés,  mis  en  solution  alcoolique 
au  centième,  ont  un  pouvoir  rotatoire  considérable  :  a,,  =  -f-  23;i",6.  La  quini- 
dine  est  fébrifuiie.  La  solution  de  son  sulfate  est  fluorescente. 

4.  Hkaci'ioxs.  —  F-a  quinidine,  diaiuine  deux  fois  tertiaire,  forme  avec  les 
é'ihers  iodliydri(|ue:--  des  iodures  d'ammoniums  compos(''S.  Par  exemple,  avec 
l'iodure  de  mélhyle,  elle  forme  Viodomct/iijlute  de  quinidine,  ('.-•'ir-''A/.-0-=CH-'l, 
qui  cristallise  avec  1  molécule  d'eau,  et,  par  un  excès  de  réactif,  le  diiodomé- 
tlii/lalc  dr  quinidine,  (l-^ll-'A/.-'O-  2rdi'd,  en  ciistaux  jaunes,  anhydres. 

Oxydée  par  l'acide  chiomiijue,  la  quinidine,  comme  la  quinine,  donne  Vacide 
quininique  et  Vaeidc  einchnlu'ponique  (t.  Il,  p.  931);  elle  forme  la  quiténidine, 
C'''H"--A/.-0'',  isomèie  de  la  (juilénine  fl.  Il,  p.  938),  quand  on  l'oxyde  avec  pré- 
caution par  le  peimani^'anate  de  potassium.  Le  ])erchlorure  de  phosphore  la 
change  en  chlorure  (luinidinique,  (^-"Il-^A/.-ÔCI,  cristallisé,  fusible  à  132",  iso- 
mère du  chlorure  (iuini(ine  et  fournissant  comme  ce  dernier  le  (juini'ne  (t.  II, 
p.  937  I  ([uand  on  le  fait  liouillir  avec  la  jiotasse  alcooli(|ue.  ChaufiV'e  avec  l'acide 
chlorhydrique,  elle  produit.  Vd/iiiqtiiniiline,  isomère  de  Vapoqinni)ie  [[.  IL  j).  937). 
La  chaleur  la  transforme,  comme  la  quinine,  en  quinicine  (Pasteur). 

Elle  donne  avec  le  chlore  et  l'ammoniaque  la  même  léaction  que  la  quinine. 

5.  Ski.s.  —  La  (piinidine  est  une  base  diacide,  comme  son  isomère  la  quinine. 
Le  sulfate  hasi(jue  de  quinidine.    (]-'MI-"'Az-0-)-,SU 'II-  -[-  2H-0,se  trouve  dans  le 

commerce  avec  la  même  apparence  que  le  sulfate  basique  de  (|uinine;  il  est 
plus  soluble  dans  l'eau  que  ce  dernier,  iné'ine  à  fioid  (I  100  à  l'I").  Le  sulfate 
neutre  (]-^^l\-'' A/M  y-,  >(}''\\-  \^  'ill-o,  cristallise  en  beaux  iirismes  incolores,  très 
solubles  dans  l'eau,  l^'indhi/drale  l)iisi<iur,  (y-*'II-'A/,-(r-,III,  est  remarquable  par  sa 
faibb;  solubilité  dans  l'eau  Iroide.  Le  tartr(it('l,(isiqur,iCMn]-''Az-0-)-,CAiH)^-\-  l\K), 
esl  soluble  dans  l'eau.  Le  tnrtrute  neutre,  C-"H-"'Az-U2,CiH''0'' -f  3  H-0,  n'est 
soluble  (jue  dans  iOO  parties  d'eau  à  10". 

III.  —  Cinchonine. 

1.  La  cinchonine,  entrevue  en  1S(I3  jiar  Duncan  et  (d)lenue  cristallisée,  en  ISII, 
|iai-  (iomez,  a  été  l'econnue  alcaline  par  lloulton-Labillai'dière,  mais  n'a  été 
éludiiM-  et  caractérisée  comme  base  (|ue  par  INdietier  et  ('avenlou  en  iS2(t. 
Sa  composilidii  a  été'  établie,  en  LSVS,  ]iar  Laurent,  (pii  lui  a  donné'  la  foi- 
mule  ci-dessus,  à  hoiuelle  cependant  les  formules  (^-"II-"'A/.-0  (V.  Hegnault) 
et  C-'MI-'-Az-O  (Liebig)  ont  (''l(''  préférttes  pendant  longtemps;  les  analyses  de 
M.  Skraup  ont,  fait  reprendre  la  formule  de  Laurent. 
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Elle  accoin|)agne  la  ((uiniiic  dans  Ix-aiicoup  de  i|iiiiii|uiiias;  on  l'y  icncontre 
on  (los  [iroporlions  très  vaiialilt>s,  crrlaines  écorces  élant  Irrs  riclics  on  cincho- 
niuo  alors  quo  d'aulros,  d'uiio  nionio  osiiôco,  sont.  1res  [lauvros.  (In  la  li-ouve 
aussi  dans  les  écorces  de  licmijia  imrdicdud  (t.  Il,  p.  UTii). 

2.  Los  études  relatives  à  sa  conslitution  oui  beancouji  iiroi^rcsst'-  dans  ces  der- 
nières années  par  les  travaux  do  MM.  Skraup,  Mulloi-  et  Holule,  C.onistock  et 
K(rnigs,  Hesse,  .luniilleisch  et  Léger;  elles  sont  plus  avancées  aujourtriiui  que 
celles  de  la  quinine.  Elles  ont  conduit  MM.  Miller  cl  liolide  a  attribuer  à  la  cin- 
choniue  la  fornuile  suivante,  (jui,  sans  être  on  concordanci;  avec  tous  les  faits, 
ne  semble  pas  devoir  s'(''cartei-  beaucoup  de  la  r(''aliî(''  : 

Cil  c CII-v     C   -    CH'' 

c;ii  c         CH         cil-   ^J,  ,,,,  cii-<;ii=(:ii- 

CII^        ^(\       /^GU  Cil-  ^    I       ,    CIl- 

CH  Az  Az 

Cette  formule  est  très  voisine  de  celle  attribuée  à  la  quinine  (t.  II,  |).  0:U))  par 
les  mêmes  auteui's.  Elle  comporte  comme  elle  deux  parties  très  distinctes  :  un 
groupement  pipth'idiniiiue  et  un  groupement  (juinoléiquc  y  sont  reliés  de  la 
même  façon  que  dans  la  formule  de  la  quinine  ;  elle  comporte  aussi,  dans  son 
groupement  pipéridinique,  une  fonction  alcooli(iue,  une  cliaîne  latérale  métliy- 
li(iue  et  une  cliaine  latérale  vinylique.  La  ditlV'ronce  [lorle  sur  Foxistence  dans 
la  formule  de  la  quinine  d'un  groupe  oxymétliylique,  -O-CIT',  en  position  para 
dans  le  groupement  quinoléique,  lequel  groupe  oxymétbyliquo  n'existe  pas 
dans  la  formule  de  la  cinclionine.  On  verra  [dus  loin  que  les  réfactions  com- 
paratives des  deux  alcaloïdes  justifient  ces  similitudes  et  cette  dilTérence. 

3.  PiiKi'Ai!  \ïioN.  —  Ou  extrait  la  cinclionine  des  eaux  mères  de  la  fabrication 
du  sulfate  de  (juinino,  (]ue  r(Ui  a  |uivées  de  quinine  et  de  cinchonidine  par 
préci|iitation  au  tartrate  (t.  Il,  p.  \VX.\j.  On  précipite  ces  eaux  mères  par  la  soude 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  les  bases  séparées  et  lavées;  la  cinchonine, 
peu  soluble,  se  sépare  pendant  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique.  On 
cliange  la  cinchcmine  brute  en  sulfate  basique  que  l'on  puritie  par  cristallisa- 
tion, et  que  l'on  décompose  j»ar  un  alcali;  l;i  cincbonino,  pi-écipilée,  est  soumise 
à  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool. 

La  base  auisi  obtfuiue  contient  toujours  de  ïlii/dracliiclionine  (MM.  E.  ('avenlou 
et  Willm).  La  proportion  de  cotte  dernière  atteint  d'ordinaire  \  '.\  du  poids  total 
et  sa  séparation  complète  est  diflicile;  en  soumettant  à  des  cristallisalieus  répé- 
tées dans  l'alcool  le  sulfate  neutre  de  cinchonine  préparé  avec  la  cinclionine 
déjà  bien  puritiée,  on  élimine  progressivement  l'Iiydrocinclionine ,  dont  le 
sulfate  neutre  passe  jteu  à  |ieu  dans  les  eaux  mères;  toutefois,  après  dix  cris- 
tallisati(Uis  ainsi  pratiquées,  l'iiydrocinclionine  n'est  encore  quincomiilètement 
éliminée  (MM..Iunglleisch  et  Léger;. 

4.  l'iiOi'iiiKiKs.  —  La  cinchonine  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes 
iboinboïdaiix  droits,  incoloies,  transparents,  anhydres,  fusibles  à  ;i(i4", 3.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  .'5. 070  pai  ties  à  20"  et  dans  'i.-oOO  par- 
ties à  100";  elle  est  moins  solubbî  (|ue  la  quinine  dans  raliO(d  lîO  parties, 
D  =  0,852)  et  dans  l'éther  (371  parties,,  soluble  dans  le  chioroforine  et  dans  la  ben- 
zine bouillante.  Alors  (|ue  la  quinine  et  la  iilujiart  des  alcaloïdes  des  ([uinquinas 
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soiil  lévogyres,  la  cinclionino  est  dextiogyro  :  ot,,  :-:  i  2-20<',(i  pour  une  dissolu- 
tion (le  Vn'\Cyi:\  de  cinclionine  dans  100  centimètres  cubes  d'alcool  absolu,  à 
17"  (MM.  Jniiglleiscli  et  i.rger  .  La  cinclionine  chargce  comme  à  l'ordinaire  de 
I  5  d'iiydiocinchonine  donne  dans  les  mêmes  conditinns  a„  r=^  -' -  ■li.V'.'.\.  I,es 
dissolutions  de  cinclionine  ne  sont  pas  fluorescentes. 

5.  CiiALELii.  —  La  cinchonine  commence  à  se  sublimer  à  paiiir  de  220".  EIIp 
dislille  vers  2")0",  quand  on  l'enlraîne  pai-  l'hydrogène  ou  le  gaz  ammoniac,  et  se 
condense  en  longues  aiguilles.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  surtout  en  prt^vsence  de 
la  glycérine  ou  mieux  encore  à  l'état  de  sulfate,  elle  se  change  en  un  isomère. 
la  chirlnniiciitc  ,  Pastcui). 

6.  ftxvt;i-:M:.  —  La  (lestruction  de  la  cinclionine  par  oxydation  a  fourni  les 
premiei-s  renseignements  et  les  plus  utiles  sur  la  nature  de  cet  alcaloïde.  Les 
produits  formés  varient  lieauconp  avec  les  conditions  de  l'oxydaliim. 

Iji  sidulion  rendue  acide  par  l'acide  sulfuriiiiie,  la  cinclionine  est  oxydée  à 
froid  |iar  le  permanganate  de  [lotassium  en  donnant  la  citicholriiinr  (.MM.  E.  da- 
ventou  et  Wnim)  et  Vacidc  fonnique  (M.  Skrau[i    : 

(;'''n--Az-()    +    <^»'    =    (;"*ii-"A/."-(>^    +  II-CO^H. 

Ciiii-hoiiiiii'  (;iiii'h(j|i''nirir  Ac.  forrnique 

A  chaud,  le  même  réactif,  par  une  altération  plus  profonde,  donne  Varule 
x'^i,y-l)>/riili)ifl  r/ciD'hotii'iiie,  •  ('-(  •-!!  ? ,-.-  C/'H-Az,  ou  acide  y.-v<nh(n'ni(lininvroinii(ic  \  t.  Il, 
p.  Sfi;i). 

Oxydé'c  par  l'acide  nitrique  aqiienx  et  bouillant,  la  cinclionine  fouinit  Vncide 
rincliniiiCnnnijiie  ou  avilie  piiriilii\c-''j'^-(lie(trhi)niiiiie,  C.O-II  i-i..=C^'II-'''Az  (t.  Il,  |).  SGO  , 
Vacidc  einchoiiiiiiiiuc  (»u  aride  -^-iiaiaoléiin'iarhuiiiiiue,  (l''ll ''=C''H^Az-GO'-!l;  M.  Il, 
p.  8")0),  et  V  acide  :).^^-(-j)iiridiiietiieai-honiquc,  (CO"-Hj-'a[iy=C''ll-Az  (  Weidel,  M.  Skraup  . 

L'oxydation  par  l'acidi'  clir(niiii]ue  donne  naissance  à  Vacide  y-qiiiiiolcinecar- 
l)Oni(iue,;\u  méroqnitii'tie  [l.  II,  p.  84N),  à  Vacidc  cinchohrpoiiiiiac  (t.  H,  p.  8(i2i,  à 
Vacide  lirponiqnc  (t.  II,  p.  802)  et  à  d'aulr(^s  prnduits  : 

(:o-H-f:  =  (;n  (;ii-:^(;ii-{:H^(:il- 

C"H''  ■     .  Cd-lI-CHMm  ^        ,        /AzII. 

V\z=CH  N:n--(;ii-' 

Ac.  ■;-(! Il iniiU'inciMvlK inique  .Mérciquinfrii' 

co-'iicii  cil-  (:(»-H-cii-cii- 

CU-n-CH- en  i'       .,        ,\\/.Il,  CO'^H-CH^        ,  Xy.ll. 

Ac.  ciiii-li»lrppnni(|iie  .Al'.  Iipponiquc 

Dans  ces  l'éactions,  très  v(Msines  de  celles  jiroduites  par  la  quinine  avec  les 
mêmes  oxydants,  l'acide  Y-(]uinoIêinecarbnnique  est  boinii  par  le  giniipement 
quinol(''i(|ue  di'  la  ciiicliniiine  ;  les  autres  composés  proviennent  de  la  Irans- 
fnjiiiation  du  groupement  ]iipériilini(jue. 

7.  Hviinoc.ic.x'K.  —  Hydrogénée  par  raclioii  du  sodium  sur  sa  dissolution  dans 
l'alcool  amyli(|ue,  la  cinclionine  est  changée  en  lélrahudrociachoaiae.  (V''ll-^'.\z-'(  ), 
compost''  huileux. 

8.  Il  \loi;i.m;s.  -  Les  halogènes  donnent  avec  la  cinclionine  des  produits  d'ad- 
dition et  de  siibstilutioii. 

En  (liriL'eanl  du  chlore  dans  une  dissolution  alcooliiiue  de  cinclionine,  on 
oblieiil  \t'  dichlorln/dralc  de  ciiichoainr  dicliloiée.  ('.'''ir-"(',l-.\z-().2  llf.l,  doiil  la  base 
est  cristallisée. 

Le  brovne  donne  par  subslilulinii  une  hriaimcinchoninc,  C'''ll'-'l)r.\z-'U,  puis  une 
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scsijiiihromocinchoninr,  C-'**ir''Rr^Az''0-  Laurent  ainsi  qu'une  hibromorinrhotiinr, 
('■'■' H -'U>r-A/.-0.  Par  addition,  il  fournil  deux  dihromurc^:  de  rincfionine,  a.  et  fi, 
Ci'»ll--A/-ni!r-,  dont  Fun  >)  cristallise  avec  H"-0  (MM.  Conislo.k  et   iuenigs). 

9.  Ai:iiiKs.  —  Composé  non  saturé,  la  oinchonine  saliflé«>  se  combine  aux 
hvdracides.  Au  contact  pi'oloiigé.  à  froid,  avec  l'acide  clilorliydrique  en  solu- 
tion saturée  à  —  17",  elle  donne  le  dkhlorhyilratc  d'hydrnchlorocinchoninr  cris- 
tallisé (M.  Zorn,  M.  Hesse.  I>a  base  isolée  de  ce  sel  par  l'ammoniaque,  \'hi/dni- 
clilorocincfionine,  C'''H-^ClA7."(j,  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  213".  I.a  potasse 
alcoolique  la  change  en  isomères  de  la  cinclionine  et  notamment  en  rinchonHinc. 

l.'ln/drobromociiichoiiine,  C'^H-''BrAz"-0,  est  analogue  et  s'ol)tient  de  la  même 
faion  .M.  Skraup:.  La  solution  alcooli(iue  de  potasse  la  change  en  cinchoniliiie  et 
apucinclioninc  M.M.  Jungfleisch  et  Légeri.  Il  en  est  de  même  de  l'In/flro-idducin- 
chonine.  C'''H-''I.\7.20,  qui  est  cristallisée  et  fusil>lc  en  s'altérant. 

A  chaud,  les  acides  minéraux  a(iueux  dé'terminent  des  liaiisformations  d'un 
autre  genre.  Par  exemple,  à  l'ébullition  prolongée  avec  l'acide  sull'urique  addi- 
tionné de  quatre  fois  son  poids  d'eau,  la  cinchonine  se  change  en  tincliouii/inc, 
cinchonilinc  et  apocinchoniiic.  des  isomères  de  la  cinclionine;  en  même  leni|w.  il 
se  produit  deux  dérivés  d'oxydation,  deux  u-ri/cinchaiiincs,  ("J"Il--.\7.-0'-  u\lM.  .lung- 
lleisch  et  Léger. 

10.  Alcalis.  —  Quand  on  chaulTe  la  cinchonine  avec  la  potasse  causti(iue  en 
fusion,  il  se  forme  de  la  quinoirine  ((lerhardt,  iS't'A  m  rompagnée  de  beaucoup 
d'autres  bases  quinoléiques  et  pyridiques  iGréville  \Mlliams  ,  de  monométhyl- 
arnine   M.  Œ.  de  Coninck  i,  etc. 

Maintenue  en  ébullition  prolongée  dans  l'alcord  amylii|ue  r^i  présence  de  la 
potasse,  la  cinchonine  se  change  partiellement  en  son  isomère,  la  cinchinudine 
1 1.  II,  p.  OaO;,  alcaloïde  naturel  du  quinquina   MM.  Kœnigs  et  Husmann  . 

11.  Skls.  —  La  cinchonine  présente  une  réaction  alcaline.  Base  diacide,  elle 
forme  deux  séries  de  sels,  analogues  aux  sels  de  la  quinine,  mais  généralement 
plus  solubles  dans  l'eau  que  ces  derniers,  et  [>lus  facilement  cristallisables. 

Le  chlorhijdrate  neutre  de  cinchonine,  C^Hi-'-.V/.'-0, 2  MCI.  forme  de  beaux  joismes 
rhomboïdaux  droits.  Le  chlorht/drate  basique  C^m^^Az^O,EC\  4-  2  II-'O ,  ciistallise 
en  prismes  rhomboïdau."C  ou  en  longues  aiguilles  inaltérables  à  l'air,  [«erdant 
leur  eau  de  cristallisation  à  100",  solubles  dans  24  parties  d'eau  à  10". 

Le  bromhydratc  busique  de  cinchonine,  (;'9H"Az"-0,IIBr  —  H-0,  forme  de 
longues  aiguilles  biillantes,  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool. 
Le  hroniht/drate  neutre.  Ci'*H'--A/."-0.-2  IIBr,  est  en  cristaux  rliomboédriques  volu- 
mineux, solubles  dans  1,.'>  parties  d'eau  à  lo". 

Le  nitrate  liasiqae  de  cinchonine,  C^nV--A/:-0,\AO'^W  ~-  1  211-0,  est  en  gros  cris- 
taux monocliniques:  il  se  dissout  dans  26,4  parties  d'eau  à  12". 

Le  sulfate  neutre  de  cinchonine, CJm-^-^X7.H},S0''ti-  -^  4  H-*0.  cristallise  en  octaèdres 
rhomboïdaux  droits,  solubles  dans  1/2  partie  d'eau  à  12";  chauffé  à  13",  il  se  trans- 
forme en  sulfate  de  cinchonicine.  Le  sulfate  basique  (C'"H--A7;-OV-,S0''H-  +  2  H-0, 
est  le  sel  du  commerce  :  il  forme  des  prismes  rhomboïdaux,  inaltérables  à  l'air, 
solubles  dans  72,1  parties  d'eau  à  12". 

L'oxalate  basique  de  cinchonine,    C'^ir-'-^Az^O^C^IFO'  -^  2  H-'O,  est  peu  soluble. 

12.  Dkrivés  alrylks.  —   Base  ditertiaire,  la  cinchonine  se  combine  énergique- 


9i4  CHIMIE    ORGANIQUE. LIVRE    VI,    CHAPITRE    XI 

menl  à  riodui  e  de  mt'thylc  en  produisant  un  riionoiodomclln/latc  de  cinchoninc, 
rj''|l--A/;-()=(lll-'l,  (l'islaHisr;  en  aiguilles  incolores;  les  alcalis  enlèvent  à  ce  sel 
111  et  diiunent  la  luétln/lrinrlnriiiitc,  C'"1I-' (<'-tl-';  Az-O,  crislallisahle,  fusiljle  à  74". 
Lu  jnétlivlcincliduine  s'unit  elle-même  à  l'éther  méthyliodliydrique  et  l'orme 
Viodontclhj/lalc  de  iniiln/lcltichoninr,  CJ-'H-' (CH ':  A/;-()=CH''l,  fournissant  par  les 
alcalis  un»'  dinirtlii/lcinrhoniitc,  CJ''!!-''  CM-'  -  A/,'-( »,  incrislallisable.  Entin  la  diiiic- 
l/ii/lcinclioniiie  lixe  encoie  CH  d  pour  donner  ViudAiinétlujIate  de  diinrtln/lciiieliû- 
)ii)ie.  ("'-'Il-"  Cir'  -A7.'-U=CH-*I,  crislallisant  en  aiguilles  fusibles  à  177".  Selon 
.MM.  .Millf'r  et  Kolide,  la  méthylcinclionine  ne  serait  pas  un  dérivé  direct  de  la 
cinchoninc,  mais  un  dérivé  de  la  cinchonicine,  son  isomère  de  transformation. 
Avec  l'iodure  d'élhyle,  b's  choses  se  [)assent  autrement.  Il  se  forme  deux 
iodéthylales  isomèies  iMM.  Skraup  et  Konek  von  Norwall,  ;  on  attribue  la  géné- 
latiiu)  de  Tun  à  la  réaction  du  groupe  quinoléique  de  la  cinchoninc,  l'autre 
étant  engendrée  par  celle  du  groupe  pyridique.  \j'ioilé(ltijlale-yL  de  (incfioniiie, 
C'H»Az-Cll--(:''Ii''"AzO=C^U''l,  fusible  à  200",  résulte  de  l'action  de  l'iotlure 
d'élhyle  sur  la  cinchoninc  en  liqueur  alcooli(iue.  L'iodclhi/late-'^-i  de  cinehoniuc, 
C-'H'M=C'll''A/.-Cdr--('."li''AzO,  se  produit  à  Tétai  d'iodliydrale  lorsqu'on  l'ait  agir, 
à  chaud,  l'induré  d'étliyle  sur  l'iodhydrale  de  cinchoninc. 

13.  IvniK.ns.  —  Possé'dant  une  fonction  alcooliiiue,  la  cinchoninc  donne  des 
éthers(|uan(l  on  la  soumet  à  Faction  des  anhydrides  d'acides  ou  des  chlorures 
acides.  L'aceli/leinclioiiine,  (;'''H"-'Az--C-M-^0-  (M.  liesseï,  est  amorphe.  I.a  heiiz-oijl' 
einchontnc,  C'''lI-'A/.'--('.'ll'U-,  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  lUti"; 
elle  forme  des  sels  cristallisés  (M.  i-égeri. 

14.  Chlorure  cinchonique,  CJ^H-^iAz-Cl  ou  C'll''A/,-(;ir--C''Hi-A/.-Cl.  —  Ce  com- 
posé résulte  de  racti(m  du  [icrcliloruie  de  phosphore  sur  le  chlorhydrate  de 
cinchonine  sec,  en  dissolution  dans  le  chloroi'Mrine  iM.M.  Comstock  et  Ko'uigs  , 
ou  sur  celui  de  cinchonidine  : 

c  -    Cil-* 

,.   ,  ,  nir-    '         (:ii^(:n=(;ii-'       ,  , 

V?W'\/.  c.w-— (Miil  +  IK'.I  =- 

(;ii\  1      ,  cir- 

(jnchoiiiiie  C    ~     CH' 

.,  ''"■    '    ,  cii-c;ii=(;ii'- 
ll-'o  +  c'ii"Az-(:ii--H c-ci   I 

Az 

C.bl.  ciiii-lionique 

Le  chlorure  (■inchoni(iue  crislallise  dans  l'alcool  ou  l'éther  en  aiguilles  apla- 
ties, fu>ibles  à  \\i". 

.Trait(''  à  froid  par  la  limaille  de  fer  et  l'acide  sulfurii|ue  dilué,  il  échange  son 
chlore  ]K)ur  de  riiydrogèiie  et  produit  la  déso.rijeincli(}niiie,  ('.'''ii--Az-,  qui  forme 
de  beaux  cristaux  et  fond  à  U2".  I>a  désoxycinchonine  est  une  base  toxiijue. 

15.  Cinchène,  (;i"ir-'"Az-^  ou  (;''Fl<'Az-(:iU(:"M':!Az.  —  l'ar  ébullilion  prolongée 
av(>(;  la  |iolasse  alco(di(pie.  le  chlorure  cinchonique  jicrd  MCI  et  engendie  le 
ehiclieiie    M.  Kcenigs;  : 

' C  -   r.ir*  G  -cil-' 

CH-      '  eu  CIUCll-  „     .  C.ll-      I       cil  cil  CII-: 

c:^ip;A/.  <;ii--H CCI    1  -  uci  +  c''h"\/.  (:ll--==c 

VAl\  I      ^    Cil'-  CH\  I     ^CIl- 

.\z  Az 

Chloriin-  i-incliuniciuc  liitu-liéue 
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Le  cincliène  cristallise  dans  l'élluT  de  pétiole  en  tables  minces,  fusildes 
à  lili".  Il  se  conduit  comme  une  base  tertiaire  et  s'unit  à  l'iodure  de  niétliyle  en 
produisant  un  iodonuHfii/Iate  de  cinchrnc,  C'''Il-"A/.-=CH-M,  incolore  el  crist.illisé. 
11  lixe  Br^  pour  donner  deux  hraiinircs  de  ciiichéitc  isomères,  (''"ll-*'.\/,-I{r-.  Il  se 
combine  aussi  à  HBr. 

Au  contact  de  Tacide  bromliydrique  bouillant,  il  se  dédouble  par  liydralatiou 
eu  ammoniaque  cl  apoeinchcnc   .M.  K(iMiii;s    : 

(Cinehèno)   C''lI''Az-C[UC  Ml '-'A/.    -\-    iJ-O    --•    A/Il'*   4-    (;''li''A/.-(;"'ll'-'n   (Apocinchène). 

Eu  agissant  sur  le  cincliène,  l'acide  acétiiiuc  dilué  à  20ii",  ou  l'acide  phos- 

phorique  à  25  pour  100  à  180".  provo(|uenl  la  séparation  des  deux  groupemeiiLs 

constitutifs  de  la  cinchonine;  il  se  foriue  ainsi  par  fixation  d'eau  la  y-iiirUnjl- 

quinoléinc   ou  Icpidinc   et  le   inérotiainène   ou  acide   ''j-rinijlpipnidine-'f-acrlhiuc 

M.  Kœnigs    : 

^c  (:ii-';=(:ii  cir--C!i  -(;ii-(;ii\ 

(:''ii''Az-CH-(:'*ii'-'Az  +  2  11-0  =  c'^n''  '     +  c<)-n-(;ii--cii        ,      ,    A/.ii. 

^Az     -    cil  M^H'-CH-'^ 

Cinchèiie  Y-Métbylfjuinoléinr  iMi'iuc[iiiiit'ni,' 

Cette  réaction  est  très  voisine  de  celle  donnée  par  le  quiuène.  La  difTérence 
tient  à  ce  que,  pour  le  <]uiuèue,  la  ji)-m(''tlio.\y--'-métliYlquinoléiiie  remplace  la 
Y-métliyl(|uiiioléine  l'onnée  par  le  cincliène  t.  Il,  p.  '.l38).  Une  dillérence  sem- 
blable se  retrouve  entre  le  grouiie  quinoléiiiue  de  la  ([uiuine  et  celui  de  la 
cinchonine,  le  premier  étant  métboxylé. 

16.  Apocinchène,  ('.'''lI''AzO  ou  C''H*\Vz-(;i"Il'-''0.  —  On  a  vu  ci-dessus  sa  géné- 
ration. De  même  ijue  la  transformation  du  (juinène  en  apoquinène  (t.  II,  [i.  o:58  , 
celle  du  cinchène  en  apocinchène  reste  'i  interpréter  nettement;  c'est  elle 
cependant  (jui  rattache  la  formule  de  la  cinchonine  à  celle  mieux  établie  de 
l'apocincliène. 

L'apocinchène  forme  des  cristaux  fusibles  à  210",  sublimables  à  plus  haute  tem- 
pérature. Il  produit  avec  les  acides  des  sels  que  l'eau  dissocie  ;  il  s(;  dissout  dans 
les  alcalis.  Par  oxydation  à  l'acide  chromique,  il  donne  l'acide  -;-quinoléiiiecarbo- 

CO^II-C  =  CH 

nique,  O'W'  ''         i    :  le  «.rroupement  quinoléique  de  la  cinchonine  se  trouve  donc 

A/.=(:h 

conservé  intact  dans  sa  molécule.  Les  réactions  «le  rapocincliène  ont  d'ailleurs 
contribué'  beaucoup  à  nous  éclairer  sur  la  nature  des  grmipemenls  consliliilifs 
de  la  cinchonine:  elles  ont  porté  à  lui  tloiiner  la  jorunile  -uivanle,  i|iii  e>t  celle 
d'une  {')-o-rii-'i:.'.\-di élit ijl-\ -plié iiiil-^;-quiii(>lei ne  : 

Cil  C  -C 

CH  C  Cil  OH-C  eu 


A|)ocinclii''ni',    i  ii  i  „.>,.••    l 

'  CH  C  CH  C-H'-C 


CH 


"^CH'       Az"  c-h"*-c 


il  se  transforme,  en  ed'et,  en  •;-qiiiii(>lri)teiiliri(ûl  ou  orlho:!  iiph  ru  ij1---qn  in  oléine 
par  oxydation  progressive  et  élimination  de  gaz  carbonique,  en  [lassant  par  les 
composés  suivants  M.  Kieuius)  : 

Cii^-cH^^  ^cir-^-ciP  /'h^^ch-' 

C''H^'Az-C''ll-  -  CH--CH3  ;  C''li*''Az^C''n-  -  CH--CI1''  ;  C''H''Az  C"'ll-  -  CU-CH^  ; 

^  OH  ^  O-C-H-^  ^  0-G-H' 

Apocinchène  Élhylapocinchéne  i:éto-cthykpocinchéne 

BEKTHF.i.oT  ct  .u:.N(iKLEi-cii .  —  Traité  éiém.  de  chimie  organ.  H.  60 
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\c    éllJvla|iOriiii-lii''niqui-  Homo-ai)Ociiichèiie  tlb\  lliuiiio-apCH-iiirlit'iie 

M)-G^1P  H)-C-ll' 

Céto-t'tliylhomo-apocincliène  Ac.  l'ihylliomo-apociiii-hénique 

G-'H''Az-('/"H'*-()-C-H^  ;  (9lV'\7.-C^'n''-Oll. 

niiiiioléiiiL'phénétol  Qujnoléinephénol 

Or  une  i>rtlio.rijphcnijl-^;-quinoU'ine,  identique  à  celle  fournie  par  rai)Ocinchène, 
peut  èlre  obtenue  synthétiquemenl  en  parlant  de  Yticide  salicylique  ou  ]dulùt 
de  Vriller  rtlii/lique  de  l'acide  HhijhallojUquc  iM.M.  liestliorn,  Banzliaf  et  Jaeglé). 
Ca'A  éllier  diéthylique,  traité  par  l'éther  acétique  et  le  sodium,  est  changé  en 
étlier  diétliyli(iue  de  Vacide  o-o.rybt'nzoylncétique  qui,  à  l'ébullitiou  avec  l'acide 
sulturique  dilué,  fournit  Yo-oxij-ctlujhicclophrnone.  Celle-ci,  Iraitée  par  l'éther 
acétique  et  l'éthylate  de  sodium  sec,  fournit  V o-oi-ij-clh nlbcnzoïjlnrrtoac ,  lequel, 
chauffé  avec  l'acide  acétique  et  l'aniline,  devient  le  mono-anilidc  de  Vo-oxy  vthijl- 
benzoj/ldcrtoiic.  l/anilidi'  se  condense,  sous  l'aclion  dr  l'acide  sulfurii|ne  concen- 
tré, en  engendiiuit  Vacide  sulfoiiiqac  de  ro-o.rij-ctli!/l/jlicii!/[--;-qaiiinldiiic,  (jue 
l'acide  bromhydrii|ue  bouillant  change  en  o-o.rijphnn/l-  ■-(luinaldinc  :  .le  composé 
hruzi/lidrniquc  de  cette  (|uinaldine,  fourni  par  l'action  de  l'aldéliyde  benzoïque 
sur  le  sel  de  sodium  de  l'acide  sulfonique  précédent,  en  |irésence  de  ZnCl-,  (Hanl 
oxydé  au  pei'manganale  de  potassium,  produit  Vacille  o-o.rijphéiiijl-^'-qiiinal- 
diniquc.  Ce  dernier  acide  sr  décompose  à  2'.)L)"  en  gaz  carbonique  rlo-o.ri/jihein/l--;- 
uinohnne  : 

^  ().j-c-n'' 

ÉU).  ooxybciizoyliu'élii|ue 
.    ,  ,  CO-CH'-CU-ClP 

•^  o-c"-ii"' 

t)-O.NV-cthvllii;DZnvlacétoiie 

Cil  c  cil 

(Ul ,  C  ,  C-CIH 

cil      ,    Az 

AnHiilf  ili'  ro-oxy-L'lliylI)(iii/.oyliii'clonc-  Ao.  sulfonr^  de  ro-oxy-élhylphéiiyl-;-(iuiiialiliiie 

C''ir'-(»iU  C«I1^-0IL, 

.cil  C,  ^  ^CIl  C,  , 

H  C  eu  Cil  C  cil 

CH,  C  .C-CII^"  CH,  C  (':-CU=CIl-C'''Il'' ' 

GH  Az  en  Az 

o-Oxyphéiiyl-y-qiiiiialdiiii;  Ben/.ylidi'rio-o-oxv  |du'iiyI-;-quinaldiin; 

(:''il'-()ii.,  ('/'ir'  (11!., 

.  cil  (':,  ,  ,  eu         (!,  , 

CH  C  eu  eu  e  eu 

I  II  I         .    :  I  II  1     . 

eir         c  e-co-ii  cir         e        ,  eu 

eii         Az  eu         Az 

Ai^di-  o-nxyplu'iiyl-.-qiiinaldinique  n-(lxy|)liéiiyl-y-quiiiiilc'iin,' 

17.  Cinchoténine,  C'sir-iOAz-O^  —  On  a  vu  plus  haut  (t.  Il,  p.  U42!  «lue  celle 
liase  prend  naissance,  (-n  même  temps  (]ue  l'acide  formi(]ue,  clans  l'oxydaliun 


c'-ii 

,  ,co"-,- 

^  (».,-C- 

-e-ii-' 
-11-    ' 

i:i1k 

di.-lhylsal 

iryiiillie 

C' 

.    ,  /  co 

^  (M 

CU^ 

c-u''  ' 

0-< 

Jxclli; 

vlpUeiiylm 

iHhylai-étorie 

e«ii 

'-Oo-C^II^ 

i;ii 

(';(., 

cil"' 

Cil 

cu- 

^^"xx 

Cil  ' 

tl 

c 

Az 

,  c-eu=*' 
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ménagée  de  la  cinchonine.  Ello  se  dépose  de  sa  solulion  aqueuse  liouillanle 
en  aiguilles  soyeuses,  fondant  à  198",  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et.  dans 
ralcool,  même  à  rélmllilion.  Elle  a  les  prdpiiélés  d'un  aride  el  ne  donne  plus 
les  réactions  d'addition  fournies  par  la  cinchonine  ;  on  admet,  en  consé(juence, 
qu'elle  résulte  de  la  transformation  de  la  chaîne  vinylique  de  la  cinchonine  : 
C    -  Cl|3  0     -  cll^î 

Az  .  A/ 

Cinchonine  ('.inchijléiijne 

Par  oxydation,  elle  donne  Vnridc  cinclioit inique  ou  nridr  ■-;-(iuiuol('in('carho)iique 
el  l'acide  cinvhobvponiquc  :'t.  II,  p.  81)2  . 

18.  Cinchonicine,  <;'"II--A/.-0.  —  En  I8:i3,  Pasteur  a  ohservé  (juc,  sous  ractiiui 
de  la  chaleur,  la  cinchonine  se  change  en  une  hase  qu'il  a  envisagée  comme  un 
isomère  de  la  cinchonine  et  nommée  cinchonicine.  Ee  même  alcali  se  produit 
par  la  simple  fusion  du  sulfate  neutre  de  cinchonine  (M.  liesse):  il  résulte  aussi 
d'un  traitement  semblable  opéré  sur  la  cinchonidine.  Ea  cinchonicine  cristal- 
lise (M.  Roques  en  prismes  tricliniques  d'aspect  lenticulaire,  fond  à  50"  et 
absorbe  avec  énergie  l'humidité  atmosphérique,  en  se  liquéfiant;  son  pnii\- lir 
rotatoire  est  ai,  r-;  J-  f8°,2"j  pour  une  solution  à  I  pour  100  dans  l'alcool  absolu. 
Un  peu  plus  soluble  dans  Teau  que  la  cinchonine,  elle  est  très  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  la  benzine.  Très  alcaline,  elle  absorbe  le  gaz  carbonique  de  l'air. 
\:oxalate  basique,  (C'-'II^-'Az-'Oy^C^H-'O'' J-  4  H^O,  Viudln/ilratc  basique,  le  farlrale 
ne»?/'e  cristallisent  nettement;  il  en  est  de  même  du.  (hloroiiirthi/late,  de  Viodo- 
mcthylate  et  du  bromotiiét/njlate  (.M.  Roques. 

En  chaufl'ant  la  cinchonine  avec  l'acide  acétique  dilué,  MM.  Miller  et  Rohde 
ont  obtenu  un  alcali  ressemblant  beaucouji  au  préc(''dent,  cristallisable  comme 
lui  mais  fusible  vers  .58°,  extrêmement  toxique.  Ils  l'ont  nommé  cinchoto-rlne. 
Etant  donnée  l'origine  de  ce  corps  et  ses  analogies  de  propriétés  et  de  dérivés 
avec  la  cinchonicine,  M.\I.  Miller  et  Rohde  envisagent  les  deux  bases  comme  iden- 
tiques. Ils  admettent  que,  dans  la  formation  de  la  cinchoioxine  ou  cinchonicine, 
il  s'efTectue,  dans  le  grou[ie  pipéridinique,  une  transposition  ([ui  fait  du  nouveau 
produit  une  base  secondaire  : 

C         CIl'î  C     -  nii^ 

„  ,.  ,    cil^"  i      ^  cH-(:h=(:ii-         „  ,  ,    ciP^  '      \:ii^(;ii=(:n-' 

C'll''Ay.-(:iI-     ;  G-OH     I  .        (:''il''Az-(;H-'     ',  GO        I 

GH-^  I  GIl-  Gll-^  ^  CII- 

1  jnchoiiin^'  i',in<'liol(ixini' 

19.  Cinchonigine,  C'''H--Az-0.  —  Ouand  on  chauffe  à  120°  pendant  48  heuies 
la  cinchonine  avei-  un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  elle 
se  transfoime  en  plusieurs  isomères,  la  ciiivlioiiifiinc,  la  linchuniline,  Vapocinclio- 
/tù/e  et  d'autres  encore;  il  seforme  en  même  tempsdeuxo,r//c//(c/(o«0(c'.s  MM.  Jung- 
tleisch  et  Eéger).  La  cinchonigine  a  été  appelée  aussi  '^j-isofinchoninc  Elle  fait 
partie  du  mélange  complexe  obtenu  en  chauffant  le  sulfate  de  cinchonine  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  et  appelé  iwcinchotiiiie.  Elle  se  forme  aussi  dans 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  cinchonine. 

La  cinchonigine  est  séparée  des  bases  formées  avec  elle  en   profitant  d'abord 
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de  sa  soluliililt'  d.ms  rétliev  et  ensuite  de  la  faible  soluliilité  dans  l'eau  de  son 
chlorhydrate  basiijue. 

Elle  donne  dans  l'éllifr  des  cristaux  anliydi'cs,  vohuaineux,  mais  elle  est 
dimorphe  et  ses  deux  formes  se  clianiçent  aisément  Tune  dans  l'autre  (MM.  Juni;- 
ileiseh  et  Léger);  les  cristaux  ()btenus  spontanément  à  chaud  sont  des  prismes 
orthorliombiques;  ceux  (|ui  se  forment  à  froid  sont  des  prismes  clinorhom- 
bi(iues  (M.  Wyroulioff)  ;  ces  derniers  seuls  sont  stables  à  froid,  les  premiers 
ne  Télant  qu'au  voisinage  de  3'J°.  Dans  les  deux  cas,  le  point  de  fusion  est  129". 
La  cinchonigine  présente  le  seul  cas  actuellement  connu  de  dimorphisme 
d'une  substance  douée  de  pouvoir  rotatoire  moléculaire.  Elle  est  fort  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine; l'étlier  sec  la  dissout  moins  bien  que  Téther  humide.  Dissoute  dans  l'eau 
bouillante,  la  cinchonigine  se  dépose  par  refroidissement  en  cristaux  tabulai- 
les,  orthorliombiques,  hémièdres;  ceux-ci  sont  un  hydrate  à  211-0,  fusible  à 
G0",:{.  La  cinchonigine  est  lévogyre  :  au  =  —  ()()",1  en  solution  à  J  pour  lOU 
dans  l'alcool  à  07  centièmes,  à  17"  (MM.  .lunglleisch  et  Léger). 

Uase  diacide,  la  cinchonigine  fournit  de  nombreux  sels  cristallisés.  Les  plus 
caractéristiques  sont  le  chlrn'ln/ch'ate  ha^iquc,  C'''H-'-Az'-0,HCl  -|-  2  H-O,  très  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  fusible  après  dessiccation  à 
21.!",  et  le  brovihj/dmtc  basique,  C^n\-^-^.V//0,\\liy  +  2  11^0,  peu  soluble  à  froid, 
fondant  ajirès  dessiccation  à  2IS",i!. 

Elle  forme  un  ioiloirirtJn/latr  de  (hichnnigine,  (J'm--\z'-0=(l\ïH,  fusible  à2.").}"eu 
s'altérant,  et  un  iodctliijlale  de  ciiichuim/ine,  (','''ll--Az-0-(;-ll''[  ;  2  11-0,  qui  fond 
à  232°  après  dessiccation. 

20.  Cinchoniline,  C'"H--Az-ii.  —Cet  isomère  de  la  cinclnmine  a  été  obtenu, 
eu  même  temps  *[ue  la  cinchonigine  et  d'autres  bases  (voy.  ci-dessus),  dans 
l'action  à  120"  de  l'acide  sulfurique  mélangé  de  son  poids  d'eau  sur  la  cincho- 
nine  (MM.  Junglleiscli  et  Légerj.  Elle  figure  parmi  les  produits  qui  prennent 
naissance  dans  l'action  de  la  potasse  sur  le /u'/*/o;//////(//fl7r  d'ln/drohniaiflc/iichn)une 
(.MM.  Comstock  et  Kœnigj.  On  l'a  nomnn'e  aussi /s()ri;(c/(o/////t' par  confusion  avec 
la  cinchonigine. 

On  extrait  la  cinchoniline  des  eaux  mères  de  la  préparation  du  chlorhydrate 
de  cinchonigine  (t.  II,  p.  '.'Iw).  On  traite  par  l'acide  iodhydri(iue  en  excès  les 
bases  extraites  de  ces  eaux  mères;  il  se  fait  une  aiiondante  cristallisation  de 
diiodhydrate  de  cinclnjniline,  sel  jaune,  très  ])eu  soluble.  La  base  mise  en  lilierté 
de  ce  sel  (;st  cristallisée  dans  l'éther  sec. 

La  cinchoniline  forme  ainsi  des  prisnu's  iliomboïdaux  droits,  très  volumi- 
neux, lim|iides  et  anhydres,  fondant  à  130", 4.  Elle  distille  dans  le  vide  sans  dé- 
composition ra|)ide.  l'eu  soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  abondamment  dans 
l'ab-ool,  l'éther,  La  l)enziiie,  l'acélone.  i''dle  est  dexti'ogyre  :  ar,  =;  }-  :J3",22  avec 
une  solution  à  t  pour  100  dans  l'alcool  à  97  centièmes.  Elle  se  combine  à  l'eau 
pour  donner  un  bydrate  cristallisé'  (MM.  .lunglleisch  et  Léger). 

La  cincbonilinc  foiine  des  sr|s  basiques,  alcalins  au  loiiriu'scd, 'et  de>  sels 
neutres  à  réaction  acide;  pres(|ue  tous  eristallisent  d  une  manière  remarquable. 
L(!  eklorhj/dratc,  ('J''ir--Az"-^0,1I<'I  -f  3li-(),  forme  des  cristaux  énormes,  rhom- 
boïdaux  obli(]ues;  sec,  il  fond  à  226".  Le  hroiiilii/drate,  Ci''ll--Az-n,ill!r  J    ifii-lt. 
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est  on  [iiismos  alloiiiii's  o\  mnins  Sdliililc  (|iie  lo  clildiliydiali';  sec,  il  Iniid  à 
22S".  \:i(ulli]idratc  basi,iue,  C'^il^^Az-O,!!!  +  Il^U,  est  incolore  et,  très  soluble. 
l.'iodlij/flrafc  neutre,  (^'"ll--Az-0,2  III,  est  remai'(|uable  par  sa  faible  solubilité  dans 
FiNiu  (■liarg»''e  d'acide  iodliy(lri(Hie  ;  ses  prismes  couris,  durs,  siuH  jaune  vit;  1rs 
sels  neutres  de  cincboniline  le  fournissent  par  double  déconipesition  a\cc  un 
iodure  alcalin  (MM.  .luiigileiscli  et  Léi^cr;. 

I.a  cincboniline  produit  nu  iodoinctlii/lute,  0'''II--Az-0=(;ii-'l.  eu  cristaux 
anhydres,  fondant  cà  ■2:y:>'>  ;  un  iodéthijlate,  (','''H--Az-0=C-H-'I,  en  cristaux  ]u-is- 
matiiiues  à  1  molécule  d'eau  ;  un  broinéthylate,  ('''*H-'^Az-0=C2H"'Br,  très  soluble 
dans  l'alcool,  insolulile  dans  l'étlier. 

21.  Apocinchonine,  (;'''ir-"-Az"-<).  —  Kilo  a  ét«î  obtenue  d'abord  par  M.  liesse 
dans  l'aclion  de  l'acide  (dibirbydriiiuo  sur  la  ciucbonine.  Elle  se  forme,  avec 
d'autres  isomères  de  la  cinchonine,  dans  l'action,  à  120°,  de  l'acide  sulfurique 
aqueux  sur  la  cinchonine  (t.  II,  p.  847)  ;  elle  existe  parmi  les  |)roduits  de 
l'action  de  la  potasse  alcooliiiuc  sur  riiydrobroraocinchonine  (MM.  Jungtleisch 
et  Léi;er). 

Lorsqu'on  a  fait  agir  l'acide  sulfurique  aqueux  sur  la  cinchonine,  l'apocin- 
chonine  se  trouve  parmi  les  bases  insolubles  dans  l'élher.  Elle  est  insoluble 
dans  l'alcool  à  50  centièmes  qui  dissout  les  oxycinchonines.  Après  élimina- 
tion de  ces  dernières,  on  la  purifie  par  dos  cristallisations  répétées  dans  l'alcool 
fort,  en  séparant  l'hydrocinchonine,  peu  soluble,  apportée  dans  le  mélange  par 
la  cinclionine  employée. 

L'apocinchonine  forme  des  petits  cristaux  anhydres,  fusibles  à  228",  très 
solubles  dans  l'alcool  chaud.  Elle  est  dextrogyre  :  a,,  =  -(-  iu?",;!  jiour  une 
dissolution  à  .3  pour  100  dans  l'alcool  à  97  centièmes. 

Voxalate  basique,  (C'3H--Az20)-C-H20'',  est  peu  soluble.  Un  sel  très  caractéris- 
tique est  le  succinate  basique,  (C^9H"--Az20)2C''H''0''  +  6  H-0  ;  il  forme  des  prismes 
hexagonaux  volumineux. 

22.  Cinchonine-o,  C'"H'--Az-0.  —  Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  cincbo- 
niline et  l'apocinchonine.  quand  on  traite  l'hydrobromocinchonine  par  l'alcool 
bouillant  pendant  quelques  heures  (MM.  Junglleisch  et  Léger).  Elle  esl  soluble 
dans  l'éther  au  moment  où  on  la  précipite  d'un  de  ses  sels;  elle  se  dépose 
ensuite  de  la  liqueur  éthérée.  Cristallisée  en  aiguilles  et  fusible  à  150",  elle  est 
dextrogyre  :  ao  =:  +  125°, 2  avec  une  dissolution  à  1  pour  100  dans  l'alcool  à 
97  centièmes.  Ses  sels  sont,  en  général,  très  solubles;  le  cfilorin/drate  basique, 
Ci9H22Az-'0,HCl  -f- 1  l/2H'^0;le  broinlit/drate  basique,  G"''H^-'Az^O,HBr  4^  iW^O, 
eiVoxalate  basique,  (C''-'H--Az-0)-,G-Ii-Ô''  -|-  5  II-O,  sont  cependant  peu  solubles 
et  cristallisent  aisément. 

23.  OxYCiNCHONLNEs,  ('J''H"--Az-0'-^.  —  L'acidc  azoteux,  en  oxydant  la  cinchonine, 
forme  un  corps  de  cette  composition  (Schi'itzenberger).  Deux  autres  composés 
(MM.  Jungfleisch  et  Léger),  résultant  de  la  fixation  de  0  sur  la  cinchonine,  se 
produisent  dans  l'action  à  120°  de  l'acide  sulfurique  mélangé  de  son  poids  d'eau 
sur  la  cinchonine  (t.  II,  j».  947).  Ils  possèdent  une  fonction  phénoliquo  qui 
n'existe  pas  dans  la  cinchonine  ;  cette  fonction  prend  naissance  vraisemblable- 
ment par  buinaliou  intormé'diaire  de  dé'rivés  sulfoniques  que  l'eau  décompose. 
On  retire   ces  oxycinchonines  du  mélange  de  bases  provenant  de  la  réaction 
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iiidiiiviée,  en  éliminant  les  suhstances  solubles  dans  Téther  et  épuisant  le  résidu 
par  l"alcool  à  .'JO  centièmes,  qui  dissout  surtout  les  oxycinchonines.  Ou  les  sépare 
Tune  de  l'autre  en  prolitant  de  la  moindre  solubilité  du  chlorhydrate  d'oxycin- 
cliouine-x. 

24.  Uoxi/cinthoHiiu-oL  erislallise  en  prismes  aplatis  et  fond  à  2:i2:'  en  s"allérant  ; 
insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool,  même  faible,  et  plus  encore  dans 
la  ben/ine  et  ]<•  chloroforme.  Elle  est  fortement  dextrogyre  :  ao  ^  -|-  182°, 06  en 
solution  ù  I  i)Hur  100  dans  l'alcool  à  97  centièmes.  Le  chlorinjdrate  baxiqw, 
C"ir--.Vz-n-  ---  H-0,  cristallise  en  aiguilles  longues  et  fines,  peu  solubles;  sec,  i! 
fond  à  230"  en  s'altérant.  Vo-mlate  basique,  (C'''H--Az"-0-:-C"-H-0^  -f  2  H^O,  est  peu 
s<iluble  à  froid.  L'oxycinclionine-7.  donne  un  monoiodonirUuilutc,  C'''H--Az-0-=CH-'i, 
incolore,  et  un  diiodornéthijlate,  C'''H--Az-0-=2  CH'*1,  jaune,  tous  deux  cristallisés. 

25.  L'o r//c//i c7( on /ne-fj  se  purifie  par  cristallisation  sous  forme  de  succinate  ba- 
si(iue,  peu  soluble  :  sous  l'action  de  l'anhydride  acéijijue  à  80",  elle  est  ensuite 
transformée  en  diacétyloxycinclionine-.'ii  peu  soluble  dans  l'éther  :  la  diacétyl- 
oxycinchonine-,;  puriliT-e  est  saponifiée  par  la  potasse  alcooliiiue.  et  la  base 
régénérée  est  enfin  cristallisée  dans  l'alcool,  l/oxydnchonine-i":  cristallise  en 
prismes  aiguillés,  anhydres,  fusibles  à  273",  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool,  surtout  à  l'haud,  solubles  dans  le  chbu-oforme.  Elle  est  fortement  dextro- 
gyre :  xt.  ^ -p  188", 8  pour  une  dissolution  à  1  pour  100  dans  l'alcool  absolu. 

■  Elle  bleuit  le  tournesol  et  rougit  la  phtaléine  du  phénol.  C'est  une  base  diacide. 
Le  chlorhydrate  basique,  C''JH--Az'-0-,HGl  -{-  H-0,  est  en  aiguilles  nacrées,  assez 
solubles  dans  l'eau;  sec,  il  fond  à  2^")"  avec  altération.  Le  chlorhi/drate  neutre, 
rJ^H"--Az-0-,2  H(il  -f  ^  H'-O,  est  en  magnifiques  cristaux  quadratiques,  très 
solubles.  Le  bromhijdrale  basique,  C'"H--Az-0-,HBr  —  H-0,  en  aiguilles  fines, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  fond  à  2t8',6  après  dessiccation.  L'azotate 
basique,  C'-'H"Az-0'-,AzOMi,  forme  de  gros  prismes  anhydres. 

IV.  —  Cinchonidine. 
C"'H22Az'20. 

1.  La  cinchonidine  a  été  découverte  par  Winckler,  en  lSi7,  dans  un  quini|uina 
«le  Maraca'i'bo  {Cinrhona  tai-aj^ii<is]  et  nomm^'^e  quitii'b'nc,  d'un  nom  donné,  dès 
1833,  par  Henry  et  Deloudre,  à  un  autre  alcaloïde  (t.  H,  p.  '.1  l'.l  .  Ou  l'a  trou- 
vée plus  tard  dans  d'autres  quinquinas  (C. /anc//"o/ia,  C.  sai-rirnhni,  C.  officiaalis^ 
l'^lle  abonde  dans  les  écorces  des  quinquinas  cultivés  aux  fndes  et  à  .lava.  Pas- 
teui-  a  reconnu  son  isomérie  avec  la  cinchonine  et  Vu  apftidéi'  rinchoiiidiiic, 
nom  qui  écarte  un  ra|)prochement  avec  la  quinine  et  rappelle  cidui  de  l'isumèrt', 
la  cinchonine. 

2.  Formation'.  —  Les  relations  entre  la  cinrhiuiidine  e|  |,i  cinehonine  sont  fur! 
étroiles.  .Si,  en  elfet,  on  fait  bouillir  la  cinclxtnine  en  solution  dans  l'alcool 
aiiiyli(|ue  en  présence  de  la  potasse,  après  lij  ou  lf5  heures,  "t  pour  100  de  la  cin- 
chonine se  trouvent  changéjs  en  cinchonidine  [MM.  Kœnigs  el  Husmann  ■. 

3.  PiiKi'AHArioN.  —  On  la  relire  des  eaux  mères  de  la  fabrication  du  sulfate  de 
(juinine  (t.  II,  p.  933).  Ou  ajoute  à  ces  eaux  mères  du  fartiate  de  sodium  neutre 
gui  précipite,   sous  fornii"  de  tartrates  cristallisés,    la  quinine  (^L  la  cinchoni- 
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(line.  On  extrait  les  basos  Ju  précipité  et  on  les  épuise  par  l'étiier  froid,  qui 
dissout  la  quinine  et  laisse  la  cinclionidine  insoluble.  On  transforme  cett(>  (it>r- 
nière  en  clilorhydrate  basique  que  l'iin  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau 
chaude.  F-a  base  du  chlorhydrate  purifié  est  ensuite  dissoute  dans  l'alcool  bouil- 
lant; elle  cristallise  par  refroidissemenl. 

4.  Propriétks.  —  l.a  cinclionidine  constitue  des  prismes  rhombo'idaux  obliques, 
volumineux,  incolores,  anhytlres,  fondant  à  210'\o.  Elle  est  sublimable  dans  le 
vide.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  est  soluble  dans  l'alcool  froid  à  97  centièmes 
'1  pour  16, 3\  très  soluble  à  chaud,  peu  soluble  dans  l'éther  :  I  pour  18!^  .  Elle  est 
lévogyre  :  an  := —  100", 6  pour  une  dissolution  à  I.IU  pour  100  dans  l'alcool 
à  97  centièmes. 

5.  Rkactioxs.  —  f.es  réactions  de  la  cinchonitline  sont,  dans  la  plupart  des 
circonstances,  identiques  à  celle  de  la  cinchonine.  Onime  cette  dernière  et 
dans  les  mêmes  conditions,  elle  se  change  en  tinchonicine  (t.  II,  p.  9't7'). 

Par  oxydation,  elle  donne  les  mêmes  produits  que  la  linchonine;  toutefois, 
avec  le  permanganate,  elle  [iroduil  d'abord  la  cinchotcnidinr,  soluble  dans  Teau 
chaude,  non  dans  l'eau  froide,  fusible  à  2o6"  avec  altération;  la  cincholénidine 
est  un  corps  analogue  à  la  cinchoténine  1 1.  II.  p.  9i6  et  formé,  comme  celle-ci, 
avec  séparation  d'acide  formique  (MM.  Skraup  et  Vortmann^  : 

G'3h^2^z'^()     +    40     =     II-CO-H     +     c:I8h^«A7.203. 

i;iiichûnidine  Ai",  formique  Cinchoténidine 

Hydrogénée  par  le  sodium  et  l'alcool,  la  cinchonidine  fixe  H'-  et  produit  la 
téirahydvocincJionidine,  Ci''H-*''.\z-0    .M.  Konek  von  Xorwall',  huileuse. 

Le  perchlorure  de  phosphore  la  change  en  chlorure  cinchonidinique,  (''''H-'Az"-Cl 
ou  (:''ll'''Az-r,[r^-G9H'3Az-Cl,  cristallisé  et  fusible  à  109«.  Ce  chlorure,  traité  par  la 
potasse  alcoolique  bouillante,  se  conduit  comme  son  isomère,  le  chlorure  cin- 
choninique:  il  perd  HCl  et  donne  le  cinchène,  C'H^Az-CH=C'H'3Az    t.  Il,  p.  944^, 

Elle  se  combine  aux  hydracides  pour  former  des  dérivés  d'addition,  Vhydro- 
iodocinckonidine,  C'-'H-'Az-Ol,  par  exemple,  qui  est  analogue  à  l'hydro-iodocin- 
chonine  ^t.  II,  p.  943'. 

6.  Skls.  —  [,a  cinchonidine  est  une  base  diacide,  formant  des  sels  neutres  et 
des  sels  basiques.  Le  clilorin/drate  baaique,  C"^H'--Az20,HCl  +  H-O,  cristallise  en 
doubles  pyramides  monocliniques;  il  est  soluble  dans  20  parties  d'eau  à  20^*.  Le 
sulfate  basique,  (C'^H^-Az'-Oj'^jSO'll-  -h  6  H-0,  est  le  sel  commercial  de  cinchoni- 
dine; ses  aiguilles  brillantes  s'effleurissent  à  l'air  en  perdant  H-0;  il  cristallise 
dans  l'alcool  avec  2  H"-0;  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  froide  que  le  sulfate 
de  quinine  et  cristallise  aisément  avec  ce  dernier  >  t.  Il,  p.  934  .  Le  sulfate  neutre, 
C'''H2"-^Az'20,SO''H2  -^  5H^0,  est  très  soluble  dans  l'eau.  Un  sulfate  aride  ou  tétra- 
sulfate,  Ci9H2'Uz'^0,2SO'H2  -f  2  H^O,  est,  au  contraire,  peu  soluble  à  froid,  ['oxa- 
late  basique,  'C'''H'--Az'-Oi-,C-H'-0'  -7- G  H-0.  forme  de  longues  et  fines  aiguilles 
peu  solubles  à  froid.  Le  tnrtrate  basique,  C"'H-'2Az"^0)-\C'H''0'î  +  2H20,  s'obtient 
par  double  décomposition;  il  est  cristallin  et  peu  soluble  à  froid;  on  profite 
de  sa  faible  solubilité  pour  séparer  la  cinclionidine. 

Comme  beaucoup  d'alcaloïdes  des  quimiuinas,  la  cinchonidine  forme  avec  l'iode 
et  les  acides  des  composés  d'addition  :  nous  citerons  seulement  les  deux  sulfates 
4(C"»H2Uz'^0:),2.SOiH'^3HLI6   ^  4  H^Q  et  2(G'!'H'2iAz--î0,),S0iH^HLr'  4    H'-'O, 
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7.  Dkhivks  alkvi-ks.  —  La  rinclioiiidino  so  combine  soi!  avec  1  nidh'iMilc  tï\n- 
(liirc  ali'()(ili(|n(',  soi(,  avec  -2  iiioléoiilcs. 

X.'iniloiiiéllujlatc  ilr  ciiivlinitidiur,  (;;i''ll--.\/;-0=Cir*I,  ?e  fornic  à  iVoid  dans  une 
li(iui'ar  alcoolique;  il  est  cii  lines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  :>41S".  A  chaud 
el  avec  un  excès  trioduic  alcuolique,  on  obtieni  le  iliiodoniéthi/late  de  cinclioni- 
di)ie,  ('J''ir-'-Az-0=iCll'Mr.  en  prismes  jaunes.  I>'iodure  d'étliyle,  le  chlorure  de 
benzyle  lormenl  des  dérivés  analogues. 

8.  Cinchonidine-,^,  CJ-'lI-'-Az-O.  —  C.el  isomère  de  la  cinchonidine  se  produit 
quand  un  traite  ]iar  la  potasse  alcooli(iue  rhydro-iodocinchonidine,  qui  perd  llf. 
11  est  |)eu  soluble  dans  Tétherel  fond  à  2'i5-".  Ses  sels  dilTèrent  beaucoup  de  ceux 
de  la  cinchonidine. 

9.  Apocinchonidine,  rJ''H--Az"-0.  —  Elle  résulte  de  raclimi  de  l'acide  chlorhy- 
dri<pie  à  \'M°  sur  la  cinchonidine  (M.  Uesse).  Cristallisée  en  lamelles  (d,  fusible 
à  22;j",  elle  est  plus  lévogyre  que  la  cinchonidine. 

V.  —  Hydrocinchonine. 

C'''II-''Az-0. 

1.  ("eLte  l)ase,  que  Ton  a  appidée  aussi  cinvliolinc  et  ciitclioiiifiiie.  existe  dans  b-s 
divers  (juinquinas;  elle  accompagne  la  <inchonine  lors  de  rextrai-tion  de  celle- 
ci.  Elle  a  été  découverte  par  MM.  E.  Cavenfou  et  Willm  en  oxydant  à  froid  la  cin- 
chduine  |>ar  le  permanganate  de  potassium;  la  cinclioniu*'  est  déliuite,  avec 
bi-aucnup  ddiydrocinchonine,  mais  une  paitie  de  l'hydixicinclionine  subsiste. 

On  l'obtient  jdus  aisément  et  surtout  plus  abcmdamment  en  cbaufTant  jiendant 
48  heures  à  120"  la  cinchonine  avec  l'acide  sulfurique  additionné  de  son  poids 
d'eau.  I.a  cinclu)nine  est  changée  en  divei'ses  bases  (t.  II,  p.  947),  et  l'hydrocin- 
chonine  reste  inaltérée.  On  met  en  liberté  IV-nsemble  des  bases  ]iar  un  alcali, 
puis  on  les  é|>uise  successivement  à  l'éther  et  à  l'alcool  à  50  centièmes;  le  ré- 
sidu est  formé  surtout  d'apocinchonine  et  d'hydrocinchonine  ;  on  sépare  ces 
dernières  par  des  ciistallisalions  répétées  dans  l'alcool  fort  et  bouillant,  qui 
dissout  beaucoup  plus  abondamment  ra|)ocinchonine.  La  i)lupart  des  cin(  ho- 
nines  commerciales  fournissent  ainsi  20  pour  100  d'hydrocinchonine  (MM.Jung- 
ileisch  et  Léger). 

2.  PiiiUMUKTKS.  —  L'hydrocinchonine  ciistallise  dans  l'alcool  bnuillanten  petites 
aiguilles  anhydres,  brillantes  et  incolores.  Insoluble  dans  beau,  liés  peu  solulde 
à  froid  dans  l'alcool  et  le  (ddorolVuine,  rdle  buid  à  278",  c'est-à-dire  à  18"  plus 
haut  (jue  la  cinchonine.  Elit;  est  (b'.xtrogyre  :  a„  =  -|-  198", 0  pour  une  solution 
à  0,02;')  pour  100  dans  l'alcool  absolu. 

I^lle  réduit  le  permanganate  de  potassium  à  froid,  beaucoup  m(dns  rapide- 
ment qu(;  la  cinchonin<!. 

3.  Ski.s.  —  (Test  une  base  diacide  dont  les  deux  classes  de  sels  sont,  en  géné- 
ral, bien  cristallisés  et  très  soluides  dans  l'eau.  Le  clildrln/drdlc  biisii[uc, 
rj''ll^'Az-0,II(:i  J-  2H-'0,  est  en  longues  aiguilles;  sec,  il  bmd  à  208".  Le  c/z/nro- 
ziiicdlf,  C"Mr-''Az'-0,2  IICl  I  Zn(:l-,peu  soluble  à  fndd,  est  anhydre  "\  oithorhom- 
biqne  M.  WyroubolV).  Le  siilfalr  Ixisii/iie,  i'C''MI^''Az-^0i-S(»''l!-',  contient  211-0 
(|u.aud  il  cristallise  ù  (diaud  r\  It  ll-d  Inrsqu'il  est  olilenu  à  froid;  les  cristaux 
les  plus  hydratés  sont  des  prismes  hexagonaux;  le  sel  sec  fond  à  l'J.'i". 


ALCALIS    NATLULLS    VÉGÉTAUX  053 

4.  Dkiuvks  ai.kvlks.  —  Le  chloroinrfln/hilr,  OnV^'\/.U)=C.\\HZ\  f-  i  II^O.  est  en 
lonuufs  aiiriiilles  incolores.  l.'iihloinrUn/ldle,  (;'"n-''.\z-()=(".ir'l,  forme  de  i,'ros 
prisnii's  incolorfs,  anhydres,  l'ondanl  à  ■2'.'t\'\  Le  (liiddoiiicllii/hih'  crislallisiî  en 
paillettes  jannrs,  (:'''H-''.\/-l »  Cll^Mi--!-  1  I  -Mi-<),  Les  romjios.'s  analogm-s 
bromes  ou  «''tliylrs  sont  éualement  crislallisés. 

VL  —  Alcaloïdes   divers  des  quinquinas. 

1.  Paricine,  ("."'Hi^Az-o.  —  Cet  alcaloïde  a  été  découvert  par  \Nincklcr, 
en  184!'>,  dans  un  faux  ipiinquina  du  Para.  Il  ('xisle  paiTnjs  dans  le  l'iiiclimut 
succinthra  (M.  Hessej.Il  est  i)ulvérulent,  fusible  à  130"  et  dépourvu  d'action  sur 
la  lumière  polarisée. 

2.  Hydrocinchonidine,  C'''n'-vV/.-0.  —  On  l'a  appelée  aussi  ciuchmniiline. 
Découverte  pai'  MM.  Fuist  el  Mieliriuger,  elle  accompagne  la  cin(  lionidine 
comme  riiydrociachonine  accompairne  la  cinclionine.  Elle  cristallise  en  lamelles 
hexagonales,  fond  à  ^^O"  et  est  lévogyre.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  est  moins 
soluble  dans  l'alcool  que  la  cinchonidine,  peu  soluble  dans  l'étlier.  Le  jierman- 
ganate  de  potassium  ne  l'oxyde  que  lentement. 

3.  Quinamine,  (l'-'H-'Az-O-.  —  Elle  a  iHé  relu'ée  d'une  écorce  de  Vhirhnnn  mc- 
ciruhra  M.  Iless(>  ;  elle  existe  en  faible  pnqiorlion  dans  beaucoup  de  ipiinqni- 
nas  et  s'accumule  dans  les  eaux  mères  du  sulfate  de  (piinine.  .""^es  longs 
prismes  sont  fusibles  à  172°,  solubles  dans  l'étlier  el  dans  l'abool.  Elle  est  dex- 
trogyre  :  a,,  =  -p  03", 4  dans  une  solution  chloroformique  à2[iour  ICO.  Par  con- 
tact prolongé,  l'acide  chloi'hydrique  la  change  en  un  isomère,  la  quina- 
midlitc. 

4.  Conquinamine,  C'''H-"'Az-0-.  —  Elle  accompagne  la  quinamine  dans  les 
mêmes  écorces;  son  oxalate,  moins  scluble  que  celui  de  la  quinamine,  sert 
à  sa  séparation.  Elle  fond  à  123°  et  est  très  soluble  dans  l'alcool  fort.  Ses  sels 
cristallisent  mieux  que  ceux  de  la  quinamine. 

5.  Hydroquinine,  C-"H-'''Az-0-.  —  M.  liesse  l'a  retirée  des  eaux  mères  de  la 
fabrication  du  sulfate  de  quinine.  Elle  existe  en  petite  quantité  dans  le  sulfate 
basique  de  quinine  commercial;  on  peut  l'extraire  en  protitant  de  la  solubilité 
plus  grande  de  sou  sulfate  basique.  On  l'isole  en  détruisant  la  quinine  à  laquelle 
elle  est  mélangée  parle  permanganate  de  potassium  froid,  qui  ne  l'attaque  pas. 
Elle  est  très  voisine  de  la  quinine  comme  pnquiélés  chimiques,  et  présente  les 
mêmes  propriétés  physiologiques. 

Précipitée  de  ses  sels  par  la  soude,  elle  est  amor[die.  mais  devient  peu  à  peu 
cristalline  en  fixant  2  H-0.  Sèche,  elle  fond  à  168".  Elle  est  lévogyre,  un  peu 
moins  cependant  que  la  quinine.  Sa  solution  sulfurique  montre  la  même  iluo- 
rescence  bleue  que  celle  de  quinine. Comme  cette  dernière,  elle  fournit,  i)ar  le 
chlore  et  l'ammoniaque,  une  coloration  verte. 

L'hydroquinine  forme  des  sels  analogues  aux  sels  de  quinine,  mais,  en  géné- 
ral, plus  solubles.  Le  Avifate  basique,  :  C-*>H-CAz-0- -  SU'll-,  cristallise  tantôt 
avec  6  H'-^O,  tantôt  avec  8  M-'O.  Le  sulfate  neutre,  C^«H^eAz-^O^SO''U-'  -l  .3  H-'O,  forme 
des  aiguilles  longues  et  minc::3.  L'hydroquinine  donne  une  combinaison  iodée 
analogue  à  Ihérapathite    t.  II,  p.  935). 
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Chauffée  avec  l'aoirh;  clilorhydrique  ou  l'acide  iodhydriqu(\  l'iiydroquinin*^  se 
dédoul)lo  en  ('Ihor  mt'lliyliquo  lialogén(''  et  Injdrocupn'inc  : 

nn3_o-c'-'!r-''Az'-()  +  uni  =  oii-c'-'h^^az^o  +  ch='-ci. 

Ilvdroquinint'  Hyilrocii|iréine  (Al.  deuiélhylL' 

6.  Hydrocupréine,  ('-'''ll-'Az-l*^.  —  Ou  la  uoinuit'  aussi  o-vyliydiociiiclioiihie. 
C'est  une  poudre  ctistalline,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther,  fusible  à  170". 

7.  Hydroquinidine,  C-"ll-'''Az-0-.  —  On  l'a  appelée  éiialement  hi/droconquinine. 
Elle  arconi[iagne  la  (juinidine  comme  l'hydrocinchonine  accompagne  la  cineho- 
nine:  on  la  sé|)are  eu  oxydant  le  mélanine  au  permanganate  de  potassium,  qui 
déiruit  la  quinidine  sans  l'attaquer  beaucoup  (M\l.  Forst  et  Bœhringer).  Elle 
crislallise  avec  2  1  2  [l-0  en  prismes  efilorescents,  solubles  dans  l'alcool,  peu 
dans  Pélher;  sèche,  '^lle  fonda  l(iS°.  Ses  dissolutions  sont  dextrogyres.  Sa  solu- 
tion sulfurique  présente  une  fluorescence  bleue.  L'iiydroqniuidine  donne  avec 
h'  chlore  et  l'ammoniaque  la  même  coloration  verle  que  la  quinine.  Oxydée  par 
l'acide  chromi(jue,  elle  fournit,  entre  aulres  pi'oduits,  Vnciile  qniinnique.  Son 
s»//V//<'  hiisiiiiic,  iC-'Ml-'''.\7.-0-i-S0''H-  -i-  12  11-0,  se  dissout  dans  92  parties  d'eau. 

8.  Aricine,  C--Ml-'''.Az"-0''.  —  1/ariciue  ou  cinrhiinitiiic  a  édé  découverte,  en  IS20, 
par  Pelletier  el  (]orri(d  dans  un  quin(|uiiia  blauc  Chirhomi  pnhe^ccn.'^  f'rllrlie- 
r/rt;/^/)  venant  d'.\rica  et  dit  Quinn  dcCiifivo.  Ses  cristaux  jtrisnuitiques  sont  inco- 
lores, anhydres  et  fusibles  à  IS8".  Elle  est  très  soluble  dans  le  chlorofornu^  so- 
luble à  18"  dans  20  parties  d'éther  et  dans  235  parties  d'alcool  à  80  centièmes. 
Elle  est  lévogyre  :  a,,  =  —  ')4'',09  pour  une  dissolution  à  1  pour  100  dans  l'alcool 
à  97  centième^s  'MNE  Moissan  et  Eandrinj.  i/ai'ide  azotiiiue  la  colore  en  vert. 

C'est  une  base  diacide,  dont  les  sels  cristallisent  nettement.  Ee  sulfate  neutre, 
C'-'*H-*"'.4z-0'',S0''H-,  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  \.\icét(ite  basique, 
C-''H-*'Az20'',C-H''0-  -(-  3H-0,  caracti-ristique,  est  très  peu  soluble  dans  l'eau;  i] 
se  produit  par  double  décomposition. 

9.  Cusconine,  C--'n-'''Az'-0''.  —  Isomère  de  l'aricine,  cette  base  provient  de  la  même 
variété  de  (jninquina.  Elle  a  été  découverte,  eu  1829,  par  f.everkoehn.  On  la 
retire  des  eaux  mères  de  l'aricine.  Elle  cristallise  en  lamelles  brillantes,  à  2  mo- 
lécules d'eau;  sèche,  elle  fond  à  1 10°.  Elle  est  lévogyre  :  an  r^  —  .5i'',.3  pour  une 
dissolution  alcoolirjue  (à  2  poui'  100. 

10.  Dicinchonine,  C''<il ''A z ■()-',  et  Diconqainine,  C'"H''''Az'o'.  —  Ces  bases 
amorjdies  (M.  Fiesse)  se  trouvent  dans  les  eaux  mères  du  sulfate  de  quinine  ; 
elles  sont  parliiMilièreineiil  abondantes  lors  du  li-aitemeni  de  certains  quin- 
(juinas. 

ji  i;;.  —  Alcaloïdes  des  «  Remijia  ■». 

1.  En  1881,  M.M.  Howard  et  Hodgkin,  .MM.  Paul  et  Cownley  et  M.  Whiffen  ont 
signalé  siiiiultanémenl  dans  une  écorce  d'ilo  Quitia  cuprea,  provenaiil  du  Ucniijia 
jtednnrulala,  \a  ]Mési''nc(':  d'nn  alcaloïde  analogue  à  la  i|uinine:  ils  ont  donné  à  ce 
composé  les  noms  d'houioquiiiinr,  de  cupi-i'iiii'  et  A'uHruiptinine.  Ea  même  écorce 
renffU'me  en  même  lem[)s  de  la  (|iiinine,  jioiir  la  fabrication  de  laquelle  on  Ta 
enijtioyée.  \]ni^  aulre  écorce  analogue,  celle  du  llemijia  l'urdienua  de  Colombie, 
-■j  fourni  des  alcaloïdes  assez  difrérents,  qu'accompagnent  de  petites  quantités 
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de  cinchoniiie  et  (riiydrocinchonine.  Ce  sont  les  suivants  : 

l'.iiirhoiianiinr C''lI-'Az-0  :  r.oncliiiiraminn (  ;--|l  "''A /.'-(>'' : 

ConcMsconitie C-3H-''Az-0' ;  Chairamulino (;--|I-''Az-0''    +    [[-(t  ; 

l'.liair.iminr (;--H-''Ax-()'' :  Conchiiinimidin...  .  .  .  (;--||-'''A/.-(>''    +    I|-(). 

2.  Cupréine,  <"'''ll--Az'-(»-.  —  La  cuiuéine  est  un  conifiosé  |ilirni)li({Uf  dont  la 
qui  ni  111'  est  TétluM'-oxyde  niélhyliiiue  (I.  Il,  p.  U.'JO)  : 

(-.11  C  -CIl--C/'n'-'Az-()|[  CM  C  -■CH2-C/MiI^Az-(»H 

CH^-O-C  (]  GII  ()H-C  C  GH 

i„  Il  I      :  I  M  I     ; 

CH  G  GII  G  G  en 

CM  Az  CH  Az 

3.  l'ciur  préparer  la  <'Hprt''ine,  on  extrait  les  alcaloïdes  de  Foeorci'  du  Hemijin 
peduiïculitta,  par  les  procédés  employi's  à  Textraction  dr  rensemhlc  des  alra- 
loïdes  du  quinquina  (t.  H,  p.  933;.  On  obtient  un  inélanue  di'  sulfates  de  ifuinino 
et  de  cupréine  cristallisé,  que  Ton  dissout  dans  l'eau  additionnée  d'acide  suU 
furique.  On  additionne  d'un  grand  excès  de  soude  et  on  agite  avfc  i'éther, 
qui  dissout  la  (juiniue.  La  cupréine,  composé  phénolique.  reste  en  dissolulion 
dans  la  li(iueur  aqueuse  alcaline  ;  on  la  sépare  en  neutralisani  la  dissolution  par 
l'acide  sulfnrifjue  ;  le  sdifate  de  cupréine  cristallise.  On  décompose  ce  sel  |iai' 
l'ammoniaque  et  on  agite  le  mélange  avec  I'éther,  qui  dissout  la  cupréine. 

4.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  aitruilles  groupées  contenant  2  ll'-O  de  ci'is- 
tallisation.  Sèche,  elle  fond  à  I98'\  Elle  est  très  soluble  dans  Falcool,  moins 
dans  I'éther  et  le  chloroforme.  Ses  dissolutions  sont  lévogyres  :  a,,  =^  —  173'\") 
dans  une  liqueur  alcoolique  contenant  0-'',-23:)î-  de  base  dans  10  centiniètres 
cubes.  En  liqueur  sulfurique,  elle  n'est  pas  lluorescente. 

5.  Par  sa  fonction  phénolique,  la  cupréine  se  combine  aux  abolis:  par  ses 
fonctions  alcalines,  elle  fournil  des  sels  avec  les  acides. 

La  cupréine  potax>iique,  C^'m-^Xz-O-K  +  8H-0,est  cristallisée;  le  gaz  carbonique 
la  décompose. 

Le  sulfate  baùiiuede  cupréine,  (G'"H"-^Az-0-)-  SO  'H-  -f-  6  FI-O,  est  en  fines  aigu  i  Iles, 
fragiles,  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sulfdfe  neutre  de  cupréine^ 
G"'H"^'^Az20"'*,S0'H-  -|-  H^O,  cristallise  en  prisues  aplatis  et  n'est  pas  plus  soluble 
dans  l'eau  froide  que  le  sel  précédent.  Le  chlorhydrate  hrsique  de  cupréine, 
C'iH^-'Az^O^HGI,  est  plus  soluble  dans  l'eau  froide. 

6.  Avec  l'iodure  de  méthyle,  la  cupréine  produit  deux  combinaisons,  Viodo- 
métki/late  de  ru/)ré/nf',  C'''H".\z-0-=CH''I,  aiguillé,  incolore,  anhydre,  elle  diiodo- 
méthylate  de  cupréine,  CC'H'-'-Az-O-  ■  CH'H)-  -)-  3  H-0,  cristalli'^é'  en  lamelles  oran- 
gées. 

L'anhydride  acétique  change  la  cupréine  on  éther  diacétique,  la  diacétij/cupréinc, 
C^II'O-'-r;'H-'Az-rdl-'-r>»H'-îAz-C-'H-'0-\  cristallisable  en  fables  fusibles  à  88°. 

On  a  vu  que  la  cupréine  peut  être  éfhéritlée  à  l'alcool  méthylique  par  sa  fonc- 
tion phénolique  du  groupe  quinoléique  't.  II,  p.  930),  pour  former  la  (|uinine 
(.\LVL  Grimaux  et  Arnaud). 

CliaufTéeàl40"avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  (diange  en  une  base  isomère, 
Vapyquini-ie  ([.  If,  p.  937\  que  la  quinine  fournit  dans  des  circonstances  sem- 
Idable^    M.  Hesse\ 

7v  CiDchoaamine,  G'^H^'-^z-^O.   —  Getisom.ère  de  l'hydrocinchonine  et  de  l'Iiy- 
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drocinchoiiidine  a  (Hé  découvert  par  M.  Arnaud.  Il  se  sépare  nettement  par  sa 
composition  des  autres  alcaloïdes  du  licinijid  Vurdiiuina. 

l'oui"  |irép;irer  la  ciiiclinnarnine,  nii  épuise  l'écorce  concassée  )iar  Tacide 
suli'uriijuc  dilu(''  et  cliaud.  Ou  prc'cipite  la  solution  acide  par  rauimoniaque;  on 
sèche  li's  .ilcaioïdes  s(''p;iri's  et  on  les  épuise  à  Falcool  bouillant;  après  con- 
centration de  1.1  liiiueur  alcoolique  et  aciduliition  du  résidu  par  l'acide  nilrique 
dilué,  le  uifr.ile  de  ciiiclmnaniine  cristallise  lentement.  Du  le  jiurilie  par  des 
cristallisations  dans  l'eau  liouillante  ;  la  cinclionamine  se  ])ré<ipite  ciistalline 
quand  on  ajoule  un  yiand  excès  d'ammoniatjue  à  la  dissolution  du  nitrate  dans 
l'eau  houillante. 

I.a  cinciionamine  constitue  des  |)risnn's  hexagonaux  ortliorlionihiques,  allon- 
gés, brillants,  incohuivs,  fusibles  à  185"  et  sublimables  dans  le  vide  à  18o".  So- 
luble  dans  l'alcool  et  le  chlorolVmne,  soluhle  dans  100  parties  d'éther  à  17^, 
insolulde  dans  la  benzine  et  l'éther  de  pétrole,  elle  est  dextrogyre  :  ai,  =  -f-  121°, 1 
avec  une  diss(dution  à  2  pour  100  dans  l'alcool  à  97". 

Le  chlorhj/diatc  basique,  ('J"H-''Az-fJ,H(;i,  est  anhydre  quand  il  a  cristallisé  de 
l'eau  chaude;  obtenus  |iar  évaporation  lente,  ses  cristaux  contiennent  i  H'-O. 
Le  sulfate  hasiijut',  ((J'"H-"'A7;-Ô)- SO'II-,  eu  prismes  l'pais,  est  soluhle  dans 
l'eau;  un  grand  excès  d'eau  le  dissocie.  Le  nitrate  ha^iique,  ('J-'[l-''A/;-0,AzO''H, 
est  remarquable  par  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  il  |>oui'  r>00  ;  il  se  forme  par 
douille  décom|iosition  avec  tous  les  nitrates  solubles;  on  a  jui  ra|i|iliquer  au 
dosage  de  l'acide  nitrique    M.  Ainaud). 

j!  \(>.  —  Alcaloïdes  des  Strychnécs. 

1.  En  1818  et  1819,  i'ellelier  et  Caventou  ont  dé'coavert  dans  des  drogues 
fournies  par  divers  Stryclinus  deux  alcaloïdes  remarquables  par  leur  activité 
toxique,  la  strijcluiine  et  la  brucine.  Ces  alcaloïdes  se  rattachent  au  groupe  de 
la  quinoléino,  mais  la  connaissance  de  leur  nature  est  moins  avancée  que  celle 
des  alcaloïdes  étudiés  auparavant. 

2.  Certaines  Stryciinées  de  l'Amérique  du  Sud  ne  contiennent  ni  strychnine  ni 
brucine,  du  moins  en  (piaulité  notable  ;  idles  renferment  les  alcaloïdes  du 
curare,  dont  l'élude  est  encore  peu  dévehippée,  mais  dont  les  principaux  sont 
Va  cur urine,  la  tubocurariiic  et  la  euriue.  On  rapprocluira  ici,  comme  on  le  fait  le 
plus  soiivent,  les  alc.iloïdes  du  curare  de  la  strychnine  et  de  la  brucine,  à  cause 
de  leur  similitude  d'origini;  botanique  et  de  leurs  analogies  de  propriétés  phy- 
siologiques, nuus  ces  abaloïdes  semblent  dériver  de  l'indol  plutôt  que  de  la  qui- 
noléine. 

I.  —  Strychnine. 

r.-i[|--A/;-(i-. 

1.  La  strychnine  a  été  dé(N)uverle  en  IS|8,  par  i'idletier  et  Caventou,  dans  !a 
fève  de  Saint-Ignace,  semence  du  Slri/clnins  If/aalii.  Les  nn"'mes  savants  Tonl  re- 
tirée^ ensdile  de  la  noix  vomique,  semence  du  SI ri/fluKis  inrr  vaniicn,  de  r(''C(irce 
(tu  même  végétal  ^fausse  aiii/ustarc],  du  bois  de  couleuvre  iS.  colubrina),  ainsi 
que  de  Vupas  tieute,  poison  de  flèches  des  Javanais,  fourni  par  le  i>.  ticute.  Les 
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ft'ves  de  Saiut-lgiiaco  conticnncnl  ciiviioii  l,:!  ]iour  100  de  sirycliniiie  avec  0,!) 
de  hrucino;  la  noix  vomuiue  reiifeniie  d'ordiiiaiie  de  1  à  1,0  pour  loodc  slryili- 
nine,  de  0,7  à  1,5  de  bnicine,  la  proiiortioii  d(\s  alcaloïdes  lolaux  vaiiaiit  de  2,.") 
à  7  pour  100;  certaines  noix  voini(jues  de  Ceylan  contiennent  jusqu'à  :l,:i4 
pour  100  de  strychnine. 

La  composition  de  la  strychnine  a  été  établie,  en  IS.V.l,  par  V.  li('t;naiilt.  Sa 
constitution  est  des  plus  compliiiuées  ;  elle  comprend  des  groupenu^nts  hétéro- 
cycliques  multipliés,  parmi  lesquels  figure  un  groupement  pipéridini(iue. 

2.  Préparatiox.  —  On  l'etire  la  strychnine  de  la  fève  de  Saint-Ignace  ou 
de  la  noix  vomi(jue,  le  [ilus  ordinairement  de  cette  dernière.  On  (quiise 
la  semence  pulvérisée  par  l'alcool  à  40  centièmes  bouillanl.  ()ii  distille  l'alcool 
des  liqueurs  et  on  précii)ite  entièrement  le  résidu  pai'  l'acétate  de  plomb; 
on  filtre,  on  écarte  le  plomb  dissous  par  précipitation  à  l'hydrogène  sulfuré  et 
liltration.  La  liqueur  est  alors  évaporée  jus(]u'à  ce  que  son  poids  soit  moitié  de 
celui  de  la  semence  employée,  puis  alcaliniséi-  franciiement  à  la  soude.  On 
laisse  les  bases  se  séparer  pendant  plusieurs  jours,  on  les  lave  à  l'eau  froide, 
on  les  exprime  et  on  les  sèche.  Leur  mélange  est  repris  par  l'alcool  à  80  cen- 
tièmes bouillant,  et  la  li(|ueur  flltr(''e,  privée  par  distillation  de  la  plus  grande 
partie  de  son  alcool,  est  abandonnée.  Elle  fournit  des  cristaux  de  strychnine; 
la  brucine  reste  dans  la  dissolution.  On  lave  la  slryclinine  avec  l'alcool  à  40  cen- 
tièmes et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  foit. 

Les  eaux  mères  servent  à  préparer  la  brucine;  elles  peuveni  auparavant 
fournir  encore  un  peu  de  strychnine  :  on  transforme  leurs  bases  en  acétates 
solubles  et  on  précipite  la  strychnine  par  le  bichromate  de  potassium. 

3.  Propriétés.  —  La  strychnine,  bien  iju'elle  contienne  2  atomes  d'azote,  se 
conduit  comme  un<'  monaminc  tertiaire.  L'étude  de  ses  dérivés  donne  à  penser 
que  l'un  de  ses  atomes  d'azote  appartient  à  un  groupement  hydroquinoléique  ou 
liydro-indoli(iue,  autrement  dit  engendre  une  fonction  alcaline,  l'autre  ayant 
perdu  son  caractère  basique  par  production  d'une  f(Miction  d'amicle,  -Az-CO-. 

Elle  cristallise  en  octaèdres  rectangulaires  droits,  de  densité  l,3oO,  fusibles 
à  2G6".  Dans  le  vide,  elle  distille  à  270"  sans  altération.  Elle  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau  (7.000  parties  à  ll)"i,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  froid 
(l.-^OO  parties).  Elle  est  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  insoluble 
dans  l'éther.  Elle  communique  à  l'eau  une  amertume  extrême,  sensible  avec  I  à 
2  milligrammes  dans  un  litre  d'eau.  Ses  dissolutions  sont  b'vogyres.  C'est  un 
poison  tétanique  violent. 

4.  Sels.  —  La  strychnine,  base  forte,  monoacide,  fournit  des  sels  bien  cris- 
tallisés, à  saveur  amère  très  prononcée,  très  toxiques.  Elle  précipite  les  oxydes 
des  sels  de  métaux  lourds.  Ses  solutions  salines  sont  précipitées  par  les  alcalis 
et  les  carbonates  alcalins. 

Le  sulfate  neutre  de  stri/ehnine,  (C-'H^'-Az"-0-)-,SO''ll-,  cristallise  dans  l'alcool 
avec  'j  11-0;  dans  l'eau,  il  donne  des  cristaux  dont  l'hydratation  vaiie  suivant  les 
circonstances  de  la  cristallisation  (\L  Lextreit).  Avec  ;i  molécules  d'eau,  il  cons- 
titue des  cristauxclinorhombiques  et  hémièdres,  solubles  dansmoins  de  10  parties 
d'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Dissous  dans  l'acide  sulfurique 
en  excès,  il  donne  un   sulfate  acide,  C'-'H-"-Az-o-,SO''H- -f  2H-0,  cristallisé  e-n 
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loiigut-s  aiguilles.  Le  chlurltfidnttc,  (:-i[l-'^Az-*02;,-*,HCl  +  1  1/2  H-'O,  est  neutre 
au  papiei-  de  tournesol  et  plus  soluble  encore  que  le  sulfate.  Le  uilnitf, 
(^^C-'ll--.Vz-0-!-,AzU-Ml.  cristallist,"  eu  aiguilles  incolores,  à  éclat  soyeux;  il  est 
neutre  au  tournesol,  soluble  dans  <S"j  parties  d'eau  froide  et  dans  3  parties 
d'eau  bouillante.  L'ioJhi/drate,  C-'ll--Az-0-,in  -p  ll-O,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  donne  par  addition  d'iode,  un  periodurc,  (".■-'H--Az-0'-,Hl,[-,  (jui  cristfil- 
lise  dans  l'alcool  en  prismes  brun  rougeâtre,  rhomboïdaux,  insolubles  dans 
Teau  froide.  Le  bichromate,  C-'H--Az-0'-,ir-Cr-0",  ne  se  dissout  que  dans  1.8l!j 
parties  d'eau  froide  et  s'obtient  par  précipitation. 

On  a  souvent  utilisé  les  sels  de  stryclinine  pour  séparer  les  acides  racémiques 
en  leurs  composants  droit  et  gauclie,  les  sels  de  strychnine  des  deux  acidfs 
droit  et  gauche  présentant  fréquemment  des  solubilités  différentes. 

5.  (aiAi.Enu.  —  La  chaleur  décompose  la  strychnine  en  produisant  de  l'iiydro- 

(:'''H''  X 

gène,  de  I  elhvlene,  de  1  acétylène,  du  varbazoL    i  Azll,  et  uu  oeii  de  bases 

»  .  '  j         I  (If'lP 

pyrroliques. 

6.  Oxvi.Èx'E.  —  Les  oxydants  attaquent  assez  facilement  la  stiychnine. 
L'acide    nitrique    fuiiiiint   la  détruit  en    donnant  surtout   du  trinitroplirnol, 

OH-C''H-=:' AzO-;-',  ce  qui  indique  la  présence  d'un  groupement  benzénique  dans 
la  strychnine.  L'acide  nitri(|ue  dilué  et  bouillant  forme  aussi  de  l'acide  picriciue, 
avec  de  ['acide  o.rali(jae  et.  en  abondance,  un  dérivé  niiré,  Vavide  tliiiitrod.r]i- 
cliolcarboniiiw,  CO-H-C"H''  AzO- -  AzO- :  celui-ci,  ipii  es!  cristallisé,  se  décom- 
pose par  la  chaleur  en  CO-  et  diiillrosfrijcliul,  C'Ml-^  ( A/.O-  -  AzO^  (M.  Tafel). 

L'oxydation  au  permanganate  de  potassium  fournit  un  acide  montdtasique, 
G"H"Az03+  ir^O  (M.  Ilauriot,  M.  Plugge). 

7.  llvDROGÈ.NE.  —  Hydrogénée  par  diffénnils  moyens,  la  strychnine  fournil  la 
série  des  dérivés  suivants  (.M.  Tafel;  : 

Slr-vchnirie G-"ir--Az(t  "^  *i   ':  Désoxvstrvclinine  . . . .       (:-"H-*''Az  "^ 'i   ': 

^  CO  ■    •  m;o 

Strychriolinc ('.-"ll-'Az  ^ 'i   '  ,:  Oilivdrostrvcljnuliiie.  .        (:-"ll-'''Az '^  "'    '  .,  : 

^  Cil-  ^        •  M:ii- 

„     ,,         //  Az  .,,,    .,.,         /  Azll 

Strvchuidiiic (:-"ir--Az(l  ■  TanihvdrostrvchHine.       C-"H~AzO  ^ 

m;ii-  -       ^  -^cH'-oii 

\/d  désn.ri/stri/clniinr,  (:-'']l-'''Az-0  ;-  3H-0,  et  la  strijchiiolinr,  C-'ir-''Az-  ;-  Il-O, 
sont  fournies  par  l'action  de  Tacide  iodhydrique  chaud.  La  tclrahi/drostrycluiiiie 
prend  naissance  en  même  tem[)s  (jue  la  sirfjclinidiitc,  par  éleclrolyse  dv  la  strych- 
nine. La  tétrahydroslrychnine,  bijuillie  avec  l'acide  chlorhydrique,  se  déshydrate 
et  jiroduit  la  sirijcluiidiiic.  La  dihijdrostrijclinoline  résulte  de  l'hydrogénation  de 
la  désoxystrychnine  par  éleclrolyse. 

8.  E.vu.  —  Sous  diverses  influences,  celle  de  l'eau  de  baryte  (MM.  (ial  et 
Élaril  :  ou  celle  des  alcoolates  alcalins  (  M.M.  Lœbiscli  et  Schoop),  la  strychnine  fixe 
les  éléments  de  l'eau.  LUe  se  change  ainsi  en  acide  slii/chniniijKe,  C-MI-'.\z'-0'', 
dit  aussi  slri/cli.nol,  accompagné  d'un  isomère  (M.  Tafel)  : 

:Slrvrln,in,)    C-"H^-AzO  ^ 'i  '''     +    ll-'O    -    C-"II--Az()   '  '    '''  ,       fA-'.  slrvcli„i,ii.|Mf', 

m:o  '(;()-ii 

.M.  Tafel  interprète  cette  réaction  d'hydratation  en  adnu;ttant  l'existence  dans 
la  stiychnine  d'une  fonction  d'amide  interne;   l'acide  strychninique,  en  effet, 
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régénère  la  sLrycliiiiiie  sous  ractioii  des  acides  minéraux  ou  par  ébulliliun  de 
sa  solution  amuioniacale,  dans  une  réaction  inverse  de  déshydratation. 

L'acide  stryclininique  constitue  des  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
soiubles  dans  l'eau  chaude,  insolubles  dans  l'alcool  ou  l'éther.  On  a  vu  que  la 
chaleur  lui  enlève  H-0  en  produisant  la  strychnine.  H  forme  des  sels. 

Quand  on  fait  bouillir  longtemps  la  strychnine  avec  de  l'acide  nilri(]ue  tiès 
dilué  (H  pour  100,,  il  se  sé[)are  des  cristaux  de  uitralc  d'adile  s(rycludin(jae  di- 
/uï/r,  C-'H22Az-0^  (.\zO-)^,Az0^11  ;  le  même  nitrate  se  forme  plus  directement 
dans  l'action  de  l'acide  nitrique  dilué  et  chaud  sur  l'acide  stryclininique;  l'acé- 
tate de  sodium  sépare  de  ce  sel,  à  chaud,  Vacidc  strychni)tiqi(e  dinitrc  (.\L  Tafel), 
ajjpelé  d'abord  kahostrijchninc  t.M.  Clausi,  cristallisé,  soluble  dans  la  potasse 
alcoolique  avec  coloration  violette  et  dans  la  [lotasse  aqueuse  avec  coloration 
rouge. 

En  même  temps  (jue  l'acide  strychninique,  les  réactions  d'hydratation  citées 
plus  haut  fournissent  un  isomère,  ïacide  isostrijclniiniquc,  cnsVdUiiHiuliwoc  H-O, 
moins  soluble  (jue  l'acide  sirychninique.  lise  distingue  notamment  de  ce  dernier 
en  ce  qu'il  ne  donne  pas  de  strychnine  par  déshydratation.  11  est  tiès  toxique. 
On  n'est  pas  tixé  sur  la  nature  de  son  isomérie  et  on  le  rejnésente  parla  même 
formule  que  l'acide  stryclininique. 

9.  Halogènes.  —  La  strychnine  produit  facilement  des  dérivés  de  substilu- 
liou  halogénée.  La  chloiosli-yrhnine,  C-'H-U^I.Vz-O-,  a  été  oblenue  par  Laurent, 
dès  1849,  dans  l'action  du  chlore  sur  le  chlorhydrate  de  strychnine  ;  elle  cris- 
tallise dans  l'alcool  à  bO  centièmes  et  est  lévogyre.  La  dichloroslri/clmine, 
C-'H-^'Cl^Az-O-,  se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  du  corps  pré- 
cédent et  cristallise  en  petites  aiguilles.  (Juand  on  fait  agir  le  chlore  en  excès 
sur  le  chlorhydrate  de  strychnine,  il  se  forme  surtout  la  strychnine  Irichlorcc, 
C-<H'''G13Az^0-  :MM.  Uichetet  Bouchardat). 

On  connaît  deux  strijchnincs  monohromées  isomères,  (l-'H-'HrAz-O-,  et  une 
strychnine  dibromée,  G-'H-"Br-Az-0-. 

10.  AiiiDE  Miiiioii-:.  —  Le  nitrate  de  strychnine,  sec  et  pulvérisé,  introduit 
dans  l'acide  sulfuri(]ue  concentré  et  froid,  se  change  peu  à  peu  en  inonunilro- 
strychninr,  C.-'ll-' (.AzO^)  Az-0-;  celle-ci  cristallise  en  lamelles,  fond  à  22!)"  et  est 
presque  aussi  alcaline  que  la  strychnine  elle-même.  En  dissolvant  la  strychnine 
dans  ;j  parties  d'acide  nitrique  fumant  à —  10",  on  obtient  la  dinitrustrychniitc-y., 
C-Ui-f  i  AzO-)- Az-0-  (M.  Hanriot),  prismatique,  jaune  et  fusible  à  20;;».  Lue  iliiti- 
trostrychnine-},  fusible  à  226»,  résulte  de  l'action  de  l'acide  nitrique  chaud  sur 
le  nitrate  de  strychnine  (MM.  Clans  et  Glassner  j. 

La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  clilorliydriiiue  transforme  ces  diverses 
nitrostrychnines  en  strychnines  aminées.  \.'antinostrychni)tc,  C-'H-' ,  AzH-)  Az-0^, 
est  cristallisée  et  fusible  à  275».  La  diiuninustrychninc-y.,  C-^W-'^iA-dl'-]- Az-0'^, 
base  diacide,  à  chlorhydrate  cristallisé,  fond  à  26:^"  en  s"alt«''rant  (M.  Hanriot;. 

On  a  vu  plus  iiaut  que  l'acide  nitrique  fortement  dilué  et  chaud  change 
d'abord  la  strychnine  en  acide  stryclininique,  par  hydratation. 

11.  Alcalis.  —  Distillée  sur  la  potasse,  la  strychnine  fournit  des  bases  quino- 
léiques,  un  acide  butyrique  et  de  Vindul.  Avec  la  chaux  sodée,  il  se  forme  la 
'j-utcthylpyridinr.  le  scatol  et  le  carbazot. 
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12.  DÉRivKs  Ai.KVLK.-.  —  l/;iclioii  (les  iocluros  alrooliciues  caractérise  la  strych- 
nine cunune  luu^  inonamine  Irrliaire. 

l/iodiire  (le  nirllivlc  en  excès  la  traiisToiiiie  à  chaud  eu  iodoinrllujlulc  lU- 
stniclmiiic  i.M.  Stahlsciiinidt  )  : 

Az  Az  ; , 

(<trv.-lininci   C-'^H-'O-CO    +    Cll'^l    =    ('.-"H-'-l  )  -  ( ',0  .  lodf.mélhvlale  ilu  strYcliniiiv  . 

I  ,N         I 

^\/  'Az 

1.0  un'me  iodure  d"ainiiH>i)iuui  coinposi''  se  t'orini'  parvuie  indirecte  eu  |iarlaii( 
lie  l'acide  slrycliuiuiiiue  it.  Il,  [i.  058).  (lelui-ii  s(>  combine  à  Fioilure  de  \n(-- 
thyle  en  ddiinant  un  iodni-e  d'aninionium  c(ini]>ost'',  Vioduiiirtln/hilc  strijch- 
niniane  (M.  Talel)  : 

^^  Az  Az^l 

.■\c.  stryciminiqii.')   (:-"lI--0  -  CO-Il    +   CH'H   =    (;-"]|--<  »   -  Cl  »-|l         (I.,doinétliylia.'  slrychniniqiiei  : 

■^Azll  Azil 

lequel,  chauffé  avec  un  acide  dilué,  se  désli ydialf.  en  cngcndranl  une  fonclinn 
d'amide,  et  donne  naissance  à  Viodonicllnj/ale  de  slri/clndiic  (M.  Tafelj  : 

Az  ^  ,  Az  ^ , 

(lodométhylale    ,  ,20,|22,)  _  (;,  .^H  =.    iHo    +    ,  :2.)„-, ,  „  (  ;,,  (  lo.ioméll.ylale 

sti-vchiiinuiue  i  '  ,  d^  strvrlimnr). 

^\\zH  ^\.Vz 

[.'liydroxyde  d'ainnnniiuni  composé  retiié'  de  riodnmé'thylate  de  stryclinim' "sl 
l'orlement  alcalin;  il  se  clianue  dans  sa  solution  à  40"  en  un  composé  isomère, 
neutre,  «lue  Ton  a|ipelle  parfois  lucthi/lshiiclinliif  mais  qui  n'est  autre  chose 
qui'    la  mi'tlnilbclanic  dr    l'acide  sh^i/clmiiiiiiiic  (M.  TalVl]  : 

(Hvdro.xvdi'  d,.  inétlivlslrvi-htiinium;   C-"!!"*  )  -  C(>  =    C-^U-'O  -  VJ)- 

~^\\z  ■^\\zH 

Le  même  corps  se  produil  quand  (ui  traite  par  l'oxyde  d'argent  riodométhyl.ite 

strychninique. 

Ces  translormaliiins  di''V(d(qipent  ce  (|ui  a  été  dit  sur  les  relations  de  la  slrych- 

nine  avec  l'acide  strychnini(]ue  (t.  Il,  p.  9118  . 

13.  RÉACTIONS.  —  La  [uoductiou  du  hichromale  de  >liy(dinine,  sous  la  forme 
d'un  |>ri''cipitt''  rouge  jaunâtre,  crislallin,  est  carai't(''risli(|ne  :  par  addition  d'acide 
sulfnrique,  le  méjanue  de\ienl  sncr-essiveunuit  hieu,  violet,  rouge  et  jaune, 
l'acide  clirumi(|ue  InLei'venant  comme  oxydant.  Les  m("'mes  colorations  sont 
données  |iar  divers  oxydants  :  imlate  alcalin,  l'eii'icyanure,  oxyde  ploiu- 
liicjue,  etc.  La  sliy<hnine  ne  se  di>sout  pas  dans  l'eau  de  chlore,  (|ui  dissout 
la  hrucine.  Au  contMct  d'une  solution  au  millième  de  \auadate  d'ammo- 
nium dans  l'acide  sulfuiique  (.S(->'ll-,ir-0;,  les  cristaux  de  strychnine  prennent 
une  c(doiation  bleue,  ])assant  |)eu  à  peu  au  rouge  cinabre;  Taddilion  d'une 
solution  de  jtotasse  foi'ine  une  dissolution  poiirpr<',  slabh;  ;.M.  Mandelin  ,  l-'.n 
tiaitant  la  strychnine  par  l'acide  nitri(|ue  el  éva|ioriint  à  sec  l'acide  en  e\ccs. 
le  résidu,  imbibé;  d'une  solution  alcotdiiim'  de  potasse  à  i-  pour  l()(t,  di-veioppe 
une  coloiatiiiu  \io|etle,  i-appelant  c(dle  dunm'M'  pai'  l'atropine  dans  les  ummucs 
conditions,  mais  avec  moins  di'  stabilité    .M.  Mene^azzi'. 
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11.  —  Brucine. 
(•.-■'n-''A/.-0'. 

1.  La  brucine,  qui  accompai:iio  l,i  strychnine  dans  les  végétaux  cités  plus 
haut  il.  II,  p.  9")6  ,  a  été  découveiif  par  Pelletier  et  Caventou,  on  1819,  dans 
récorce  de  fuiuisr  /nKjuntKrc,  fournie  par  le  Slrijcltiios  niix  vomica;  son  nom 
lui  vient  de  ce  que  l'on  attribuait  alors  cette  écorce  au  linicca  anlidiscn- 
terka.  On  la  appelée  aussi  vonticinc,  caniramine.  Sa  composition  a  été  établie  par 
Reanault. 

L'écorce  de  fausse  auguslure  ne  contient  que  fort  peu  de  slryidinine  avec  la 
brucine.  I/écorce  et  le  bois  de  Stnjchnos  liijustrina  renfernienl  -2  pour  100  de 
brucine  et  peu  ou  pas  de  strychnine. 

La  brucine  est  une  base  monoacide  lertiniro.  Sa  formule  se  dislini^ue  de  celle 
de  la  strychnine  par  C-IL'O-  en  plus  ;  des  travaux  récents  de  .M.  Tafel  ont  établi 
que  cette  dilTérence  est  due  à  rexistence  dans  la  brucine  de  deux  groupements 
oxyméthyliques,  2CH-'-0-,  remidacant  211  do  la  strychnine.  Les  constitutions 
des  deux  alcaloïdes  semblent  pour  le  reste  identiques  : 

Va  Az 

Slrvphuine f:-"n--()  -  CO  ;  i;r,i.^ir.,. i CH^-O-  ^i^C^'II-^'N  t  -  (](  L 

-^\\/.  "-.Vz 

2.  Prkparatiox.  —  On  retire  la  brucine  des  eaux  mères  delà  strychnine  t.  IL 
p.  957),  après  eu  avoir  enlevé  la  strychnine  ]iar  précipitation  au  moyen  du  liichio- 
mate  de  potassium  agissant  sur  la  solution  des  acétates.  On  précipite  les  bases 
et  on  les  transforme  en  oxalates;  Toxalate  de  brucine,  peu  soluble,  est  lavé  à 
l'alcool  absolu  froid  et  purifié  par  cristallisation.  On  évapore  la  solution  a(|ueuse 
d'oxalate  avec  un  excès  de  magn(''sie,  on  sèche  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool 
absolu,  bouillant,  qui  dissout  la  brucine;  on  concentre  la  liqueur  alcoolique,  on 
la  mélange  d'un  ilemi-volume  d'eau  et  on  laisse  cristalliser  par  évaporation 
lente. 

3.  PiîorriiKTKs.  —  La  brucine  cristallise  en  prismes  rliomboïdaux  obliiiues  à 
4  molécules  d'eau  de  cristallisation,  ou  en  lamelles  à  2  mob'cules  d'eau.  Elle 
s'eflleurit  à  l'air.  Desséchée,  elle  fond  à  178°.  Ses  cristaux  se  dissolvent  dans 
8")0  paities  d'eau  froide  et  dans  oOO  parties  d'eau  bouillante.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  est  b'vogyre  :  ai.  —:  —  1 19°  à  —  127",  suivant 
la  concentration,  dans  une  liqueur  chloroformique.  Elbï  est  toxique,  beaucoup 
moins  cependant  que  la  strychnine. 

4.  Sels.  —  Le  clilorhydratc,  C--*H-''.\z'-0''.HCl,  forme  de  jietits  cristaux  groupés 
en  mamelons;  il  est  très  soluble  dans  l'eau.  ï.'iodhi/dratc,  ('.-•'H-''Az-0'.Hf.  est 
peu  soluble  dans  l'eau.  Le  nilralc,  (>''H2CAz20''.AzO-'11  —  2  ll-'O.  forme  des 
prismes  à  quatre  pans  ;  sec,  il  fond  à  230°  en  se  dé^composant.  Le  sulfate, 
iC^^H^'-Az^O'j-.SOiH^  H-  7lI-'0,  est  assez  soluble  dans  l'eau. 

5.  Rkactions.  —  Les  oxydants  attaquent  facilement  la  brucine.  Le  perman- 
ganate de  potassium  alcalin  lui  enlève  Az  à  l'état  d'ammoniaque.  Le  bioxyde  de 
manganèse,  l'oxyde  mercurique  et  l'acide  chromique  la  décomposent  en  donnant 
de  l'alcool  iiirtliijliijuc,  de  Y  aride  fonniquc  et  du  gaz  carbonique  M.  Ijaurnerl  ;. 
La  potasse  en  fusion  forme  de  l'ammoniaque  et  des  bases  pyridiques  ,:-(.'7/f,v/p//- 

BERTUELOT  et  JcxGFLEiscii .  —  Ti'alté  éléiu.  dc  chimie  organ.  II.  01 
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ridiiic,  y-clhi/lpi/riliiie,  y.yi^-inrtliiilcllnjlpiiri(linc,  [^^(-t'Ilin/iiicllii/lpijriiliiicj  avec  de  la 
ti}traliijdro(iiiinolriiir  (M.  (M'iscliuer  de  ConiiK'k). 

l/aciilc  iiiUi(nii- colorr  à  IVoid  la  biucine  en  loui^e  ;  la  C(doralioa  jiasse  au 
violcL  par  addili<iii  de  <lilor'ui'i'  slanneux;  celte  léaclion  Uès  seiisilde  est  uti- 
lisée pour  la  recherche  de  Tacide  nitriijue.  Par  distillation  avec  Tacidf!  !iitrit}uc, 
la  hruciiie  l'ouruit  de  rétlier  inéthyluitreux  (Laurent  et  (ierliardl).  L'acide 
nitrii|ue  (•(incenlrr,  aij;issant  sur  la  bruciue  dissoute  dans  l'alcool  absolu,  forme 
lu  dlniiruhniciDc,  C-'-MI-'  (Az(»"-j- Az-O'',  pulvérulente,  colorée  en  rou^;e  vif. 

Chaudee  avec  Tj^^ide  iodliydriiiue,  la  brucine  forme  2  molécules  d'iodure  de 
méthyle. 

L'eau  de  chlore  agissant  sur  la  brucine  la  change  en  (lichlorobrucinc, 
C-'''ll-''(;i-A/.-0',  amorphe. 

Avec  la  teinture;  d'iode,  la  brucine  produit,  par  addiliou,  un  sesqui-iodim'  de 
brucine,  ((;-''MI-''A/.-(  )'')"-' !•*,  cristallis(-  en  lauiellcs  brunes.  LoiS(iii'on  précipite  le 
suH'atr  de  brucine  par  uikî  solutioJi  d'iode,  on  (ditieut  un  pcriuduic  de  brucine, 
C--''II"-''A//-()'',I-,III,  en  aiguilles  bronzées  (M.  Jorgensfu). 

6.  ("JiaulTée  vers  SO"  av(îc  une  solution  d'éthylate  de  stxliuui  dans  l'alcool 
absolu,  la  brucine  se  (diango  [lai'  hydratation  eu  acide  bruciniqite,  que  l'acide 
acéliiiue  met  en  liberté  i.M.M.  Tal'el  tl  .Mouiaug)  : 

Az  Az 

(nnu'ii.e)   {Cli-'-()-)-=C-"ir-'*()  -  C.»    +    Il-(»    =    (CIl-'-()-)'-'-C'-"!r-"O^C(>-ll   (.\r.  bnu-iniqu,-). 

"^  .\z  '^'  Azil 

L'acide  bruciniiiue  est  une  poudre  cristalline,  fusible  à  245"  en  s'all(''rant.  l'ar 
ébullition  avec  les  acidts  minéiau.x  di'ués  ou  même  par  ébuUilion  prolongée 
de  sa  dissolution  aqueuse,  il  se  déshydrate  et,  dans  une  réaction  inverse  de  la 
piécédente,  régénère  la  brucine.  Il  semble  être  un  acide  diinétkoxystrijcJininique 
(t.  11,  p.  'J58). 

111.  —  Alcaloïdes  du  curare. 

1.  On  désigne  sous  le  nom  de  ciinn'C  di's  poisons  de  llrches  préparés  par  les 
indigènes  de  l'AnK-i  ique  du  Sud.  La  comitositioii  des  enraies  varie  avec  les  po- 
|)ulali(nis  ijui  les  ont  ctniiposés.  Ils  doivent  à  divers  Sl.ri/chiius  leurs  pi(quiélés 
to.villues  caiacléristiques.  Les  alcaloïdes  (lu'ils  contiennent  sont  imparfaitement 
connus;  nous  nous  boinerons  à  cite)-  les  principiaux.  Les  alcalis  du  curare 
semblent  être  des  dérivés  de  l'indid. 

2.  Curine,  (;i'^ii'''Az(J''.  —  Ou  l'a  e.vlraile  d'un  cuiare  du  Para.  Elle  est  soluble 
dans  l'alcool  dilué,  non  dans  l'alcool  absolu,  i'ar  évap(uation  lente  de  ses  disso- 
lutions alcooliques,  elle  donne  des  cristaux  contenant  de  l'alcool  de  cristallisa- 
tion; sèche,  (die  iond  à  212".  Elle  est  dex trogyn;. 

La  eiirine  paraît  eiuitenir  un  grou|)ement  m(''thoxylique  et  se  conduil  c(Mume 
une  aminé  lertiaiie.  L'iodure  de  méthyle  la  change  en  un  iodomcllnjlalc  ilccainie, 
L;"^I||''AzO-!(:II-1,  nislallisé  cl  fusible  à  2:'i:!".  Ses  s<ds  sont  amorpjies  ^.M.  IJ^ehmj. 

3.  Tubocurarine,  (','''ll-'AzO'.        Celle  liasc  de  nn^me  origine  es!  amorjdie. 

A.  Curarine,  (;'''ll-''.\z-0.  —  Elle  a  élé  tddenue  en  paitant  d'un  cuiare  pr('|iaré 
principalement  avec  le  SlnjcUnus  lu.cifcra  (M.  Uœhm).  C'est  une  base  amorphe, 
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iuaclive  sur  la  luiaiLTe  [lolarisôc.  DécoiiipuSL'e  [)ar  la  clialcur,  elle  déi^age  de  la 
trimélhylaiiiiiio.  Ses  sels  souL  amorphes. 

5.  iM.  I)(eliiu  a  isolé  d'un  curare  en  calcbdssc  ayant  surloul  |(()ur  origine  le 
Stnjcliiws  Castclnœa,  la  prolovnrinc,  (r-"ll-^AzO'',  la  proi,ociirt(linc,  C'-'li-'AzO-',  el 
liiprolocurarinc,  G'''ll--'AzO-.  Les  deux  premières  sont  cristallisées. 

G.  —  Alcaloïdes  du  groupe  de  l'isoquinoléine. 
j!  17.  —  Alcaloïdes  de  1'  <.•-  Hydrastis  Canadcnsis  ». 

1.  En  i8!jl,  Durand  a  annoncé  la  présence  d'un  alcaloïde  dans  la  racine  de 
Vtlijdrastis  canadensls,  une  Uenonculacée  de  l'Améi'iciue  du  Noid.  En  1862,  Per- 
rins  a  montré  ({ue  cette  racine  contient,  avec  la  /vc/'/n'/v'/zc,  alcaloïde  antérieure- 
ment découvert  dans  d'autres  végétaux,  un  alcali  particulier,  (ju'il  nomma 
hydrastine.  En  181)  i-,  Scliniidt  étaldit  l'existence  d'un  troisième  alcali,  la  canaflinc, 
dans  la  même  racine. 

2.  La  herbérine  est  le  plus  abondant  de  ces  alcaloïdes;  on  en  trouve  jus(ju'à 
4  pour  100  dans  certaines  racines.  L'hydiastine  n'exisle  dans  Vllydrasli^  (|u'eii 
proportion  plus  limitée,  mais  atteignant  cependant  l,:!  poui'  100;  il  en  seia  i)arl('; 
d'abord,  parce  (jue  sa  constitution  est  mieux  établie. 


1.  - 

co-- 
1      ( 

1  <y 
(; 

Cll^-O-C 

Hydrastine. 

:             CH 

^  CH             CII'^-Az 

Il                           1 
CH                      CH- 

:;  -o-CH'^ 

—  CH            CH 

C                 C-O 

Il                 1 
G               G-O 

CH-            CH 

C-'H'-'.V/.(t''.  ..         i'  Il  *i  ■„  II'  I  CI1-. 


1.  L'hydrastine  nous  est  surtout  connue  par  les  travaux  de  M.  Mari  in  Ficund 
et  d(!  M.  Roser.  L'intérêt  qui  s'attache  à  sa  connaissance  est  accru  par  les  ana- 
logies de  c(tnstitntion  ([ue  cet  alcaloïde  présente  avec  la  narcotine. 

2.  PiiÉi'wtATio.N.  —  Un  pulvérise  la  racine  d'IIi/drastis  Caiindcnsis  et  (jn  l'épuisé 
à  l'éther.  Celui-ci  dissout  presque  uniquement  Thydrastine  et  l'abandonne  après 
distillation.  L'hydiastine  brute  est  puriliée  par  des  cristallisalioiis  dans  l'alcool 
bouillant. 

Il  vaut  mieux  utiliser  la  racine  à  l'extraction  de  la  berbéiine,  et  retirer 
l'hydrastine  des  eaux  mères.  A  cet  ell'et,  on  épuise  à  100"  la  racine  pulvérisée 
par  l'eau  chargée  d'acide  acétique;  on  évapore  la  liqueur  jusqu'à  consistance  de 
sirop  et  on  ajoute  2  ou  3  volumes  d'acide  sulfuriiiue  dilué  au  cinquième,  qui 
précipite  la  berbérine  à  l'état  de  suU'ate  ;  on  sépare  c(dui-ci;  l'eau  mère  donne 
par  addition  d'ammoniaque  un  précipité  d'hydrasline  (pi'ou  puriOe  [lar  cristalli- 
sation dans  l'éther  acétique  ou  l'alcool. 

3.  l'uoi'un'yrKs.  —  L'hydrastine  constitue  des  piismes  orthorliombi([ues  volumi- 
neux, incolores,  anhydres,  tusibles  à  132".  Insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'éther  et  l'alcool,  elle  se  dissout  aisément  dans  le  chlorotorme  et  la  ben- 
zine. Elle  est  lévogyre  :  a^  ^^  —  1)7", 8  pour  une  solution  chloroformitiue  à2'^'',r)ol8 
dans  100  centimètres  cubes;  en  stdulion  clilorhydrique  diluée,  elle  est  dextro- 
gyre.  Sa  saveur  est  amère.  Elle  agit  énergiquenient  sur  l'économie  animale  en 
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pi'ovoquanl  une  contraction  des  vaisseaux  sanguins  qui  peut  aller  jusqu'à  Tarrrl 
tlu  cœur;  cctie  propriété  la  fait  employer  en  thémpeulique.  L'hydrastine  traitée 
par  Tacido  sulfurique  cliarij;»-  de  molybdale  alcalin  donne  une  coloration  veil 
olive,  caractéristi(iue.  CJiaiyé  de  vanadate  alcalin,  le  même  acide  la  dissout  en 
donnant  une  liqueur  rcuige,  qui   passe  à  l'orangé,  puis  se  décolore. 

4.  Sels.  —  L'hvdiastinc  se  conduit  avec  les  acides  coiumoune  base  monoacide, 
mais  les  sels  ([u'cilc  forme  cristallisent  peu  facilement.  Le  chlorliijilratc, 
C-41-'AzO'"'.ncl,  esl  une  iioudre  cristalline;  il  donne  divers  chlorures  doubles 
cristallisés.  \Ai  plcnitc.  (',-'' [r-iA7,0'\(7'H^(A/.0-j-'-nH  H-  Il-U,  l'orme  des  aiguilles 
jaunes.  Le  siilfntc,  ('.-'ll-'A/,0'',S0''H2,  est  cristallin,  incolore  et  très  soluble.  Le 
litrtratc,  C-'li-'AzO''',C''ll"Of'  +  4  H-0, constitue  des  aiguillesincolores,  peu  solubles 
à  froid. 

Elle  donne  également  des  sels  au  contact  des  alcalis  concentrés,  par  destruc- 
tion de  la  fonction  lactone  indiquée  dans  la  formule  ci-dessus.  Ses  combinaisons 
avec  les  alcalis  sont  sulutiles  dans  l'eau  :  traitées  ]iar  les  acides,  elles  repro- 
duisent l'hydrastine. 

5.  Dkuivks  alrvlks.  —  L'hydrastine,  ami  ne  tertiaire,  se  combine  dès  la  tem- 
pérature ordinaire  à  Viodurc  de  iitclhylc  en  produisant  Viodométhylatc  dlu/dras- 
tinc,  C-iH-iAzO''=CI|:'l,  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  200".  Vhijdro.rydc  d'am- 
moniiun  compnsr  correspondant,  (]-'H-'Az()''' (<'ll^)-OH,  est  cristallisé,  fusible 
à  242°,  soluble  dans  l'eau;  de  ses  dissolutions  acides,  les  alcalis  précipitent, 
même  à  froid,  la  iiirllii/lln/dra^iline,  ('--ll--'AzO''.  Cette  dernière  résulte  directement 
de  l'action  de  la  [lotasse,  à  chaud,  sur  la  solution  aqueuse  d'iodomiHliylale 
d'hydrasiine  ;  elle  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  150". 

Viodédtiilatc  irhijdt'(Min(\  <'.-''li-'AzO''=C-Il''I,  est  analogue  à  l'iodométliylale. 

6.  0\vr,H;M;.  —  L'oxydation  de  l'hydrastine  a  fourni  les  premiers  renseigne- 
ments sur  sa  constitution.  Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  acide, 
l'acide  chromi<|ue,  le  chlorure  platinique  ou  le  nu'lange  d'acide  sulfurique  et  de 
bioxyde  de  manganèse,  elle  se  dé-double  en  acide  opidiuijuc  et  hi/dnistiniiic 
(MM.  Freuud  et  Will  i  : 

CO"-' 


C  — Cil- Cil  Cil 

C  CII  CIl'-Az  C  C-O 

.,        I  "  I     .,  Il  I 

Cll*-()-C  Cil  CM-  C  C-O 

"""    C   -OCii:'  Cir-         ^  CII  '^ 

llvdiiislinr 


Cil-   1    ii-o  +  0 


c  -cdii  cou  CII 

co'-il-c'^      \:ii  cii-'-\/.ll  '  r/       ^<:-<»x,„,.. 

I  II  +  I     ,  Il  I        (.11-. 

CIL'-(I-C  Cil  CII-  C  ^„''~"' 

^'  C   ''  O-CAf-  ^  (.11-        ^  CH  "' 

Al',  oiiiuniqiic  llydiiistiiiiiif 

()n  verra  ailleurs  t.  Il,  p.  U77)  ({ue  ce  dédouldemeni  esl  l'oit  analogue  à  celui 
opéré  pai'  \\(ehler  sur  la  narcoline,  pai'  oxydation,  en  iiroduisaiit  l'acide  opia- 
nique  ou  aldélujde-acide  diiiielhii.rijjddtdunie  1 1.  II,  p.  l'i:!)  el  la  colarniiie,  un 
déiivé  de  l'isoquinoléine.  L'hydrastinine  dillère  de  la  (Milaruiiie  par  ('.ll-(»eu 
moins;  la  cotarniin^  esl,  en  ell'et,  une  hydrastiiiiiie  oxynn'lhylée;  [lai'  suite,  la 
narcoline  est  nn(!  hydrastine  oxyinéthylée  (M.  K.  Schmidt). 
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Par  une  oxydai  ion  pins  avancée,  on  obtii'iil  onsnile  les  ]iro(lnils  de  deslruclion 
de  Tacide  opiaiiitiue.  |irinii[)a!eiii('nl  Varidc  liniiipiniiittc  [L  il,  p.  ;i82',  ol  ceux 
de  riiydi'aslinine,  en  |ireniiei-  lien  Vucidc  In/dnistiniiiKc    I.  !l,  |i.  ',167'. 

7.  Hydrastinine,  (-"ll'-'Azd-*.  --  l/hydrasiinine,  foi'nii'e  pai'  roxydation  de 
riiydrasline,  peut  èlie  séparée  de  la  liqueur  dont  on  a  l'diniiné  l'acide  opia- 
nique  i)ar  cristallisalion  ;  on  la  préeipile  par  la  potasse  et  ou  la  pmilic  par  cris- 
tallisalion  dans  le  pétrole  lé^er.  Elle  forme  des  pelils  crislaux  lirillanls,  fusibles 
à  117°.  1/eau  ne  la  dissout  pas,  même  à  rhand:  l'alcool  et  l'éther  la  dissolvcnl. 

8.  Eu  application  des  tlonnées  fournies  pai'  les  réactions  de  Thydrastinine 
rapportées  plus  loin,  cette  base  a  éti'  obtenue  syntliéliquement,  par  M.  Eritscb, 
en  partant  du  pipcronal  it.  I,  p.  7^^2^.  Celui-ci,  sous  l'action  de  l'acide  sulfurii]ue, 
se  condense  avec  Vacctalaiiiinc  pour  donner  la  pipcronaJarctalaminc  ;  cIiautT(''e 
avec  l'acide  sulfurique  aqueux  à  72  jiour  100,  la  pipéronalac('lalamini'  produil, 
par  condensation,  la  Uz-iiu''tIi!/lciicdiovj/--2.'.]-isoiiuinoli''inf  ;  riodométliylate  de 
la  B:-méthylènedioxy-isoquinoIéine,  sous  l'action  réductrice  du  zinc  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  se  cliange  en  Bz-mcthijli'ni'd/o.r!/-2.3-nH't/i!/l-n-tctrahydi'o-isoiji(i- 
no/c//ic,  laquelle  est  itlenlique  àVIn/droInjdrasriniiic,  produit  d'bydropénalion  de 
riiydrastinine  ;  enfin  l'hydroliydrastinine,  oxydée  par  le  bichromate  de  potas- 
sium et  l'acide  sulfurique,  fournit  l'iiydraslininc  : 

((:'-ll''-()-)'-=cH-(;ii--A/,li-  -f  coll-C'll'^"     N;ii-'  ^ 

Acù(al;iiiiinc  Fipéroiial 

li-o  -f  (r;-li''-0-)-=(:H  (:ii--A/,=(:ii-(:*''ib\  " 'cii-; 

PipérLiiiihirelaliniiirir 
Cdl  CH  Cil  Cil 

Az  C  C-0  X        ,  .,    ,.  Az  C  C-(K 

I       'Cil-  =  2C-Ii"-UlI  +1  il  '  CII-: 

CH^  CII  C-O -"  CH  C  CO-- 

(C'-irM>:r-  =  cii        'cn''^  ^cu^    'cn''^ 

Pi|.éroiiii!ai'i'(;il.iii]iii(-  Alciml  .M.:'lhylènedinxy-i.so(iuin(.lfiiie 

eu        cil  CII-        en 

GIF .         ^  \     /  -^  .,           -^  \     y  "^ 

Az  C  C-Ox        .,  ,            ,,         Cli-'-Az  C              C-Os, 

1^1  II  1        Cil-   +  4  II  =  III   +             I     -,  Il               I          CII-: 

CII  C  ('.()'•  CII-  C  C-O^ 

'en'    ' cir  "■  cir-       en' 

lodoinétiiyl.iti.'  df  mélliylt''ne-  Il ydrohydiM>liiiirii' 

diMXy-isO(iiiiiirjléiilc 

eir-        en  Cdii        en 

cii^-Az  ^       ^ c/      ^e-o^^„.,  eif'-A/.n  C        ""c-o^   ..., 

I  II  I       en-  +  o  =        I    ,  Il  I       en-. 

eiN  e  e-o  '  en-  c  e-o -^ 

en-        en  en-        en 

liydroLiydr.isliiiini'  llydrastiniin' 

Cette  synthèse  justifie  les  formules  attribuées  plus  haut  à  l'Iiydrastinine  et, 
par  suite,  à  l'hydrastine. 

9.  L'hydrastinine,  par  sa  fonction  aldéhydique,  se  combine  h  l'hydroxylamine 
pour  former  VJti/drastinino.rhne,  C*'^H'"-AzO"--CH=Az-OH,  fusible  à  147". 

Ea  potasse  bouillante  transforme  l'hydrastinine  à  la  fois  en  un  produit  d'hy- 
drogénation et  un  jiroduit  d'oxydation  {M.  Roser)  ;  ceux-ci  sont  l'alcool  et 
l'acide  formés  simultanément  par  la  réaction  ordinaire  des  alcalis  sur  un 
aldéhyde  : 
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COU        en 

(M^-\y.U  N/        ^^<^-'''^<.„>    ,     mil 

-)  I  II  I  (.11-  +  KOII  = 

Cil-  c  c-o^ 

cil-        cil 

Ilyilnisliniiio 

oii    en-        CM  <;<>"-K        <:ii  ^ 

CIi:'-A/ll  ^  c/         'f-ON^u-.     ,    f"ll-'-A/.H  '(/        ^  <^-^' -  ni" 

I  II  I  Cil-    +  I     ,  Il  I        ,  ('H-. 

cir-2  c         c-o-'  en-  c         c-o^ 

cn-        cil  ciP         cii 

Alcool  Sel  de  K  de  Van<\r 

En  mrme  temps,  le  réactif  déshydrate  Talcool  et  Taride  formés;  il  les  change 

en  h>/ilroh!/(haslini))c  et  oxijhydrnstininc,  par  formation  d'une  fonction  d'aminé 

intoriu'.  dans  le  pr"mier  cas,  d'amide  inlerno,  dans  le  second  : 

(iIl-CH-         rjl  ^  cir-i         nii^ 

CH-'-\/ll  C         "^OO^      „  ,  CIl-'-A/  '^         'c  f-o^^,,.. 

"  Il  1     ^  n\-  =  ii-o  +1  II  I       cil-, 

cii-i  c  c-o^  cir-2  (;  c-o  ^ 

cu-^        cil  cil-        cil 

Ail 1  Ilydroliydnisliinn.' 
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\  /      ^        //  \        .  --      ^        ''/ 

CII-'  cil  CH-  CM 

Acide  Oxyliydriistiniiie 

10.  L'hydrastinino  se  comhinc  aux  acides  piuir  former  des  sels,  mais  la  réac- 
tion est  accompagnée  d'une  élimination  d'eau,  ce  (jue  l'on  interjiréte  par  la  su- 
ture des  deux  cliaînes  latéiales  qui  forment  un  nouvid  anneau  : 
COU  Cil 

•^"'-'^^"         ^^^       >-"^cii^  +  iici  = 
cir-  c  c-o^ 

,  /        s  // 

CH-  Cil 

Ih-diMstiiiiiic  .,  cil  cil 
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H-O  +       CI  '         ,  Il  I  C11-. 

Cil-  C  C-O^ 

Cl  H         cil 

C.lil.  d'hydraslininp 

Une  élimination  d'eau  semblahle  correspond  à  la  formation  des  sels  de  la  co- 
larnine  (t.  Il,  ji.  979),  un  déiivé  de  la  narcotine  dont  la  constitution  est  très 
voisine  de  celle  de  l'Ii ydrastinine. 

Le  rJilorInidnilc  iriijiilni.'^liiuiu',  C"I1  '  '  AzO-.IlC],  crislallise  en  aiguilli>s  et  se 
dissout  dans  l'eau.  \.a  sulfate  acitir  r/'A7^//7/.s7/»//(r,  ("J'Il  "A/O-jSO'H^,  forme  de 
très  beaux  cristaux  jaunes,  à  lluorescence  verle. 

11.  Avec  l'iodurn  de  méthyle,  la  réaction  de  l'iiydrastinine,  liase  secondaire, 
esl  cdiiiiilexe.  Deux  groupes  iiH''lhyliipies  sont  lixés  et  il  se  pi'oduit,  en  mènie 
lemps  que  Fiodliydrate  d'hydrastinine,  l'/or/^re  <lc  frimctliyllnidiafitj/ldmmouiinn  : 

■>  .  '       ^  C'il'O'-  +  -^CH-'-I  = 

cir'  A/.ii~ciH-cir-^ 

llydiastinine  Crii:?  3  ^'*^^^' ^  r"ll '-O'' 

ciiii"A/oMii   ]-  n-'o  I-  ^  ^    ^'  ^  A/.-cir-!-cii-       '    '' 

I  ' 

Icidli.  d'Iivdriisliiiine  I.kIuiv  iIc  tiinu'lliylliydiaslyliiTiimoiiiiim 
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l/iodurc  il'.iinmoiiiuni  se  (l(''C(Mii|MiHe  au  CDnIacl  des  nicalis,  à  rhaiid,  en  don- 
nanl  la  Irimvllnilinn'nu-  cl  un  aldidivilr  iinn  a/.olç,  Vln/ilrnslnl.  par  iiiic  iiNirlimi 
seinIdaMo  à,  celle  (jui  lundiiil  la  ('DfariiDno  t.  [|,  p.  f>SO  en  |iai'lanl  de  la 
cntarnino  (.M.  Fieuiid    : 


'      '     A7.-cil--(:ii- ^ 
1  ' 

\o<\.  (Ii>  Irinu'divlliviirastvliimmriniiim 


.1  4-   ll-î()  +  AzfCH^r'  +         î'^'" 'C.'ll'd-'. 
'  Cf[-=(:il^ 


Triinélliylaminc  Ilydrastal 

l/liydrastal  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  pi'oduit  Vacklc  hydraa- 
(iquc,  (CO"-H)-=r/'H-=0-=CH-,  ou  cthcr  méthylcnique  de  racirle  nonnétahrmipinique 

a.  n,  p.  ns:i). 

12.  I/oxydalion  de  l'hydrastinine  a  fourni  des  renseignements  intéressants 
sur  sa  constitution  (M.  Freund).  Avec  l'acide  nitrique  dilué,  il  se  f(U'ine  Vacidc 
apopJniHcuique,  la  hctainc  de  /'(leidc  u-iiirlln/lcùichoméroiiiquc  1 1.  11.  |>.  Sitil).  1-e 
permanganate  de  potassium  la  change  d"abord  en  o-ri/liydnisliiiiiir,  (;"il"A7.()'', 
puis  en  acide  hijdvdMiiiique,  (""H''AzO''  ;  celui-ci,  trailé  par  racid.r  iiihii[ue 
bouillant, produit  le  ?>ie7//////w/i/r'  liydrasti<iui\  C'^H'AzO',  qui,  par  é'j)ullition  avec 
une  solution  de  potasse  caust.icfue,  se  dédouble  en  mclln/hnniiic  et  aride  ln/di'a>^- 
tique  ;  iniiin  l'acide  hydrastii|ue,  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitritpK;,  (btnne 
Vrther   inctln/lctiiqiic  de  lu  'LW-diiiitropuroiatccliinc  : 

CH 


COH  fin 

CH-^-AzIl  C  C-Os 


CH^  s 


CII-' 


CA) 


eu-  ; 


Az 

C  II 
CH 


CH-  ■ 


CH 


C-CO-H 
C-CO"- 


CH 


Hydriistinine 
CO  CH 


^ 


CH'-Az  C 

1     -,  Il 

CH-  C 

^  CAV-^     ^  CH 

Oxyhyilrastinine 

CH 


C-0 

1 

C-(» 


CH-'  : 


Ac.  :i|io|iliylli'niqiie 

CH 
CH^-AzH-CO-C^         ^C-O 


<^ 


^ 


co-n-C(t-c 

'  en 

Ae.  liydrastiniqiie 

CH 


CH-; 


CO"-H-C 

.1      II 
CO^H-C 


^ 


C-O 
C-(^ 


CH-: 


Az02-C 

Az<  )--(': 


^ 


C-O 

C-(  I 


OU'-. 


CH  CH 

A<-.  liyijrastiqiip  Klh.  in.'thyU'niqufi 

de  la  dinilrnpyriicatoi'liine 

13.  Hydrohydrastinine,  CHH'-'^AzO-.  —  Cette  base,  dont  nu  a  vu  plus  haut  la 
production  syntlii''tii}Ui'  el  la  formule  développée,  est  la  iuclh!/lénrdio.r!/-n-mé- 
tlii/llétrahi/droquiiinlcific.  Elle  s'obtient  en  désoxydant  rhydrastinine,  soit  par 
Tamalgame  de  sodium,  soit  piar  le  zinc  et  l'acide  clilorhy<lri(|ue,  soit  encore 
par  électrolyse  (MM.  Freund  el  Will;  : 

COH  CH  CH-  CH 

ClP-AzH  ~C'         ^^C-O.       .  -,         „o^  ^   (^-"•'-•^'-  '  '^:'         ^^'-^^^ru-2 

1  II  I  CH-  +   H-  =    H-O  +  1     ^  Il  I  (ill- 

CA\2  G  C-O  '  en-  C  G-0  ' 

en-        en  en-        g[i 

llydrastinine  tlydroliydrastinine 

I/hydrohydrastinine  est  cristallisée  et  fusible  à  66".  Oxydée  par  le  bichromate 
de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  elle  reproduit  l'hydrastinine. 

14.  Oxyhydrastinine,  ('"IM'AzO-'.  —  Elle  résulte  de  l'oxydation  de  l'hydiasli- 
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iiino  parle  permaniianali'  de  polassium  en  solulion  alcaline,  ou  de  raction  de 
la  potasse  bouillante  sur  le  même  alcaloïde  (t.  II,  p.  OGGj.  Elle  est  cristallisée, 
fond  à  9S°  et  bout  à  :]^Q".  Oxydée  au  jjermansanate  de  potassium,  elle  fournit 
Ydcldc  In/dfii^liiiiiiiic. 

15.  Acide  hydrastinique,  ("."ir'AzO*'.  —  Sa  formule  développée  a  été  donnée 
ci-dessus  1 1.  II.  p.  !M17  .  Il  (lé'rivc  directement  de  Voxulifjdrasfiriinc,  par  oxydation. 
11  ci'istallise  dans  l'eau  en  aiguilles  aplaties  et  fond  à  1(14".  Oxydé,  il  fournit  le 
inrtin/liiiildc  de  l'iicide  Iiijdrasliqiic  : 

eu 

(:ii''-Azll~GO-(/ 


(Al-,  li\iii'ii'^lini(|ii( 


CO-II-C()-C 


N-;-o 


C-() 


eu- 


eu 


+  ()  = 
cil 


1        xCO-O 
C(>-  +  II-O  +  CII^-Az  II 


C-O 

I 


(JIl"    (Mùlliyliiiiidc    bydrastiqiie). 


i:il 


il.  —  Canadine. 

C-"I]-'Az(»''. 

1.  Cet  alcaloïde  accompagne  en  faible  (juanlité  lliydiasline  et  la  berbérine 
dans  VHi/draxtis  raiiiidcusi\  (M.  E.  .Scbmidt).  Il  peut  être  séparé  de  Tliydrasline 
brute  en  se  fondant  sur  la  faible  solubilité  de  son  nitiate. 

2.  La  canadine  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  132°, 5,  insolubles  dans 
Peau,  solubles  dans  Talcool.  Elle  est  fortement  lévogyre.  C'est  une  base  dimé- 
llioxylée. 

Tiaitée  par  l'iode,  elle  perd  11''  et  se  cbange  en.  berbcrlnc,  C-"H''A7.0';  elle  se- 
rait dès  lors  une  tclntln/droberbcrine :  toutefois,  elle  ne  se  produit  pas  quand  on 
livdiouéne  la  beiliérine. 


III.  —  Berbérine. 
C  -    O-Cil- 


C-"ll'"A/.()' 


Cil 
C.II 


C-O 

II 
C 


c    -O-CII 


cir-i 


A/. 


cii- 


^ 


C-O-CIP 

I 

cil 


1.  I.a  jiei'bi'rini^  es!  le 
f l'errinSi,  mais  die  a  (Mt 


Cl!  Cil 

us  abondant  des  alcaloïdes  de  17//////'«s//.s  canadcnsis 
idiiv(''(>  d'abord  dans  d'autr("s  vt''gélaux.  C'est,  en  effet, 
un  des  l'ai'cs  alc.ilnïilcs  (|iic  l'on  renconire  dans  des  plantes  appartenant  à  des 
raiiiilb'S  très  diverses.  Klle  a  été  retirée  dès  iS-2't  de  l'écorce  de  Gcoffroi/a  jamai- 
cciisis  pai'  llidlens(  liiuidt  [jaiiuticinc),  puis  de  l'écoi'ce  de  Xdutlio.rylon  clnvn  Ucr- 
ciilis,  en  1821),  par  Chevalier  et  Pelletan  {.ranthopirritc),  et  des  racines  d'éjiine- 
vinejte,  Urrbci-h  ri(l(jfiris,  par  Bucliner  et  Hei'berger  en  1833  (berbrriiu^'i.  En 
(bdiors  des  piaules  précitées,  a|)partenant  aux  familles  des  Henonculacées,  des 
C.ésalpiiiiées,  des  iiulacées  et  des  Hei'béridées,  beaucoup  d'autres  renferment  tle 
la  lierbriiiie  :  CnccnluH  ])ii/inaliis  e\,  Cosrinium  frncstiatiiin  des  Ménispermaci''es  ; 
('(riocliiii'   iinh/fiirpd  cl  Co/ilis    Irrhi    des  Uenonculacées  :   Lcaidicn   I lui licl l'o'ldos  vl 
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JcffcmcDiiti  (lipJiiillit  (les  Pap;ivi'ract''PS  ;  licrbc >■>.•<  aiiiiifoliii,  li.  ncrrosa,  yimdiiid  la- 
mcnio.m  et  Podoplii/lhim  pcltatinj)  des  Hin-bt''i'i(l(''os;  Ovi.rn  japotiicn,  Eroilia  (jlaticn 
el  E.  mcliœfolia  des  HiiLacées;  olr. 

2.  PitKi'AHATiox.  —  On  a  vu  I.  Il,  |i.  0(13)  son  oxIradiDii  <!<'  V lli/,lr>i^tis  ('(uia- 
(h')isi:^  qui  en  renferme  jus(ju"à  4  pour  100.  I.a  racine  de  Bcrbvria  ridijariti,  quoique 
plus  pauvre,  peut  aussi  être  traitée  de  la  même  manière.  Pour  isoler  la  ber- 
bérine  de  son  sull'ale.on  cliauire  ."iO  i^rammes  de  celui-ci  dans  1  liti'c  d'eau  avec 
'JOO  lirauinies  d'acétone  et  on  ajoute  de  la  soude  Jusqu'à  réaction  alcaline;  il 
se  sépare  un  conqxisé  ciistallin  jaune,  tjui  est  une  combinaison  de  berbt'rine  et 
d'acétone,  C-0H'"AzO',C-'Il''O  ;  on  cbaulTe  à  l'ébullilion  2  i;raninies  de  ce  com[K)sé 
dissous  dans  ;iO  cenlimèlres  cubes  d'alcool  absolu  et  '■'>  centimètres  cubes  de 
chKirofornie,  [lendant  don/.e  heures;  puis,  on  distille  le  dissolvant  et  on  l'ait 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante  le  r(''sidu  de  berbérine. 

Un  autre  alcaloïde  de  VHi/dntfttis  ('(inadcnsis,  la  ca)iadine,  (.-"JI-'AzO'  it.  H, 
p.  0G8\  diffère  de  la  berbéiine  par  411  qu'il  conlient  en  plus;  traité  par  une  so- 
lution d'iode,  il  perd  H''  et  se  change  en  berbérine  (M.  E.  Schniidl  . 

3.  PnopRiKTKs.  —  I.a  berbérine  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  aiguillés,  d'un 
jaune  brun,  contenant  0  Il-(»  de  cristallisation.  Sèche,  elle  fond  à  Uo"  et  se 
décompose  vers  ['My\  Elle  est  soluble  dans  4,^5  |>arties  d'eau  à  -21",  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'eau  chaude  ou  l'alcool. 

4.  Sels.  —  Ea  berbérine  est  une  base  monoacide;  ses  sels  sont  jaune  d'or.  Ee 
c/(/or/(//,/;'rt^c,  C-'Ml'"AzO''=HEU'-  4  11-0.  forme  des  petites  aiguilles.  Ee  nilnitr. 
C-''il''AzO''=.\zO-4I,  est  peu  solulile  tlans  l'eau  et  dans  l'alcool.  [>e  rhiomatc, 
C-on''AzO'',  H-CrO'',  est  très  peu  soluble. 

5.  Hkmmion-.  —  Ea  berbéi'ine  est  une  base  tertiaire;  elle  donne  avec  l'iodure 
d'éthyle  un  iodélhijhitc,  (:-*^i|i"AzO'=C-ll''l,  peu  stable. 

Hydrogé'née  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  elle  lixe  H'  et  produit  Yhijdrobci- 
bcrine,  C-'^H-'AzC',  une  base  tertiaire,  isomère  de  la  canadine. 

Chauffée  avec  l'acide  iudliydrique,  elle  donne  2  molécules  d'iodure  de  mé- 
Ihyle  et  produit  la  bcrbcruliiic.  |dii''nol  diatomique  correspondant. 

E'oxydation  par  l'acide  nitrique  la  change  en  acidi'  bcrbcroniqur  ou  acide 
^■)c;-p!/>'idlnrtricarboniiiuc  t.  II,  p.  SGo'.  E'o.xydation  par  le  permanganate  de 
potassium  fournit  l'acide  licmipinique  (t.  II,  p.  'AS2)  ou  acide  diinctlio.ryphtaliqiie 
(MM.  Schmidt  et  Kersten  .  En  solution  alcaline,  le  même  réactif  fournit  Y  acide 
liijdnt^Hcpir  MM.  Freuud  et  Eachmanni,  qui  résulte  aussi  de  l'oxydation  de 
l'hydrastine    t.  Il,  p.  9G7  . 

Ces  faits  établissent  (|u'il  existe  des  analogies  étroites  de  la  berbérine  avec 
l'hydrastine,  d'une  part,  avec  la  papavérine  et  la  narcotine.  d'autre  part.  Ces 
analogies  ont  été  conliimées  par  les  travaux  de  M.  Perkin,  qui  a  transformé 
la  berbérine  en  ai-idc  hipb'it^tiniipic  (t.  II.  p.  0G8,'  et  en  oci/Injdrasiinine  l.  Il, 
p.  0G7;. 

g  18.  —  Alcalo'ides  des  Berbéridées. 

1.  Ee  principal  alcaloïde  des  Berbéridées  est  la  berbérine,  dont  nous  avons  été 
conduits  à  parler  antérieurement  à  cause  de  son  abondance  dans  VHydrastis 
canadensis  et  de  ses  relations  avec  l'hydrastine  (t.  Il,  p.  9G8).  Ees  Berbcris  ren- 
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fermont,  avec  la  Ix'rbi'-riiiP,  (loiix  antres  alcaloïdos  qui  paraissent  voisins  des 
pri'i'iMlcnls,  \'(i.ni-(tcanthine  et  la  berlximinc. 

2.  Oxy-acanthine,  C'H-'AzO''.  —  Ello  a  été  déronvcrte  dans  la  racine  de  Ber- 
beris  ralijari^  par  Polex  en  18:50.  On  Ta  a|)pel(''e  aussi  rinétino.  On  l'extraiL  des 
eaux  mères  du  rliliuliydrate  de  jierbérine  :  on  précipite  la  liqueur  par  la  soude, 
on  dissout  dans  l'acide  acétique  la  partie  du  précipité  qui  est  soluble  dans  l'éther 
et  on  additionne  de  sulfate  de  sodium  la  dissolution  acétique;  le  sullate  d'oxy- 
acanthine  se  sépare,  la  berbamine  restant  dans  Teau  mère  (M.  Hesse).  L'oxy- 
acanthine  existe  aussi  dans  la  racine  de  Ticrberis  aquifolhim. 

L'oxy-acantliine,  précipitée  de  son  sulfate  par  Tammoniaque,  cristallise  dans 
l'alcool  eu  petites  aiguilles  fusibles  à  210";  dans  Télber  de  pétrole,  elle  forme 
d'antres  cristaux  (jui  fondent  vers  180".  Elle  est  dextrogyre  :  «i,  =  -f-  174"  pour 
une  solution  alcoolique.  La  soude  ne  la  dissout  pas. 

Ee  chlorhydridc  et  le  vitrale  cristallisent  tous  deux  avec  2  H-0. 

3.  Berbamine,  C'^H'^AzO.  —  Les  eaux  mères  acéti(iues  du  sulfate  doxy-acan- 
Ibine  (voy.  ci-dessus)  fournissent  la  berbamine;  on  |)récipiie  les  bases  qu'elles 
renferment,  on  les  dissout  dans  l'acide  acétique  et  on  ajoute  du  nitrate  de 
sodium;  le  nitrate  de  berbamine  se  précipite.  La  base  elle-même  donne  dans 
l'alcool  des  lamelles  cristallines  contenant  2  H-0;  sèche,  elle  fond  à  L-iO".  Le 
sulfate,  (G<8H'"AzO)2SO''H^  +  ilL-^O,  se  dépose  cristallisé  dans  l'abool  dilué. 

ji  ÎO.  —  Alcaloïdes  du  <  Corydalis  hulbosa  >. 

1.  En  1827,  Wackenroder  a  retiré  des  bulbes  du  Cori/dalis  hnlhu>^a  un  alcaloïde, 
\a  coryljtUnc,  (jue  des  travaux  postérieurs  ont  séparé  en  alcaloïdes  multiples  : 

Hulbopapnin.. C'''ll'''Az(>'',  fusi])le  à  l'.W"; 

Covytul.rnnc c'!»!]- 'AzO '',  —       >  200"  : 

Corybiiihinr C"-' II'-^VzO '',  —             'i.'î'J"  ; 

Corydalin,. C-fl-'AzO',  —            t:î5"; 

Corycavino C'-'^II-'-'AzO'',  —             21;i"; 

Corydine —          ,  —             12G". 

Parmi  ces  alcaloïdes,  la  corydaline  est  le  mieux  connu. 

2.  Corydaline,  r,--||-"AzO''.  —  La  corydaline  droite  |>résente  des  analogies  avec 
la  beibérine  ;  ses  réactions  portent  à  la  consid('rer  comme  possédant  une 
constitution  analogue.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  hexagonaux  aida- 
lis,  incolores,  fusibles  à  1I]'J",  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  le  chloroforme 
et  l'éther,  insolul)les  dans  l'eau  elles  alcalis.  Elle  es!  très  fortenuMit,  dextrogyre  : 
ai,  =z  -\-  ;îOO",1  pour  une  solution  au  (|uinzième  dans  le  cldond'orme. 

Xjiodhijdrate  et  le  nilrnlc  de  corydaline  sont  cristallisés  et  anhydres.  La  c(U-y- 
daline  donne  avec  l'iodure  de  méthyle  un  iudoiiiclln/ldle,  (;--ll-'AzO'=(jll-'l, 
fusible  à  218". 

3.  La  cory<laline  possède  4  fonctions  d'éther-oxyde  métliyli(iue.  (".Iiauffée 
avec  l'acide  iodhydritjue,  elle  donne  4  molécules  iViodiiredeniéthnle  et.  Vapocorij- 
daline,  jihénol  tétratomitiue  correspondant  (MM.  Dobbie  et  Land(>r)  : 

(CII='-0)''  (;'«H'-'Az  -1-  '.III  =  ACAiU  +  (()II)''-C'«II^"'Az. 

CorydaliTic  lod.  de  im'Uiyli'        Apocnrydaline 

t>xy(lée  pai' le  permani:anatc  de  polassiinn,  la  corydaline  fournit.  Vacide  linni- 
piniijiic  ou   acide  'A.\-tliiiiétlni.r!/-orllioplilali(iae,  (CII-'-O-)-;;.  ;=(y'ir-=(CO'-ll)-|  ..j,  (jue 
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prndiiil  rgaloiiionl  r^xydnlinn  de  l;i  narcoUno,  de  l'Iiydrastinc  ('[  t]e  la  Imt- 
hériiK"  (I..  11,  p.  ;{S2).  (".es  réartions  assii^iuMil  à  la  corydaliiie  iino  coiisliliilifui 
voisine  de  celles  de  l'iiydrastinc,  de  la  papavérine  et  de  la  narcoline  (MM.  Dobbie 
el,  l.ander). 

A.  Déhydrocorydaline,  C-^P^XzO^  ou  (CH'»-0)'' C'^HHAz.  —  La  corydaline  cris- 
tallisi'i-  s'dxyde  à  l'air  en  jaunissant;  elle  perd  ainsi  II'  et  se  cbani.'e  en 
d(''liydrncorydalin(;.  La  même  (b'diydroeorydaline  se  produit,  sous  forme 
d'iodin/draie,  C--il--'AzO',III -|-  -•  M-'O,  (juand  on  chaufl'e  une  dissolution  alcoo- 
litiue  de  corydaline  additionnée  d'iode  (M.  E.  Scliniidt);  la  réaction  est  sem- 
blable à  celle  de  la  canadine  devenant  berliérine  dans  les  mêmes  conditions 
(t.  11,  11.  960;  : 

fCorydalinc)   C-H'-'AzO '•    +    il    =   4  III    +    C'-"-ir--\A.zO''   (Ih'.liydi-nfr.ry.ialine). 

La  déhydrocorydaline  n'a  pas  été  isolée;  on  ne  la  connaît  qu'à  l'état  de  com- 
binaisons; comme  la  berbérine,  elle  se  combine  à  un  grand  nombre  de  sub- 
stances, notamment  à  l'acétone  et  au  eblorororme.  Les  deux  bases  ont  d'ailleurs 
des  compositions  analogues  : 

Be,.,.,.in... .  . .         ^^":;-"  ^  C-ir-Az  "  ^  ^  Gll^:  Con-.aIine  .. .         "^'Y'  '  ^'^11"  Az  ^  ""'^ 

5.  Corydaline-/.  —  En  bydrogénant  la  déhydrocorydaline  par  le  zinc  etPacide 
sulfuri({ue,  on  reproduit  un  corps  ayant  la  composition  de  la  corydaline,  mais 
inactif  sur  la  lumière  polarisée  (M.  Ziegenbein).  Cette  cori/daliiu'  inactive  est 
en  prismes  transparents,  fusibles  à  LiS»;  ses  sels  cristallisent  mieux  que  ceux 
de  la  base  active.  Le  chlorhydrate,  C"ll-'AzO'',llCl  +  2H-0,  fond  à  230°  a[irès 
dessiccation;  le  hnnnhi/dralr,  C--ll-"AzO'',HRr,  est  fusible  à  200°. 

g  20.  —  Alcaloïdes  de  l'opium  dérivant  de  risoquinoléino. 
I.  —  Alcaloïdes  de  l'opium  en  général. 

1.  L'opium,  suc  dessécln'-  de  la  sève  laiteuse  qui  s'écoule  des  incisions  prati- 
quées cà  la  surface  des  capsules  vertes  du  pavot  [Papavcr  somniferum),  est  connu 
depuis  une  antiquité  leculée  pour  ses  propriétés  narcotiques.  C'est  en  traitant 
l'opium  que  l'on  a  isolé  les  premiers  alcalo'ides  connus.  On  a  vu  plus  baut  (t.  Il, 
p.  88fi)  que  Derosne  ayant  l'etiré  de  cette  drogue,  on  1K03,  une  substance  cris- 
tallisée qu'il  avait  appelée  srI  d'opium,  Séguin  a,  l'année  suivante,  extrait  de  la 
même  matière  premièi-e  un  autre  composé  cristallisé,  soluble  dans  les  acides, 
précipitable  par  les  alcalis.  En  1817,  Serluerner,  ayant  étudié  le  corps  découvert 
par  Séguin,  a  établi  nettement  sa  jiro[iriété  alcaline  et,  sans  le  distinguer  au- 
trement du  produit  décrit  par  Derosne,  l'a  appelé  morphitim,  d'un  mot  rappe- 
lant Morpliée,  lils  de  la  Nuit  et  du  Sommeil.  La  même  année,  Robiquet  diffé- 
renciait nettement  le  sel  d'opium  de  Derosne  de  la  substance  découverte  par 
Séguin  et  étudiée  par  Sertuerner;  il  nommait  le  premier  narrotine  et  la  seconde 
morphine. 

2.  Le  nombre  des  alcaloïdes  de  ro[>ium  s'est  beaucoup  accru  par  les  travaux 
qui  ont  suivi;  voici  la  liste  de  ceux  qu'on  connaît  aujourd'hui  : 

Hydrocolarnine   C'-'H'lVzO^;  Tlit-baïne C'^II^'AzO'*; 

Morphine C' ' II '''.VzO^  ;  Protopine (:-"n''-'Az()''  : 

Thébénine G''''II^\zO-'  ;  Papavérine (:-"II-' AzO''  ; 

Codéine C'^H'-'  AZ(  >•'  :  C.damine (;-"lI-''Az<  »  ''  ; 
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Laudunine C-"H-'Az(.)'  ;  (iiioscoiiine 

Laudanidino —  nxyiHiiroline G""H"'^AzO'^  : 

Rhcpadine (  ;-'  II"'  AzO''  ;  L;iiitho,,iiie C'-^Il-'^Az*  )  '  ; 

Mé.-onidine C-'lI-'UzO'  ;  Naivéine G-II-'AzO'^  ; 

Cryplopine (  r' ll'-'-'.V/A)''  :  Pscudumorphiiir C''''H3''Az-0^'  : 

Lauduiiosirip ('.-' I!-" Az(  t' ;  Xaiilhnlinc r:^"H*"'Az-(>'' ; 

Xarcotino (:--1I--'AzO"  ;  Trilopine C''-Il"'''Az-0". 

3.  La  |ii'(i|M>iiion  des  alcalokles  existant  dans  les  opiums  est  fort  variable.  Les 
alcaloïdes  (jui  dominent  en  iiuantité  sont  la  morphine,  la  narciHine,  la  papavé- 
rine,  puis  la  codéine,  la  narcéine  et  la  lliéliaïne;  les  autres  sont  beaucou|»  plus 
rares.  Comme  teneurs  moyennes,  on  peut  admettre  les  cliiiires  suivants  établis 
d'après  le  traitement  de  quantités  considérables  d'opium  i  MM.  Th.  et  II.  Smith  i  : 

Mûrphine 10,0  pour  101)  ;  Cudùim- (1,3     p(JUrlO(l; 

Xurcotine C,ll  — ■         ;  Xiirci'inr 0,'2  —         : 

PapavériDo l.ll  —         :  Thé|j;une ll,l.j  — 

Toutefois  les  écarts  avec  ces  chitîres  moyens  sont  souvent  considérables; 
certains  opiums,  par  exemple,  ne  contiennent  que  2,7  potir  100  de  morphine, 
alors  que  d'autres  en  renferment  jusi|u'à  22, s  pour  lOd.  Les  alcaloïdes  sont 
accompagnés  dans  l'opium  ]iar  Vactdc  iitc( unique  it.  Il,  ji.  V.\-2  et  la  ritvcoiiinc 
(t.  Il,  p.  3S8^. 

4.  On  a  étudié  avec  quelque  détail  b'S  jilus  aliondants  des  alcaloïdes  de 
l'opium.  La  papavérine,  la  narcotine,  la  narcéine  et  l'hydrocotarnine  sont  au- 
jourd'hui bien  connues  et  leurs  constitutions  peuvent  être  considérées  comme 
fixées.  Pdur  la  morphine,  la  codéine  et  la  thébaïne,  on  a  pu  établir  des  formules 
de  constitution  que  rendent  très  probables  leur  concordance  avec  les  réactions 
de  ces  alcaloïdes.  Or,  il  résulte  des  travaux  récents  que  les  alcaloïdes  de  Topiam 
apjiartiennent  à  deux  gnuiiies  dilTérents.  La  p  qiavérine,  la  narcotine,  la  nar- 
céine, rhydrocotai'iiine,  l'oxynarcntine  et  la  gnoscopine  sont  des  dcrivoi  de 
risoquinoh'iiic  (t.  Il,  p.  Gl'.t).  La  morphine,  la  codéine  et  la  thébaïne  constituent 
des  (Ivrircs  du  plu'uHUithrenr  I.  I.  p.  187;;  il  en  est  de  même,  semble-l-il,  de  la 
pseudomoriihine. 

5.  SKPAriATiox  DES  rnixcii'Aix  alcaloïdes  de  l'oiml.m.  — (Juand  on  épuise  l'opium 
par  l'eau  froide,  la  plus  grande  partie  de  la  navcolinc  reste  non  dissoute  dans  le 
résidu,  une  faible  proportion  seulement  passant  dans  les  liqueurs.  Celles-ci 
ayant  été  concentrées  Jusqu'à  la  densité  1,07.")  environ  et  additionnées  à  froid 
de  120  grammes  de  chlorure  de  calcium  par  kilogramme  d'opium.  |iuis  diluées 
de  leur  volume  d'eau  froide,  il  se  forme  un  précipité  di'  sulfate  de  calcium  et 
de  méconate  de  calcium  i]ue  l'on  l'Iinune  par  liltration.  Après  concentration  du 
liquide  et  abandon  dans  un  endroit  frais,  il  s'est  séparé,  au  bout  de  «luelques 
Jours,  des  cristaux  de'  clilorhydralc  de  iiiuijiliiiiv  mélangés  de  ciilorhydrate  de 
codcinc.  L'eau  mère,  l'dant  diluée,  abandonne  des  matières  lésineuses:  on  addi- 
tionne peu  à  peu  d'animonia(|ue  la  li(jueur  lillrée,  aus^i  longtemps  qu'il  se 
forme  un  pré'ripité  A:  cidui-ci  contient  le  i-e>te  de  ia  narcotine,  la  thébaïne  et 
la  plus  grande  partie  di'  la  papavéïàne,  tandis  (pie  la  li(iueui'  1!  ictient  la  nar- 
céine. la  méi'onine  et  un  peu  .le  j)apav(''rine. 

Le  précipite''  A  es!  délayi''  dans  la  lessive  de  potasse  concentrée  et,  après 
quebjue  temps  de  eontarl,  la  bouillie  oiit  en  ne  es|  ,i,ldit  ion  née  d'eau  :  la  nurvolinr 
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restée  insolulile  e>t  alors  séparée  et  lavée;  la  soliiliuii  alcaline,  a|ii'ès  avoir  élé 
neutralisée  par  l'acide  acétique,  esl  [U'écipitée  par  l'acélate  basiciiie  de  jilinrili  : 
le  précijtité  ploinliique  contient  la  puparn-bic  avec  un  reste  de  ii(ircûti))(',  tandis 
que  la  tlpdiaïne  demeure  en  dissolution.  I.a  pajiavérine  et  la  narcotine.  extraites 
du  précipite''  ploiiibique  par  l'alcool  houillant,  sont  chaniiées  en  dioxalales  et 
séparées  par  cristallisation  de  ces  sels.  Quant  à  la  thrlxiinc,  après  avoir  éliminé 
par  l'acide  suifuriqm'  dilué  le  plomit  de  la  li(iueur  i]ui  la  lenferme,  on  la  pré- 
cipite par  l'aninioniaeiue. 

La  liqueur  B,  séparée  du  précipité  .\,  cnnliciil  la  iiarcéine  et  les  hases  rares 
de  l'opium.  On  la  traite  par  l'acétate  île  [ilomb,  i|ui  préi'ipitc  dos  matières  édran- 
gères  brunes,  non  alcaloïdiques;  on  tillre,  puis  on  sépare  à  l'aide  de  l'acide  sul- 
furique  le  plomb  dissous  et  nn  liltrc  de  nonveau.  Un  siirsatiirc  la  liepieur  par 
Tammoniaque  et  on  l'évjipore  à  une  température  peu  élevée.  Lorsque  des  cris- 
taux apparaissent  à  la  surface,  on  abandonne  dans  un  endroit  froid.  ,\prés 
quebjues  Jours,  la  narcciiic  s'est  sépan'^e  en  cristaux;  on  lave  ceux-ci  à  l'eau 
froide.  On  concentre  les  eaux  mères  et  on  les  agite  à.  froid  avec  l'étlier,  pour 
dissoudre  la  papavérine  et  la  méconine  qui  ont  échappé  lors  de  la  séparation 
indiquée  plus  haut. 

Les  bases  rares  de  l'opium,  restées  dans  ces  eaux  mères,  sont  d'une  sé- 
paration difficile:  celle-ci  exige  des  traitements  compliqués  qui  ne  donnent  de 
bons  résultats  que  si  l'on  opère  .sur  des  quantités  de  matière  considérables. 

6.  Nous  développerons  ici  l'histoire  des  alcaloïdes  de  l'opium  dérivés  de  l'iso- 
quinoléine.  Celle  des  alcaloïdes  de  l'opium  qui  se  rattachent  au  phénanthrène 
sera  exposée  ensuite. 

IL  —  Papavérine. 

f: cil- c  Cil 

.„,   ,,       .  cil''  eu  \;/'       \;"       "^C-O-CIl^ 

C-"lI-'A/.<>'.  -,        '  Il  I  II  1 

ciP-o-c  cil  cil  c  C-O-CH-* 

C  -o-ciH  cil         cil 

1.  La  [lapavé-rine  a  été  découverte  dans  l'opium  par  .Merck  en  isiS.  .M.  (;(dd- 
scbmiedt  l'a  identifiée  à  une  tctramétito-riibcnzijlisoquiiiulriiie  et  lui  a  attribué 
la  formule  ci  dessus;  elle  serait  ainsi  un  dérivé  de  Yisoquinolri/lphcui/liiictltunc, 
(j'''H''-CH--C''H'''Az,  plus  précisi'ment  un  isoiiiiinolci/lplicn/ihuétluDic  (rlriiinrtlio.njlc, 
(GIL^-0r-!,.;;-C••^:^-,CH^v-C''H'A7,=  -0-CI^^^■^o.:.,. 

2.  pRODUCTiox.  —  On  a  vu  plus  haut  que  l'opium  conlieni  d'ordinaire  1  cen- 
tième de  papavérine.  Lors  de  l'extraction  de  la  morphine,  la  papavérine  reste  dans 
les  eaux  mères  ;  on  l'en  retire  sous  forme  de  dioxalate  mélangé  à  un  peu  de  dioxa- 
late  de  narcotine  (voy.  ci-dessus  .  Le  dioxalate  de  papavérine  est  peu  soluble  et 
se  sépare  aisément  du  dioxalate  de  narcotine.  très  soluble    M.  Hesse;. 

3.  Proprikïks.  —  La  papavérine  cristallise,  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther,  en  prismes  rhomboïdaux  obliques,  incolores,  fusibles  à  147".  Insoluble 
dans  l'eau,  elle  est  très  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le  chloro- 
forme, peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  la  benzine  et  l'étlier.  Contrairement 
aux  autres  alcaloïdes  de  l'opium,  elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
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La    papav('Tine    l'sL   douétj    de    [)ru|(riéli's    hyinioliiiufs   faibles.    Elle    ifesl  pas 
loxi(|ue. 

A  froid,  l'acide  suiruii(jue  concentré  la  dissoul  peu  el  donne  avec  elle  un 
liquide  incolore;  à  chaud,  une  coloration  violette  se  développe.  Avec  l'acide 
sulfurique  chargé  d'un  peu  de  vanadate  alcalin,  la  papavérine  produit  une  dis- 
solution verte,  passant  au  Meu  par  la  chaleur,  puis  au  violet  et  enlln  au  rouge. 

4.  Sels.  —  La  pa|»avérinc  est  une  base  monoacide;  ses  sels  sont,  en  général, 
peu  solubles  dans  l'eau.  Le  clilorhi/dnUc,  G-'*H"-'AzO'',H''l,  cristallise  anliydre,  en 
grandes  aiguilles  à  éclat  vitreux,  solubles  dans  37  paities  d'eau  à  18";  traité  par 
riodure  de  potassium  ioduré,  il  forme  un  composé  d'addition,  C-"H-'AzO'', 111,1-, 
en  cristaux  rouge  j)our|)re.  Le  nitrate,  C-"II-'AzU'',AzO'*]l,  est  cristallisé,  peu  so- 
luble  à  froid,  liés  suluiile  à  chaud.  Le  sulfate  acide,  C-"II-'AzU',SO'll-,  cristallise 
en  prismes.  \j\>.nilatc  acide,  (l-"il-'AzO'',(r-Ii-U'',  est  soluble  dans  388  parties  d'eau 
froide  et  insoluble  dans  l'alcool  froid. 

5.  Dkuivks  alkylks.  —  La  pajjavérine  est  un»;  base  tertiaire.  l*ar  combinaison 
à  (diaud  a\ec  i'iodur»;  de  méthyle,  elle  l'orme  Viodoinétln/late  de  papavérine, 
(;-"H-'AzUK;il-'l,  cristalllsable  dans  l'alcool  faible  en  lamelles  contenant  lanlùl 
4  li-U,  tantôt  7  11-0;  sec,  ce  cor[>s  fond  à  ['.)'.>";  il  fournit  un  liiplrori/de  d'auniio- 
iiiuin.  cuiiipusr,  C-"ll-'Azt)'' ((dl-'j-OlI,  cristallisé  et  très  alcalin. 

Le  luomuie  d'étliyle  fournit  une  combinaison  analogue,  le  hroiitetlii/- 
lale  de  paparériiie,  G'-"ir-'AzU''=C-ll''l!r  ;  celui-ci  se  change  par  la  potasse  en  un 
liijdro.i-ijde  iCelInjlpapacériniuin,  ('.-"H-'AzO'' (G-H'')-OH,  cristallisé,  fusible  à  72", 
soluble  dans  l'eau,  très  alcalin.  I,e  bronuHhylate  de  papavérine  oxydé  doniu!  la 
papavéraldine,  C-H]^'>AyA)'',  ï acide  vé.atrique,  (GlL'-0-l-3..j=G4i^-C0-ll,,  et  Vùo- 
iiiiide  etln/liiiélaliéiitij)iiiiiiae   (M.    (ioldschmiedt). 

6.  Oxycèml;.  —  Les  transfonnations  pioduilî  s  en  oxydant  la  papavérine  ont 
contribué  dans  une  large  mesure  à  établir  la  nature  de  cet  alcaloïde. 

L'action  ménagée  du  [lerman^anate  de  ]iotassiuni  forme  la  papaeéraldine  ou 
tétrainélliuxijheiizoylisoqainoléine  (M.  (joldschiniedt),  le  composé' bcnzyli(|U(;  étant 
changé  en  composé  benzûyli(iue,  sans  dislocation  de  l'ensemble  de  la  molécule  : 
C  eu- G  Cil 

CM  eu  \/.  c  (:-(m:h* 

cii'-o-i:  cil  Cil  c  c-o-cii-^ 

^'  c  -o-cii-*  ^'cii'     ""  Cll"^ 

I'u|iiivùriijf 

C  co c  cil 

Cil  cil  Az  C  C-O-CII' 

U'O   +  .,         1  II  I  II  I  ... 

Cli-'-()~C  cil  cil  c  C-O-CIb* 

c  -o-cii-^  cil        eu 

l'.i|jav,'raldinr 

Imi  même  temjis,  il  se  l'oinie  un  peu  d'acide  iliatétlio.rij-isuijainoléinc-a-carhonique 
par  une  deslrmtion  plus  avanct'e.  Le  même  réactif,  tlans  une  action  poussée 
|ilus  biin  encore,  pruiliiil  :  1"  Vacide  pujiaceriiiiqae  ou  acide  \-.'.')-diinellio.ri/hen- 
'.oijl-a-pip'idine-[i,-!-dii:arli()iiiipie,  par  desliuclion  du  groupement  beiizéniipie  île 
riso(HiiMoléine  ;  2"  Vacille  cératriipie  v\\  ai-iile  t.'^-diiiiellio.rj/henzoïijae ;  .'!"  Vacide 
)iiélaliéinipiiii(pie  ou  mille  ^i-.'.i-diiitt'llin.i!/  ij-plilaliijnc  ;  et  i"  Vacille  a'^^;-pi/ridiiielri- 
carljuni(pie,    tous   trois  par  destruction  du  groui)enient  iso(]uinoléi(iue  ^M.  Gold- 
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scluuiedt)  : 

CO-II-    C  Cil  C  CO C 

Az  C  C-O-CIl'  Cil  Cil  Az  C-CO-II 

I  il  I  ., ;  ..■>      '  'Il  I  II       .,    ; 

cil  c  C-O-CII'  Cll'^-O-C  CM  cil  C-CO-II 

cil  cil  c  -O-CII'  Cil 

Ac.  ','.M-diiii6llioxy-isoquinoKMi;c-a-carLiuiiique  Ac.  pajiaVL'i'inique 

G    -CO-II  Cil 

cii'^       \:ii  c()"-ii-c^       ^c-(»-cii3 

CIl-'-O-G  cil      '  G()-II-(:  C-O-CII'*' 

c    -0-GIl>^  Cil 

Ac.  voraliicuie  Ao.  méUhém'yiiiiiinio 

C(»"-ll-  c  cil  cil 

Az  C-C(»-ll  Az  C  C-O-CII-^ 

I  II  .)   ,  i  I  II  I 

Cil  C-CO-II  cil  c  c-o-cn-^ 

C  Cil  Cil 

A<'.  a;;-;  pyridinetricarlioiiiiiue  '.MMiiiinHliMW-isiniuiniilciin; 

La  iiolassf  fuiidaiiLi;  oxyde  l;i  p;i[iavi''iiiic  cii  doiiuaiil  siiiuiKaïK'uu'nL  Vacidc 
Vi'nitriqitc  el  la  ■l.'.S-{liiinHlioxii-isoiiiiinolcinc,  c'esl-à-diic  un  driiv»''  lienzéiiique  el 
un  dérivé  isui|uinoii''iiaie  i.M.  (iuldschiniedt). 

7.  llvi)KO(jÈ\K.  —  Cliaulîre  avec  l"acide  iodliydi-i(jue  concentré,  la  [)aijavéiine 
pi'ijduit  4  molécules  d'ioduie  de  niélliyle  et  1  niulécule  de  papacéroline,  phénol 
télratonii(jue  dont  elle  est  Téllier-oxyde  tétraniétiiylique  (M.  Goldschmiedt)  : 

C  eu- C  Cil 

Cil  Cil  Az  r  C-0-CII-* 

..      ■  Il  '  Il  I  ■,  +  i  Jll  = 

Cll-S-U-C  Cil  cil  c;  C-O-CIH 

c  -  O-Cll-^  cil  Cil 

FiijiavLTilu- 

c cil- c         cil 

eu  eu  Az  c  C-()ll 

4Cl|-'l   +1  II  I  I  I 

(»1I-C  Cil  eu  G  *X'I1 

c  -  OU  eu        eu 

l..il.  .Ir  iiiclliyle  l'apavérulino 

i/liydrogéiiation  au  moyen  de  TiHain  et  de  l'acide  clilorhydrique  cliange  la 
papavéïine  en  lrliitlu/(lriii)iii)inci-inc,[)nv  lixation  de  II'  (M.  (ioldscliniiedtj  : 

iCii-'-o -=c'^ii-'-eii--  c         eu 

Az  C  C-O-CII' 

I  II  I  ..  +  11"*  =      , 

eu  c  c-o-cii-^ 

eu        eu 

Papavéïiue  (ClI^-0)-=C4P-Cll— Cil  ^  CU  ^ 

llAz'^  ^c"        ~^C-0-Cll^ 

il  I  II  I  -j" 

U-C  c  C-0-CII-* 

eu-        eu 

■|\'trali\iJiij|)apuvL'riiu; 

8.  Papavéraldine,  e-"ll''*AzO'.  —  Ce  nom  a  été  donné  à  la  lélraincUio.cijhcnzoïjl- 
Isoqtmiulcinc,  paice  qu'on  l'a  eiivisai;ée  d'alioid  comme  un  aldéhyde,  tin  a  vu  plus 
haut  sa  j'ormalioii  en  parlant  de  lapapavérinc  i^t.  II,  p.  'J74j.  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  en  ciist;iux  jaunes,  l'usililes  à  210".  Insoluhle  dans  l'eau,  elle  se  dissout 
peu  dans  ralc<iol  ou  l'éther,  mènu!  houillants,  mais  bien  dans  le  chloroforme. 
L'acide  sullurique  la  dissout  à  froid  en  produisant  une  liqueur  rouge  jaune, 
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devenant  violette  par  une  douce  chaleur.  La  |»olasse  fondante  la  dédouble  en 
acide  vcratriqiie  et  2..i-dimrlho.r!/-isnqui)i()lc!ne  : 

(GiP-Oj-^c''ii-'-n(»-(';'ii-Az=r,''ii-=(()-(:ii-')-  +  n-o  = 

l'apavéraldinc  „     „  „     ,  „  , 

Ac.  vératriqui'  'J.o-Diméthoxy-isoquinoleine 

Par  sa  fonction  acétuni([ne,  (die  donne  une  oxiine,  C-'Ml''*AzO'=Az-OIÎ,  fusible 
à  230",  transform;dile  en  un  isomère  fondant  à  2:j4°. 

9.  Papavéroline,  ('."'Il '-'AzO'.  —  Conformément  à  la  formuli'  insciite  plus  haut 
(t.  II,  p.  97u),  ce  composé  est  le  [iliénol  tétratomique  dont  la  papavéï'ine  est  l'étlier- 
oxyde  tétraméthylique.  I,a  papavéroline,  mise  en  liberté  de  son  iodhydrate  formé 
d'abord,  constitue  une  poudre  ciistalline,  incolore,  à  2  molécules  d'eau,  altérable 
dès  150".  C'est  une  base  plus  faible  encore  (]ue  la  papavérine,  mais  les  sels  pro- 
duits avec  les  acides  forts  sont  cristallisés.  Distillée  sur  la  poussière  de  zinc,  la 
papavé'roline  dimne  Vy.-)iii''lln/liso(iui)iolci))i'    t.  II,  p.  ()l2i  et  d'auti'es  produits. 

10.  Tétrahydropapavérine,  C-'^H-''AzO''.  —  Ce  produit  de  Tliydrogénation  de  la 
pa[»avérine  par  l'étain  et  l'acide  clilorliydrique  est  une  base  cristallisée  en 
prismes,  fusilib'  à  2(M".  Ses  sels  sont  jilus  sulubles  dans  l'eau  (|ue  ceux  de  la 
papavérine.  La  tétrahydropapavérine,  dérivé  li'drahydro-isotjuinoléique,  est  un 
inactif  |iar  compensation  ;  on  ]ieut  l,i  dé'doubler  en  ses  composants  actifs,  par 
cristallisation  des  sels  formés  ;ivec  racide  sulfobrumocamphorique  droit  (MM.  Pope 
et  Peacheyj. 

Narcotine. 
C  en CM  (1   -0-Cll- 


,„    .,.,        -  C  Cil        Cll'-Az  C  C-(» 

(:--ii-"A/.(i'.  ,1  II  I    ,  H  I  • 

cii-^-o-c  cil  cil-  c  C-O-Cil' 

c   -d-Clb'  ^  eu'-'      '  cil 

1.  La  narcotine,  dite  aussi  opinniiic,  a  été  isolée  jiar  Derosne  dès  1803  [sel 
d'opium),  mais  elle  n'a  ét(^  distinguée  de  la  morphine  (]u'en  1817  par  Uobiquet. 
Mathiessen  et  Forster  ont  fixé'  sa  formule  en  18(i3.  Sa  constitution  a  été  établie 
par  les  travaux  de  Mathiessen  et  Forster,  de  M.  Wright,  de  M.  vou  Cerichlen,  et 
surtout  d(!  M.  Roser.  De  même  (pic  la  papavérine  t.  Il,  p.  973',  (die  constitue  un 
(lériv(';  de  la  hciiziil-y.-iso(juinolriiu\  autrement  dit  de  Vy.-isotiiiiuidci/liihcii!//ini'IIi(nic. 

2.  PiiKPAii A  I  !(i.\.  —  <)n  a  vu  (pu'  hi  narcotine  reste  pres(pic  tout  cuti(''re  dans 
les  résidus  de  r('puisemcnt  de  r(qiium  par  l'eau  froide  (t.  II,  ]i.  972).  On  traite 
ces  résidus  par  l'acide  chlorhydri(iue  faible,  on  pr(''cipit(>  la  li(pieur  lilti(''c  jiar  le 
carbonate  de  sodium,  on  lave  et  on  sèche  la  narc(dine  pr(''cipit(''c  puis  on  la 
nqu'end  par  l'alcool  bouillant:  la  soluti(0.i  alcoojiipu",  lillrée  et  concentrée, 
fournit  des  cristaux  de  narcotine  jiar  refroidissement. 

3.  PiïorRiKiKS.  —  Elle  cristallise  en  longues  aiiiuilles  fusibles  à  170".  Insoluble 
dans  l'eau,  à  peine  solidde  dans  l'élber  (Kifi  parties  à  Kl"].  ell(^  est  un  ]ieu  so- 
luble  (laïcs  la  benzine  i  22  parties;,  ce  qui  la  distiimue  de  la  mor|diine  inso- 
luble ;  le  (dibu'ofoi'Uie  et  l'alcool  chaud  la  (liss(dvent  abombiniinenl.  Dans 
les  dissolvants  mnitres,  la  narcotine  est  b'vogyre  :  ai,  =  —  207", 3")  iioui'  une 
solution  chlorob)rmi(iue  ;  en   diss(dulion  dans  b;s  acides,  elle  est  dextrogyre  : 
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au  =:  -j-  103°, 'o4  pour  une  solulion  alcoolique  à  2  nioIécul(>s  tl'ariiU'  clilotiiyili  ii|ue. 
La  narcoline  n'est  (jue  faiMenienl  loxii|ui'. 

L'acide  sulfurique  concenlrr  dissout  à  IVnid  in  narcoline  on  produisani  une 
liqui'ur  jaune  vei'dàlr(\  i|ui  passe  peu  à  peu  au  jaune  i-ouiieàtn;  cl.,  apiès 
ipielques  jours,  au  roui^e  cerise;  la  solution  primitive  jaune  veidàlre  devient 
Jaune  rouue,  puis  cranjoisie,  quand  on  la  cliaull'e.  Additionné  de  vanadale  alca- 
lin, l'acide  sull'urique  donne  avec  la  narcoline  une  coloratitui  verte:  additinnné 
de  uiolyltdate  d'ammonium,  il  l'ournil  une  lii]ueur  verdàtre  jiassanl  au  ntuee 
cerise,  puis  au  bleu. 

A.  Skls.  —  Ikise  monoacide  faible,  la  narcoline  forme  des  sels  à  réaction  acide, 
souvent  incrislallisaldes.  Les  sels  des  acides  faibles  sont  décompos(''s  par  l'eau 
avec  précipitation  de  narcoline.  Quand  on  ajoute  un  acétate  alcalin,  un  pliospbale 
alcalin  ou  un  bichromate  alcalin  à  la  dissolution  d'un  sel  de  narcoline,  celle-ci 
se  précipite  à  l'état  de  liberté;  la  [>apavérine  et  la  narcéiue  se  conduisent  de 
même. 

Le  chlorhi/dnile  de  luifcnUuc,  (";--ll-''A/.0',H('J,  est  cristallin  et  ne  se  l'oiane 
qu'en  liqueur  à  excès  d'acide;  cristallisé'  dans  l'eau,  il  se  change  en  \\\\  chlorlnj- 
ilratc  Ixisiiiuc,  (C-'^II-'3AzO')^HCl.  \:oxalate  acide,  (:--H^^AzO",C-H-'0'',  est  très 
soluble;  il  se  sépare  aisément  de  l'oxalalc  acide  de  [lapavérine,  peu  soluble 
(l.  IL  p.  1173). 

5.  Dkrivks  alkvli'.s.  —  La  narcotine  se  combine  à  l'iodure  de  mélhyle  à  la 
manièie  d'un  alcali  tertiaire;  Viodomélliijlatc  de  narcotine,  ('--lI--'Az()"--.Cir'I,  se 
sépare  sous  la  forme  d'une  huile  (lil'licilement  crislallisable,  mais  fondant,  après 
cristallisation. à  I  o70|  M.  Uoser  ;  M.  Hiermanni.  Avec  liodure  d'étliyle,  (die  fournil 
Viodcthijlate  de  narcotine,  C-'-Ml^^AzO'-C-il-'l. 

Lorsque,  au  moyen  du  chlorure  d'argent,  on  change  l'iodoiuéqhylate  et  l'iodiMliy- 
late  en  chlorométhylate  et  chloréthylate,  puis  qu'on  chaulfi!  ces  nouveaux  sels 
avec  la  soude,  le  premier  fournit  la  narceine  (MM.  Freunil  et  Frankforteri, 
l'un  des  alcaloïdes  de  ro[dum  1 1.  If,  p.  080  ,  et  le  second  un  homologue  de  la 
narceine,  Vhomonar(ei)ie  (M.  Uoser)  : 

r;--Il-'AzO'=CIl''(:l  +  XaOll  =  XaCl  +  C"-''lI-'Az08; 
l'.hlijruniOtliylate  de  narcolim.'  Narci'iiu' 

(:--II-^AzO'=C-H''Cl  +  Nooll  ^  XaCl  +  C-''II-''Az08. 

Clilori'lliyliile  de  narcoliiif  liniiionarcciiic 

6.  l)i':Doi:i!LEMExrs.  —  La  narcotine  possède  trois  fonctions  tréllier-oxyde  nu'- 
thylique;  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  celles-ci  sont  changées  pro- 
gressivement en  fonctions  [ihénoliques  avec  formation  de  (dilorure  de  mélhyle; 
il  se  forme  ainsi,  successivement,  la  dinirthjilnoiinnrotinc,  la  mellnilnornareiitine 
et  enfin  la  nornarcoline,  l'alcali-phénol  Irialomique  coiaespondant  ;  .M.M.  Matliies- 
sen  et  Wright;  : 

(C[I'U.)f=C'''H'''Az(.)'  +  IIC.l  =  CII^Cl  +  ;Cll^-(),-=C'''ll'''Az()''-()Il  (Uunrihyli.ornaivoUne)  ; 
+  2II(;l  ==  2Cir'(:l  +  Cll''-0-C'''n'''AzO''=(Ull)-(Mt'lliylnoriiar.:olme); 
+    ;]IICl    =    ;îCII-'Cl   -i-    G'-'n"Az(»'='OII)^  (Xornarcotine!. 

L'acide  iodhydrique  et  même  l'acide  sulfurique  dilué  conduisent  à  des  résul- 
tats analogues. 

L'eau  à  140"  dédouble  la  narcotin(^  en  un  c(U'ps  non  az(dé,  Vacidc  opianinue 
ou  (ddehijdc-aride  diniétIio.typIUaliqac  it.  II,  p.  4"V3',  el  un  corps  azoté,  Vhijdvoco- 
iii:uiiii;LOT  et  jcxgfleisch.  —  Traité  éiéui.  de  chimie  organ.  II.  (Vi 
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taniine  (t.  II,  p.  982)  (MM.  lîecket  et  Wriglit)  : 

G(  )"- . 

I       G  Cil Cil  C  -0  GH2 

\  //       \  /         ^  ,^       "^  ,   ^ 

G  VAX  Gll'-A/.  G  G-O 

.,1  II  I     .,  Il  I         -     ..  +  il-(t  = 

GlH-O-G  GH  GH-  G  G-O-GIl-^ 

G  -0-GII''  eu-  Cil 


.\;ircoliiir 


G    -COU  cil-  G    -0-Gll^ 


GO-Il-C"^         \;H  ,    Gll^-Az    '  \/         ^G-Ù 

..I  II  +  !..  'I  ' 

GIlU)-G  GH  eu-  G  G-U-G11-' 

G  -  O-CII-5  ClH  Cil 

Ac.  opianique  llydrocutarnino 

l/aciilf  sulfuiique  dilué  et  l'eau  de  baryte  donnent  à  chaud  le  même  dédou- 
blement. On  remarquera  la  grande  analogie  que  cette  réaction  établit  entre  la 
narcotine  et  l'hydrastine  (t.  II,  j).  1)64). 

7.  llvi)iti>GÎ:,\E. —  L'iiydrogène  naissant,  fourni  par  le  zinc  et  l'acide  sulfuriijue 
ou  par  l'amalgame  de  sodium,  détermine  un  dédoublement  très  analogue  ;  il 
donne,  avec  Vlii/drucot'irtùjtc,  la  inéannnc  (t.  II,  p.  :J88),  un  produit  de  réduc- 
tiiin  de  l'acide  opianique  : 

l"' i 

G  GH GH  G   -0-Gll- 

\  //         \                             /  \     y         -^       \ 

C                GH        GlH-A/  G                G-O 

.,1                 II                      1     ,  Il                 I              .,  +   11"  ^= 

Gll-M)-G                GH                  GH-  G                G-O-Gll' 

G    -O-GH^  Cil-"^      ^  GH 

Narcutiin' 

GO-'-CH- 

I        G  CH2  g   -O-CH- 

G  GH  GH'-Az  G  G-O 

•)         I  II  +  I     .1  II  I  ■>• 

CH-'-O-G  GH  GH-  G  C-O-Gll'^ 

G   -O-ClF  \:H-^     ^  GH  ^^ 

Mri.-oniiir  Uydi'ocûtarnine 

8.  UxviiiîNi':.  —  l/oxydatiou  de  la  narcotine  provoque  son  dédoublement  en 
des  prnduils  qui  sont  eii  r(dati(>iis  élroites  avec  les  précédents.  Sous  l'action  de 
l'acide  sulfurique  et  du  bioxyde  de  manganèse  (Wœhler),  de  l'acide  nitrique, 
du  chlorure  ferrique,  du  bioxyde  de  plomb,  etc.,  l'alcaloïde  se  dédouble  en 
(iviile  ojiiiiiiiijiic,  un  produit  d'oxydation  de  la  méconine  (t.  II,  p.  38'.)),  et  colar- 
nine,  un  produit  d'oxydation  de  l'hydrocolarnine  (t.  II,  p.  982)  : 

ço^ 1 

G  GH Cil  G    -0-ClI- 

\  ^  \  .,  /  \      /         -^       i 

G  GlI        Cll-*-Az  C  C-0 

I  II  I  II  I  4-04-    I|2()   ^ 

Cll'()-G  Cil  GH-  G  G-O-CH' 

G    -0-Gll'  Cil-  Cil 

Narculini' 

G    -COll  GOTl  C    -O-CH- 

GO'-H-G^  \;il  CH-'-AzH  C  ^ C-O 

..I  II  4-  '      .  Il  I  ■)• 

Cll*-()-C  CI!  Cil-  C  C-0-GI1-* 

C    -0~CII''  cil-  GH 

Ac-  ii|iiHlliqui'  l'.otaniiiir 

l]ao  oxydation  plus  avancée  louruit  ensuite  les  produits  d'oxydation  de  laiide 
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o|ii;uui|U('  cl  (le  la  colaiiiiiic,  |iriii(i|ialciiioiil,  Vacidc  h('iiii/iiiii(jnc  1.  Il,  p.  V/t'.]) 
|>(iiir  l'acide  n|iiaiiii|iu\  Viic/dc  coldniùjue  cl  Vm-iilc  apopfii/llciniiiic  pinir  la  colar- 
ninc  ivoy.  ci-dcssous'.  Un  rapiiroclu'ra  ce  dt'iloiihleincnl  de  celui  excici',  dans 
h'S  iiièiiR's  circonstances,  siii'  riiydiasliiie  I.  Il,  [i.  Udi-  .  Il  résullc  dc-s  analni^ies 
(|iie  la  cidai'iiiiic  a  la  coin|iusili(»n  d'une  lii/ilrdslininc  iitrthuxi/lcc,  cl  la  naicoline 
celle  dune  In/ilraslitK'  nirthoxijlcc. 

D'ailleurs,  les  réaclions  précédentes  niond'ent  liicn  (jue  la  narcotine  c(ini|irend 
uu  i;r(iupemenl  pliényli(iue  cl  un  groupement  iso(iuiaulciinie  ;  elles  l'ont  de  cet 
alcaloïde  une  tiiccouuicln/dtocolaniiiic. 

cirf-Ox 


9.  Cotarnine,  C'-il' 'AzO'  ou 


CH-! 


0  -  C'>l 

0-- 


cou 
cir-i-cir-i-Azii-ciri- 


Elle  a  été  dé- 


couverte, en  1844,  par  Wœhler  en  oxydant  la  narcotinc  (t.  Il,  p.  978);  son  étude 
a  été  développée  surtout  par  M.  lîoser.  La  cotarnine  cristallise  en  aiguilles  ini-o- 
lores,  fusibles  à  133°.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  <dle  se  dissout  abondam- 
ment dans  l'alcool  et  Tétlier.  Ses  réactions  conduisent  à  l'envisager  comme 
ïclher  iiicthijIiijKc  cl  inctliijlciiiquc  f/'»n  iildclinda  i,iaUii[i(c  cllii/hiicllii/linniné. 

De  la  même  manière  (jue  l'hydrastinine  (t.  il,  p.  906),  la  cotarnine  se  combine 
aux  acides  pour  former  des  sels  en  produisant  en  même  temps  1  molécule  d'eau. 
On  interprète  ce  l'ait  par  la  sulure  dans  le  sel  des  deux  cliaines  latérales  : 
COil  C    -O-CH- 

Cib*-A/.H  C  C-0 

1     ,  Il  I  .,  +  IICI  = 

Cil-  c;  G-O-GIl'' 

cil-         cil 


CIL* . 
11-U  +      Cl 


cil 


c  -  o-cii- 

^      I 

c-0 


Az  C 

Cil-  (':  c-o-cii-*' 

\:ii-^    ^  en  '' 

Chlorljyiliate  ili'  cotii[iiiiie 

Oxydée  par  l'acide  nilriiiue,  (die  se  cliange  en  acide  apoplijjllcniijue  \\\'n'h\ci) 
(t.  II,  p.  S61),  c'est-à-dire  en  btininc  de  f acide  H-inrtln/lciiichuntcroniqaei'Si.  itoser)  : 

(Mlli,  /  ,  C1I'\  /  V  ., 

V    ,     Az  C-CO-Il  Az  C-CO-II 

un  /  ,1 

Cil 


C-C(f-lI  ' 


cil 


G  H 


C-C(  >"- 


CH 


llyd.  d'amin.  dr  l'ac.  /(-iiiOthv  k'inchoméronique  Ac.  apophylléiiiciue 

Son  oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  fournit  ïacide  cotarnique 
(t.  II,  p.  384).  Celui-ci  est  un  acide  inéthijlniélhijlcneti'iv.T!jheiizoldica)'boniquc;  chauffé 
avec  l'acide  chlorliydrique,  il  perd  CO'-  en  formant  Vacidc  ntclln/hiictlii/lcnc- 
(jallique,  lequel,  traité  à  cliaud  par  l'acide  iodliydri([ue,  produit  l'acide  'jalliqnc, 
Viodure  de  mclhijle  et  Viodure  de  infUujlcne  : 

C  -O-CIl-  G  -o-GH- 


GO^H-C'       ''\:-('»  Cil'       ""c-o 


CO'-H-C 


C-O-CII-' 


CO-fl-G 


C-()-GlP' 


Cil 

II 
G(  l"-II-C 


G  -01! 
G-OII 
G-Oir 


GH 

Ac.  cotarnique 


GH 


Ar.  miHliylméthylènegallique 


GII 

jalliqiie 


Par  liydrog''nation    '/ai  et  IK'l),  la  cotarnine  est  changée   en  Injilvoeul aminé 
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t.  II.  p.  0S2    MM.  RcrkcK  <•!  \Vri!.;lil!  : 

COU  C    -O-CII-  Cil-  C    -d-CII- 

CIl--.\zII  c  C-(»  ,  _      ,  CH-^-.U.  C  C-O 

I       ,  Il  I  .,   -r   J 11   =   lll)   "i-  I     ,  Il  I  ,,T» 

Cil-  C  C-O-CH-'  Cil-  C  (:-(»-CH'^ 

\;ii-         CI!  'cir-^^     "■  CH  ' 

I  /.larnirir  II ydiùcolarnini' 

10.  Lu  l'dlaiiiine  se  conduit  comme  une  ba.se  nionoaciJe  secoiulaiie.  il  a  ('■(('■ 
(lit  1 1.  II,  |).  OTUt  (ju'clle  in'oduil  des  sels  avec  perle  d'eau  :  le  vhlorfujdr'itc  de 
co^«;'/(//it%  (i'-Il''*AzO'',H(U -f  H-O,  cristallisable  en  fines  aiguilles  incolores,  est 
employé  en  médecine  sous  le  nom  de  ntijpliciiir. 

Elle  se  combine  à  l'iodure  tle  mélhyle  en  l'nrmant  ïioiloiiietlij/lalc  de  cularnine, 

(:H^-C)î*^""sCH2.CH2-AzH(Cli:')=Cir!r  ''""'  ''^  '"'^''^  sép.néc  do  m  par  la  colai- 

nine  en  excès,  s"unit  encore  ù  l'iodure  de  métliyle  et  donne  Viiidiire  de  dhnethij/' 

cotarnijlamtmmium,   (:OH-(/'^II"0:!-Cir--rdl-'-Az  ((;H-']-=CH-'I.  O   dernier  est  peu  so- 

luble;  la  soude  le  dédouble  en  Irhnetln/lainiiic  et  cotarnoiie  (.M.  Hoseri  : 

CII-=0%,    ,,,  .COII  ^.      ., 

.,      ^  C'II  ,        ^  .,  .,     +  NaOll  =: 

GH-^-0^  (:[I--CII-~.Vz(CII-'/'l 

lod.  de  diincthvlcijtarTivlainiiioiiiniii 

Nal  +  ll^(. +  '"':•'' -c'^ir''""     ,  +  .V.ClPr'. 
cib'-o^       M:ii=cir- 

i-iotariione  Trimi'tlix  1- 

aiiiine 

La  cotaïaione,  oxydée,  iirnduil  \'(ieide  cohii  ninuc  il.  Il,  p.  070:.  Par  sa  fonclion 
aldéhydique,  elle  se  comlnne  à  roxyainmonia(iue  en  formant  une  oxiine. 

On  remarquera  les  analogies  élablies  par  ces  n'^aclions  entre  la  cdtarnine  et  l'iiy- 
drastinine  (t.  II,  p.  OCiij  i,  ainsi  (ju  entre  la  cotarnone  et  l'bydrastal  (t.   Il,  p.  967j. 

11.  Nornarcotine,  C'''ll''.\/()'.  --  i»navu  (t.  II,  p.  077'  que  celte  base  est  le 
phénol  triatomi(jue  dont  la  narcoline  est  l'iUlier-oxydc  trimétliylique  ;  elle  est 
amorjdie,  incolore,  alté'rablc  à  l'air.  La  iiiclhi/hiorinii'Cdliite,  C-"II'''A/.<1'',  et  la 
(/tnîé//(/y/»o?-îu<rcof(nc,C-'H-'.\z(»',  provenant  de  l'action  moins  avancée  de  l'acide 
cblorliydri(]ue  sur  la  narcotine,   sont  également  amorphes. 

12.  Isonarcotine,  C--Il-''AzO''.  —  Le  dédoublement  do  la  naicoline  en  acide 
opiani(pi('  c\  hydiocotarnini'  par  bydratalion  I.  II,  p.  078),  indi(]ue  une  réaction 
syntbéliipic  invei'se  donnanl  la  riarcoline.  (»r,  (|uaiid  on  laisse  un  mélange  à 
mdb'ciilcs  (''gales  d'acide  (qiianiquc  et  d  hydrocolarninc,  en  ciuitact  à  linid  avec 
l'acide  sulturiquc  additionn('' de  2.")  pour  100  (rcau,  les  deux  cor[is  se  combinent 
avec  (l(''shydi'atation  mais  en  produisant  un  isuinèrc  de  la  naicotinc,  l'isn- 
narcotinc  .M.  Li(d)ei'mann  .  L'isunarcotinc  I'hiuk"  (b's  prismes  incubires,  fu- 
sibles à  \'.)'i".  Elle  est  plus  alcaline  (|ue  la  naiculine  et  inaclive  sur  la  lumi(''re 
polarisée.  Elle  se  colore  en  rouge  carniin  au  contact  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré. 

IV.  —  Narcéine. 

C en Cil-  C  -O-CIl'- 

.  co^ii-c^       \:ii  ,  ""c'       '^c-{') 

C-'ll-'.\/.o\  .,         I  II  Cll-î,  ,         ,     Il  I 

cii-'-o-c  cil  „    .V/.-cii--(;ii--c  c-o-cii'' 

<^  /  .,      Cil-*-'  --  -"/ 

C  -  <)-Clt'  CII 

1.  La  narcéine  a  ('lé  (b''C()Uverte  par  INdlelier,  (Ui    \^'.\2.  Sa  com[n)silion  a  ('té 
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lixiM'  cil  IS'.i:i  |.;u'  MM.  l''r(Miii(l  cl  iMMiiklniicr.  M.  Hoscr  cl    M.    Im'ciiikI   mil    /■l.ihli 
sa  L"()n>lil,ulioii. 

2.  On  a  iiiiliiiut'  (I.  Il,  |).  \)TA    cinniiient  (Ui   la  rolin''  ilc  ro|iiiiiii  ;  la   piirilica- 
lion  est  cll'ccliicc  par  ri  islallisalion  daii^  l'ali-ndl. 

Elle  jieul  (Miv  produilc  en  paitant  ijc  la  iiaicoliiic  :  ccllc-i-i  -c  coiiiliiiic  à 
l'ioduie  (le  iiiélhyle  ixnir  (idiiiiiT  un  ioduic  d'ainiiKiniuiii  Ci)iii|iiis(',  l'iotlnuic-  . 
tlii/liilc  (le  H(iiX(ituii\  (|ue  le  conlael.  du  (•lilnnirc  dai-ij:cnl  rlianue  en  clilariniii'- 
thj/Uifc  (le  luiicotiiic  cl  ioiliii'c  d'aiiii'ul:  le  cliloroiiiétliylate  do  narcoliiie,  rliaulle 
avec,  la  soude,  ]ierd  IK'.l  cl  se  clianiie  eu  narcéine  (.M.  lioser;  MM.  Freuiid 
el  Fraukrurlei'  :  le  j)i-0(luit  avail  élé  d'abord  eiivis.agi''  coinnie  un   isoiuèrc  de   la 
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KCI  + 
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II 

CH 

cil-'    ^'■ 
cil- 

cil-  c  -o-cii- 

v/  C-O 

c  (':-()-cii^' 

c    -O-CII^'  'cil-'      '  CH  '' 

II  résulte  de  celte  production  artilicielle,  quand  ou  la  rapproche  des  faits 
établis  pour  la  narcotiue,  que  la  narcéine  est  uu  di'rivé'  du  phinojlhemijhicéionc, 
r/'H''-CO-CH'--G'''ïr'.  Ses  réactions  et  ses  dédoublements  jusiilieut  cette  con(  lusiou. 

3.  l'iiOi'uiKTKS.  — •  La  uarcéine  cristallise  en  prisnu's  aiguillés  à  .'î  molécules 
d'eau.  Elle  est  eflloresceute  el  se  dé'sliydrate  complètement  à  100";  elle  l'ornl 
ensuile  à  i(>:')",2.  Presque  insoluble  à  frt)id  dans  Teau  (1.28;')  parties^  et  l'alcool 
(94o  jiarties  à  80  centièmes),  elle  se  dissout  bien  à  chaud  dans  les  mêmes 
liquides.  Elle  est  uu  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  les  liqueurs  alcaline^. 
Ses  dissolutions  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

L'eau  iodée  colore  en  bleu  les  crisfaux  de  narcéine.  Celle-ci  donne  une  colo- 
ration rouge  sang  par  le  chlore  et  l'ammoniaque. 

Par  oxydai  ion,  elle  fournit,  entre  autres  dérivés,  \  acide  Itimipiniinie  d.  H,  p.  382), 
comme  la  narcotiue  (t.  II,  p.  979). 

Possédant  une  fonction  acétonique,  elle  donne  une  o.rlmc  fusible  à  167",  avec 
l'hydroxylamine,  dune  pliéni/lhydrazonc  avec  la  phénylhydrazine. 

La  narcéine  est  une  base  lerliaire,  mais  elle  produit,  par  sa  l'onction  acide, 
des  sels  bien  caractérisés  avec  les  alcalis,  ainsi  (jue  des  éthers  composés  avec 
les  alcools. 

4.  Sels.  —  Les  sels  formés  par  la  narcéine  avec  les  acides  sont  assez  stables. 
Le  chlorhydrate,  C-^^^H^'^AzO^HCl,  cristallise  à  chaud  avec  3  H^O  et  à  froid  avec 
•i  1/2  H^O.  Le  iiulfate  acide,  C^^'H^'AzO^SO'-H'-  -f  2  H^O,  est  en  fines  aiguilles. 

Les  sels  produits  avec  les  alcalis,  les  narcéinates,  sont  cristallisables  (M.  Freund). 
Le  narci'inate  de  potassium  se  sé'pare  de  la  solution  alcoolique,  par  addition 
d'éther,  avec  1  molécule  d'alcool  de  cristallisation,  C--^H'-*'AzO^K  +  C-fF'!»;  il  en 
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esl,  lie  mèinr;  du  luirrriualc  dr  fioclitim,  (;-''Fr-'''Az(>^\;i  -|-  f.-'il''(».  Cos  rom|ios('s 
prodiiiscnl.  par  doiihlc  di'i'omiiosilion,  ]os  jiai'((''iiial('s  des  uirlaux  liturds.  Les 
narcéinales  soiil  drlniils  par  le  i<az  eailHiniijne. 

5.  ÉiiiF.ns.  —  Des  élhersde  la narcéine  fonctionnant  comme  acide  se produis'Miî. 
au  contact  de  la  base  avec  une  dissolution  d'acide  clilorhydrique  dans  ralcool 
méthylique  ou  l'IliYJiijue  ;  on  les  obtient  ainsi  à  Télat  de  chlorliydrates.  LecA/o?-- 
hydratc  de  narcéinatc  de  ntetlnjle,  C-^li-''AzO''*(CIJ-')=IICl,  ciistallise  en  tables 
fusibles  à  140".  Le  chlorhijdraie  de  narcéinatc  d'étinjle,  C--^\i-*''AzO^  (G-H-')=HC1, 
fond  à  207". 


(:^^\V''\z()\ 


1.  L'hydrocotarnine  a  été'-  découverte  dans  ro]iium,  en  187],  par  M.  Hesse.  Les 
circonstances  de  sa  formation  aux  dépens  d'autres  alcalis  de  l'opium  ne  per- 
mettent pas  d'affirmer  (ju'cHe  préexiste  dans  la  droaue. 

2.  Formations.  • —  1"  Elle  se  produit,  aux  dépens  de  la  narcotine  (t.  II,  p.  978), 
quand  on  traite  celle-ci  par  l'étain  et  l'acide  cblorbydrique  (M.M.  Reckett  et 
Wright);  il  se  forme  en  même  temps  de  la  inrconine    t.  Il,  p.  .388)  : 

(:--!  ]■-•■' AzO'^  +  H-  =  C'"n'"0'  +  ci-Jli'-A/.o:'. 

Xarcolim-  .Mtooniiio  Uydroootai'nine 

2"  Elle  se  produit  encore,  en  même  temps  que  Vacidc  opianhinc,  quand  on 
cliauiïe  la  narcotine  (t.  il,  [>.  977)  avec  l'eau  à  140"  (MM.  iiccUctt  et  Wriglit;  : 

G'--II--*Az()'   +  II-O  =  C'"n '"()•■•   -I-  C''-H'''AzO-*. 

Xarcoliiif  Ac.  opianique        Hyiirocoliiriiinc 

'.i°  Elle  résulte  (Tailb-urs  de  l'hydrogénation,  par  le  zinc  et  l'acide  cblorby- 
drique, de  la  cotarnine  l.  II,  p.  970;,  l'un  des  produits  de  dédoublement  de  la 
narcoline  (MM.  IJecUeIt  et  Wiight)  : 

(C.otaniine)   C'-ll '\VzO ''   +   H"   =   H'U   +   C'-H'-^\zO^  (llydrocolarnine) . 

Ces  réactions  font  de  l'bydrocotarnineun  dérivé  de  Itin-mctliyltétrahydi'O-iftoqui- 

cibî-Az-cn-*-c-(:H=cH 

nnleitie,  i     ,        ,  n  i     . 

(;n2.cH2.c_(:ii=cii 

3.  Prioi'itiKTKs.  —  La  cotarnine  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droils  con- 
tenant 4/2  11-0,  fusibles  à  ii;)"  ;  elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'iMlier  el  la 
benzine.  L'oxydation  la  change  en  cotarnine,  par  une  réaction  inverse  de  celle 
formulée  ci-dessus.  Elle  dunne  avec  les  aldéhydes  aromatiques  et  les  acides- 
aldéhydes  un  grand  nombre  de  dérivi'-sde  condensalion. 

VI.  --  Gnoscopine. 
C'-ir-'-'AzO'. 

1.  Celte  base  a  é'té  découverte  par  .MM.  Smith  dans  l'opium,  en  1878;  elle  ne  s'y 
liituve  qu'en  très  faible  jiroportion.  f^lle  esl  isomère  avec  la  imrcotine,  et  celb>-ci, 
ciiaulVé'e  à  i:iO"  avec  l'acide  aci'tique,  se  cliauue  parliellemeni  (Ml  gnosciqiine. 

2.  La  i^noscoiiine  est  beaucouii   moins  soluble  (jne  la   naicotiiie  dans  l'alcool 
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bouill.int,  cristallise  on  longues  aiguilles  et  fond  à  228".  Elle  subit  par  liydralafinn, 
oxyilation  on  liydrogénalion,  les  mêmes  dédoublements  que  la  narcotinr-  (t.  H, 
p.  '.iTTi.  Snii  rhh,rlnjdr<itc,  C-'-'ir-i^'AzO'JlCl  -j-  3  H-'O,  eristallise  en  prismes  aplatis, 
à  •'■liât  vitreux. 

VII.  —  Oxynarcotîne. 

1.  Cet  alcaloïde,  très  peu  abondant  dans  l'opium,  accompagne  la  narcéine 
lors  de  sa  préparation;  il  a  élé  découv'ert  par  MM.  Reckett  et  Wriglit.  Il  est  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  qui  dissout  abondamment  la  narcéine.  Il  se  dépose  de 
l'alcool  bouillant  en  très  petits  cristaux. 

2.  Oxydée  au  perchlorure  de  fer,  Toxyuarcotine  donne  Varide  hcmiplniquc  et 
la  cotarnine.  Sa  constitution  est  donc  très  voisine  de  celle  de  la  narcotine. 

Son  chlorhijdrntc,  C--II-''.\z(l'*,HCl,  cristallise  avec  2  molécules  d'eau. 

D.  —  Alcaloïdes  du  groupe  du  phénanthrène. 

g  21.  —  Alcaloïdes  de  ropiinn  déi-ivant  dn  plicnanMirriie. 

I.  —  Morphine. 

GIi--Cir- 
GlI^-Az  "  ^  (I 

CM--CII  VA\   -  C-OII 

C'n'^Azo^  Cil"  ;:c    -    c^  'cm?). 

^CH  -  ç/'  ^{]  -  cil -on 

'  CH  =  cil  " 

1.  La  morphine  est  le  plus  utilisé  des  alcaloïdes  de  Toplum.  On  a  déjà  dit 
qu'elle  appartient,  avec  la  codéine  et  la  thébaïne,  à  un  groupe  d'alcalis  autre  que 
celui  auquel  se  rattachent  les  alcaloïdes  de  l'opium  dont  il  a  été  parlé  jusqu'ici; 
elle  dérive  d'un  hi/drophénanthréne  (t.  II,  p.  972). 

On  a  vu  (t.  II,  p.  971;  que  sa  connaissance  première  est  due  à  Séguin,  Serluer- 
ner  et  Robiquet.  Sa  composition  a  été  établie  par  Dumas  et  Pellelier.  Parmi  les 
travaux  qui  ont  contribué  le  plus  à  indiquer  sa  nature,  on  doit  citer  ceux  de 
(iiimaux,  de  M.  Knorr  et  de  M.  von  Gerichten. 

Elle  existe  aussi  dans  VAnjcinone  mexicana  (M.  Charbonnier). 

2.  Prkp.\r.^tio.\.  -—  On  prépare  la  morphine  au  moyen  de  l'extrait  aqueux 
d'opium.  On  dissout  cet  extrait  dans  l'eau  froide,  on  filtre  pour  séparer  certains 
principes  insolubles,  on  concentre  la  liqueur  Jusqu'à  la  densité  1,036  environ, 
et,  après  refroidissement,  on  l'additionne  d'ammoniaque  ou  de  carbonate  de 
sodium  qui  précipitent  la  morphine.  La  potasse  ou  la  soude  ai:issent  de  même: 
mais  un  excès  de  ces  réactifs  redissout  la  morphine,  ce  qui  n'arrive  [)as  avec  le 
carbonate  de  sodium  ou  l'ammoniaque,  pourvu  que  l'on  n'emploie  pas  un  très 
grand  excès  de  ces  substances  (Robiquet;  Pelletier:  Merck). 

La  méthode  générale  déjà  indiquée  (t.  II,  p.  972)  peut  également  être  suivie. 
On  ajoute  à  une  solution  d'extrait  d'opium  de  densité  l.O";;  environ,  du  chlo- 
rure de  calcium  120  grammes  par  kilogramme  d'opium),  puis  son  volume  d'eau 
froide.  On  sépare  le  sulfate  de  calcium  et  le  méconate  de  calcium  précipités  : 
on  évapore.  Après  concentration  et  liltration.  il  se  dépose  au  i>out  de  quelques 
jours  du  chlorhydrate  de  morjihino  mélangé  de  chlorhydrate  de  codéine.  Les 
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cristaux  obtenus  sont  essorés  et  mis  eu  dissolution  dans  l'eau;  on  précipite  la 
morphine  par  Tainmoniaque,  tandis  que  la  codéine  soluble  reste  dans  la  liqueur 
iRobertson  et  Grégory;  Robi(]uot  . 

La  morphine  obtenue  par  les  méthodes  précédentes  est  pulvérulente  et  colo- 
n'-e:  elle  retient  une  jnatière  résineuse  et  de  la  narcotine.  Pour  la  purifier,  on 
l'ait  bouillir  dans  l'alcool  le  produit  brut.  La  mor[)hinc,  peu  soluble  à  froid,  se 
dissout  iiien  à  l'ébullition  ;  pendant  le  ndroidissenient  de  la  solution  flltrée,  elle 
se  sépare  en  cristaux.  On  la  purilîe  ]»ar  des  cristallisations  successives.  La  déco- 
loration de  la  solution  alcooliiiue  par  le  noir  animal  ne  doit  se  faire  qu'avec 
niénai^i'inent,  le  noir  retenant  la  morphine. 

On  peut  encore  séparer  la  narcotine  en  profitant  de  la  faible  solubilité'  de  ce 
dernier  alcaloïde  dans  l'acide  acétique,  lequel  dissout  bien  plus  facilement  la 
morphine.  En  lavant  à  la  benzine  la  morphine  brute  pulvérisée,  on  lui  enlève 
éL'alement  la  plus  i:rande  partie  des  alcaloïdes  qui  l'accumpagnent.  L'alcool  amy- 
lique  convient  [larticulièrenient.  comme  dissolvant,  pour  |iurifier  la  morphine 
par  cristallisation. 

Quand  on  veut  purifier  complètement  la  morphine,  on  l'eneage  dans  un  sel; 
par  exemple,  on  [irépare  le  chlorhydrate  de  moi[iliine,on  le  junifie  par  cristal- 
lisation et  on  le  décompose  ensuite. 

3.  Pkoimuétks.  —  La  morphine  est  incolore;  elle  cristallise  en  prismes  rliom- 
boidaux  droits,  héiiiièdres,  contenant  I  molécule  d'eau  de  cristallisation,  non 
efllorescents.  Après  dessiccation,  elle  fond  à  i.'-iO''.  Sa  saveur  est  amère.  Elle  est 
lévogyre  :  ai.  =  —  70%2.'<  pour  une  solution  dans  l'eau  additionm^e  de  soude 
caustique,  contenant  2  pour  100  de  morphine  cristallisée  à  i  molécule  a'eau;  le 
pouvoii'  rotatoire  est  plus  considéral>le  dans  les  sels  :«!,=:  —  98°, 41  pour  une 
dissolution  à  2  pour  100  à  l'état  de  chlorhydrate. 

La  morphine  se  dissout  fort  peu  dans  l'eau  à  15°  [1  oOOO),  mieux  dans  l'eau 
bouillante  il/TiOO;;  la  solution  est  alcaline.  L'alcool  à  90  centièmes  la  dissout  à 
froid  (1  100)  et  davantage  à  l'ébullition  -  1/30^  ;  l'alcool  absolu  la  dissout  mieux  ; 
1  oO  à  froid  et  1  13  à  l'ébullition.  Elle  est  fort  jjeu  soluble  dans  la  l)enzine, 
l'éther  il  12:jO),  l'éther  acéliiiue  I  IGOrii.  Sa  solubilité'  est  plus  grande  quand  on 
opère  sur  la  morphine  très  récemment  précipitée.  Les  liqueurs  alcalines  dis- 
solvent assez  abondamment  la  morphine  :  l'ammoniaque  elle-même,  à  10 
pour  100,  dissout  1  centième  de  morphine;  la  base  s'altère  assez  rapidement  à 
l'air  dans  ses  dissolutions  alcalines. 

La  morphine  est  un  toxii|ue  violent:  à  faible  dose,  elle  est  sédative  et  narco- 
tique. 

4.  Ski.s.  —  La  morphine  est  un  alcali  monoacide  énergique.  Elle  neutralise  les 
acides  bu-ts  et  ]ui''cipile  de  leurs  sels  les  oxydes  des  métaux  proprement  dits. 
Les  sels  de  morphine  cristallisent  aisément;  les  alcalis  précipitent  la  base  de 
ses  dissolutions  salines:  celles-ci  fournissent  peu  à  peu  un  précipité  cristallin 
jiar  addition  de  carbonate  ou  de  bicarbonate  alcalin.  Le  tanin  et  le  bichlorure 
de  mercure  les  précipitent. 

Le  chlorh]idratc  de  uiorplniir.  ('.'■^ll''*Az(t'',n(;l  -  ."5  ll-tl,  est  le  sel  de  morphine 
le  plus  emidoyé  en  médecine;  il  contient  7;),9  pour  tOO  de  morphine.  On  l'ob- 
tient d'ordinaire  en  dissolvant  la  morphine  dans  l'acide  chlorhydriiine  ;  sa  solu- 
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lion  aqui'usc,  chaude  cl  cniicoulrre.  se  ini'inl  par  refroidisseiiicnl  en  une  masse 
crislalline  el  solide,  formée  d'aignillrs  l'eutrt'M's,  r|ue  los  fabiicauls  oui  la  cou- 
luiiH'  d'essorer  (;l  de  di'couiier  en  [>ains  j)iisiiialii|ue>.  Sec,  il  fonda  200°.  Il  est 
solulde  dans  24  parlies  d'eau  froide  et  dans  son  poids  d'eau  bouillante,  dans 
IJO  parlies  d'alcool  à  90  cenlièmes  froid.  De  ses  dissolutions  alcooliques  chaudes, 
il  cristallise  anhydre  sous  forme  de  petits  prismes.  II  forme  avec  le  biclilorure 
de  mercure,  le  chlorure  ilc  zinc  et  le  chlornre  de  platine  des  sels  doubles, 
!)ien  cristallisés,  Ci-lJi-'AzOMICl  -  2II-C1-;  C<'ili-'AzU-,IICI  +  ZuCi-  -f  -IHM),  et 
i(;'"li'='.\zO'î,Il(:M  ^  i'tCP  -^  C.  !l-0. 

Le  sulfate  (le  morpliinc,  (C''H'''Az()-';'- SO''ll-  -\-  5  II-O.  forme  des  cristaux  aiguil- 
lés, incolores,  soluhles  dans  22  parlies  d'eau  à  lij". 

\.\icrtiitc  de  morphine,  C'"ll'''AzO^,('.-ll  '0-  -'-^  3  H^o,  donne-  aisément  des  liqueurs 
sursaturées.  Il  constitue  de  tines  aiguilles  incolores,  exhalant  une  odeur  d'acide 
acétique.  Il  se  dissout  à  froid  dans  12  parties  d'eau  environ  et  dans  3U  parties 
d'alcool  à  Ui)  cenlièmes.  Chauffé  avec  l'eau,  il  perd  son  acide  et  se  change  en 
morphine.  Les  sels  des  autres  acides  gras  sont  en  général  solubles  dans  l'eau. 

Le  iartrale  droit  de  morphine,  O'\V'K\zi)-^;''-C''\V'0<^  +  3H20,  est  soluble  dans 
10  parties  d'eau. 

5.  .MoRPui.vAïKS.  —  La  moi|iliine  pn^sente  deux  fonctions  [diénoliques  par  les- 
quelles elle  engendre  des  combinaisons  avec  les  alcalis,  des  rnorphinates.  Elle 
doit  à  celte  i)ropriélé  sa  solubililé  dans  les  li(jueurs  alcalines.  Avec  la  potasse, 
elle  forme  le  morphinatc  de  potuasiiim.  C'"H'"*Az(  PK  --  1  1   2  H-0    .M.  Chaslaing  . 

6.  Dkiuvks  ai.kvlks.  —  La  morphine  est  une  base  tertiaire  contenant  un  groupe 
méthyle  relié  à  l'azote.  Elle  se  combine  à  chaud  à  i'iodure  de  rné-ihyle  pour  for- 
mer un  induré  de  luélhi/lmorphinium,  C''Il'''AzO''=CH^I  -j-  H''^  incolore,  bien 
cristallisé.  Celui-ci,  transformé  en  sulfate  par  le  sulfate  d'argenl,  juiis  tiaité  à 
la  baryte,  donne  Yhijdro.njde  de  methijhnDrphinium.  C''Il'''AzO-' 'Cil-'  -fJll  -^  '1  II-O, 
très  solulile  dans  Teau,  précipilable  de  sa  dissolution  par  Talcuol  mélangé 
d'éther.  Cet  hydroxyde  d'ammonium  composé  perd  aisément  1  molécule  d'eau, 
par  l'action  de  la  chaleur  ii  GO''  ou  par  conservation  de  sa  dissolution  aqueuse 
froide:  il  se  change  ainsi  en  un  anhydride  interne,  dont  .M.  von  Gerichten  inter- 
l)rèle  la  formation  de  la  manière  suivante  : 

/  oll  ,  ,(tll 

(MorphiiR)  C"'II '•'(»-, ^  —    CH^I    =    (:"'Il'-(;)-\         ^I  ilod.dnnélhvlmoii.liinium'.; 

"  Az-<:il-'  ^  Az  ^        ., .  ■ 

■*•  fcii';- 

I  ii,-,i.-.,Yv,it.  fin  ,  *'"  x"  fAnhvdride  di' l'hv- 

JlvtiS.^.:  C'^H'^'U^;  un  =    nK>  +   .-:n.:.,^;  :  ,;,,,,,  de    ' 

^   ^/(Mia^  •  '       mùlliylmorphinium  . 

Cet  anhydride  se  combine  directement  et  rapidement  à  I'iodure  de  méthyle, 
sans  addition  d'un  alcali,  pour  donner  I'iodure  de  méthylcodéine,  c'est-à-dire 
le  même  composé  qui  se  forme  directement  jiar  l'action  de  I'iodure  de  méthyle 
sur  la  codéine  ;  les  alcalis  détruisent  cet  iodure  de  méthylcodéine  en  produi- 
sant la  méthylmorphimcthine  (M.  von  (jericbten)  : 

^ô  ^  O-ClP 

X] 

.Anliydride  de  i'iiydroxyde  Iodure  de  mélhylcodéine 

de  mclhylmorphinium 
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•  :"^'n'''(>=x     //{nii^r  +  koti  =  c"'ii"o-\  ,     ,,,„„..,  4  ki  +  11-0. 

^  Az  '  Az-  (Jl"i- 

Ifjfliirc  Af  HM'llivlruili'iii'*  .Mr!li\lnv.rpliiiiii'lliiiie 

F.n  nn'lliylmorithiiin'lhine  est  un  drrivi''  du  (lihydroplipnanll'.rène  ;  on  verra 
(t.  H,  p.  OSOi  que  ses  relations  avec  la  morphine  ont  fourni  des  renseignements 
intéressants  sur  la  cduslitulion  de  cet  alcaloïde. 

7.  Kthers  iiiî  LA  Moui'Hi.NK.  —  I^a  morpliine  possède  deux  fonctions  plu'noliques, 
par  lesquelles  elle  est  susceptible  de  fournir  des  éthers. 

I.es  t'tliera-oxydcs  sont  produits  (juand  on  cliaufTe  la  base  avec  l'alcool  sodé 
et  i  molécule  d'éther  à  hydracide.  En  employant  Falcool  métliylique  sodé  et  le 
chlorure  de  méthyle,  Grimaux  a  obtenu  WHhcr-oxyile  monoiiicthijliqiw  de  la  inor- 
pliine,  (^''^IP'^AzO  (OH)  (0-CH''),  lequel  est  identique  à  la  codrinr,  l'un  des  alcaloïdes 
de  l'opium  (t.  II,  p.  '.'001.  Avec  le  chlorure  d'éthyle,  il  se  fait  de  même  Xcther- 
oxyde  ctJn/liijuc  de  In  morjdrinc,  G'"II'"AzO  (OH)  (O-C-ii-'j.  Les  réactions  précé- 
dentes se  compliquent  par  intervention  d'un  excès  d'éther  à  hydracide;  il  se 
forme  alors  des  composés  tels  que  Viodomcfln/hitc  de  eodcine,  etc. 

L'éther-oxyde  éthyli(|ue  de  la  mor[iliine,  (;'''[r--^AzO'',  dil  aussi  (■llri/hnorphinc 
ou  codethijline,  dont  on  vient  de  voir  la  production,  cristallise  dans  l'eau  en 
prismes  brillants,  à  1  molécule  d'eau,  fnsibles  à  03°.  Il  se  dissoiit  dans  200  parties 
d'eau  et,  abondamment,  dans  l'alcool,  l'iMlifi-  ou  le  chlnroforme.  Ses  réfactions 
sont  analogues  à  celles  de  la  codéine,  l'éther-oxyde  métliylique  coirespondant. 
Il  forme  un  clilorlnjdrate,  ("-'"ii--'A/.n:'^|j(~:i  -f-  H-O,  cristallin,  pulvérulent,  soluble 
dans  7  parties  d'eau  et  dans  1,5  partie  d'alcool;  ce  sel  est  emjdoyé  en  thérapeu- 
tique sous  le  nom  de  dion'we. 

Les  éthei's-seh  de  la  morphine  résultent  de  l'aiMion  des  anhydrides  d'acides 
sur  l'alcali-phénol. 

L'action  modérée  de  l'anhydride  acétique  prodnit  Varètijlniorphiiie, 
(]''il'"AzO=(OiIj  (-C-irM)'-')  ;  celle-ci  existe  sous  deux  formes,  ex  et  [i,  correspondant 
vraisemblablement  cl  l'étliérilication  de  l'une  ou  de  l'autre  fonction  phénolique; 
elles  donnent  un  chlorhydrate  peu  soluble  fa)  ou  un  chlorhydrate  soluble  ([i);  le 
second  isomère  se  produit  en  (|uantilé  prépondérante. 

La  diricéti/lmorphine,  Ci'Hi'Az»>=(-C-H-^0-)  (-C-H-'O-'),  résulte  de  l'action  prolon- 
gée c'i  8!)°  d'un  excès  d'anhydride  acétique  ou  de  chlorure  acétique  sur  la  mor- 
phine; elle  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  fond  à  171":  on  l'emploie  en  mé- 
de(-ine  sous  le  nom  A'hc.niine  et  à  l'état  de  chlor/ij/dratc,  r,''H''AzO  (-("/-M''0-)-=HCl  ; 
l'eau     bouillante    la    sajionilie    pailiellement     en     foi'manl     Vueéli/liiiorpliine-oi. 

Parmi  les  éthers-sels,  on  doit  citer  Véthcr  cth!/lri(i'hinil(jiic  dr  lu  morpJiine, 
Ci"H<'AzO'OH)(-(:0:*-(r-^ll''),  fusible  à  1  13»,  fourni  \vdv  l'action  du  gaz  chloroxycar- 
bonique  sur  la  morphine  en  solution  alcaline;  on  lui  atlribue  des  pro|U'iét('s  sé- 
datives et  narcotiques  plus  pronmicées  que  celles  de  la  nmrphine  elle-même. 

8.  I{kdu(:ti:uhs.  —  La  morphine  chauffée  avec  le  zinc  en  poussièie  fournit  du 

phomnlhiciic,   (dl  ,L 1-  (di     >L  von  dencliten  . 

^"-^'^CHH'di^*'-^'" 

9.  ().\voî;\R.  —  Des  oxydants  divers,  l'acide  azoteux,  \o  permanganate  de  po- 
lassiuin,  le  fiuricyanure  de  potassiuni,  les  sels  d'oi'  ou  d'argent,  l'oxygène    de 
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l'air  on  inilicu  nlraliii,  rliani,'(Mil  la  iiioriiliiiip  on  un  coiii|)OS(',  olisoivô  d'ahord 
pai"  Schiil/.onlH'rurr  cl  noinim''  n.ri/ilimorjiliiDr,  o.Ttpnorpliinc,  (UUnjdrnninrpliine ; 
il  rcsuld'  (II'  riiiiiim  dv  i  iikiIi'ciiIcs  df  iiioipliino  (U''shY(lrog(''n('os  par  l'oxyda- 
lidii.  M.  Hosso  Ta  idenliOf''  avec,  un  alcaldïilo  di'-coiivcrt  dans  rnpiiiin  p.ii-  l'rljciii»!' 
el   Tliiboumcry,  la  jjscudoinorphinc  ;  l.  11,  p.  '.172  i  : 

(Mori.hine)  2  C'H'^AzO-'   +    (I   =    ll-(t   +     C' il "^AzO^)"  (Pseudomorphinc). 

Une  oxydation  plus  ôneigiiiue  de  la  Tnor[>liine,  eOertuée  par  l'acide  nitrique 
dilué  et  chaud,  produit  un  acide  tétrabasi(iue,  C'-^H^AzO'*^,  qu'une  action  pro- 
longée du  réaiiif  change  finalement  (M1  acide  picriquc  (M.  Chastaing). 

l)'ailleurs,  la  morphine  est  léductrice  et  ellectue  ainsi  des  réactions  caracté- 
ristiques. Elle  réduit  le  chlorure  d'or  el  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  l'état 
métallique;  elle  change  le  perchlorure  de  fer  en  protochlorure  avec  coloration 
bleue  particulière,  passant  au  vert  par  excès  de  sel  ferrique.  Elle  se  colore  en 
rouge  par  Tacide  nitrique. 

10.  Iode.  —  Quand  on  ajoute  de  Tiodure  de  potassium  ioduré  à  une  solulion 
d'un  sel  de  morphine,  il  se  précipite  un  composé  cristallin,  de  formule 
C''H'"AzO-,HI.ri   M.  .hprgensen). 

H.  Dksuyduatants.  —  L'acide  sulfurique,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  phos- 
phorique,  l'acide  oxalique  sec,  la  potasse,  la  soude,  le  chlorure  de  zinc  exercent 
sur  la  morphine  une  douitle  action.  D'une  jiarl,  ils  engendrent  divers  produits 
de  polymérisation,  latrimorphine,  ((]''il'''AzO-7',  et  la  téi rarNorphinr ,{0'  11^'-' AvA)'-^ j' , 
qui  sont  des  bases  amorphes;  d'autre  part,  ils  la  déshydratent  en  formant 
Yapomorpliinc  (t.  11,  p.  989)  (MM.  Mathiessen  et  Wright)  : 

fMnrpliine.i   C''H'"Az()'^   =    M-0    +   GliP^^AzO-  (Apomorphine). 

12.  DÉDOUiiLEMK.Ms.  —  En  se  détruisant  de  diverses  manières,  la  morphine  en- 
gendre deux  sortes  de  produits  :  les  uns  azotés  et  pauvres  en  carbone  ;  les  autres 
riches  en  carbone,  non  azotés  et  appartenant  à  la  série  du  |)hénanthrène.  Os 
jiroduits  de  dédouldement  ont  été  obtenus  par  M.  Knorr  en  paitant  de  la  rncthj/l- 
morphiinélhiiic.  dont  on  a  vu  plus  haut  la  génération  par  la  morphine  (t.  II, 
p.  98a  1.  La  méthylmorphiméthine,  chaufTée  avec  l'anhydride  acé'tiijue  ou  soumise 
à  l'action  du  gaz  chlorhydrique,  se  dédouble  en  inéthyldio-i-i/iihcnaiitlirciie  ai'yo.vy- 
i'ihijldhiiétht/l'intiuc  : 

f  "  ^  G'  •H'-'-U-CIl^-CIl^-Az  "  -'lî'  = 

.MtHhvlmnrphimf'thino 

.     ^  CH^ CHV  +  0H-CH-^-CH2-Az  "    "  . 

Cll'-o^  ^GH=CH^  ^GII^ 

.MiMlijidioxypliéiiantliiéni'  Oxy-élhyldiméthylamine 

Quand  on  emploie  l'anhydride  acétique,  celui-ci  agit  en  outre  sur  les  termes 
du  dédoublement;  les  produits  directement  obtenus  sont  alors  Vacéti/linrUn/l- 
dioxyphénanthrèiie  et  Vacctyldiiiicthi/loxy-étliylfiminc  : 

**""G''H^-0-GII--Gir-^-Az"''"'    +  2Gn-'^-G(VO-CO-GH:5  = 
GH-M)^  ^GIl-' 

Mélhylmorphimélliine  Anh.  acétique 

V.''ll«  +  GIl^-GO-'-CH^-GH^-Az/       .,  +  2GH^-G0'^H. 

Gir'-o  -  ^  cir' 

Acélvlmi'thylilicjxy-  Aci'tyloxy-éthyldiméthylainitif!  Ac  a.-i'liqiie 

pliôiiantliiviic 

L'acétylmélhyldinxyphénanthrène  comme  le  méthyldioxyphénanthrène  sont 


98S 


ciiiMii:  ()i!(;  \M'ji  E. 
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les  étliors  (riin  |ilii''nol  (lia(oiiii(|iu'   du  plu'nanlh! '"'np,   \o   morphol,  C''H'''0-  ou 

on 


oll/*'""'^(;II=(;ll 


('.'•11'. 


cil'*-!)'  fin 


13.  Liirsiju'on  ri)]iiluiii-  la  nnUln  limir[iliiiiu''lliinc  avec  fioduie  de  mélhyle,  ou 
obtient  uu  lodaiiiéthi/liilr  dniil  l'Iiydrox Vile  se  déi-ompose  à  lUO"eu  ctlwi'  iiicUiij- 
liijiie  lin  innrphéitol,   I riinellii/liiiiiiiic  ri  ct/iij/fnr  M.  vou  (iericlitea)  : 

:iii-(i  +  {:tP-()-(;'''ir=(»  +  c-ii'  +  Az;(;n-',-'. 

ll\dri.NyiJ('  il.'  mfllj\  l-ii]elhyliiior|)liiin.;lliiin'  lîili.  int^lln  liqii.>         l-:ih\ir;,'.-         ■i'riiiiûllix  1- 

(iii  iiior|ilii'ii(.l  uiiiirie 

Le  morpliéiiol  est  rétlier-oxvdi'  interne  d"uu  tri|di(''nol  déi'ivé  du  [iliénautlirène  ; 
il  produit  par  hydroireualiou  le  moriilu)!,  pInMnd  diatcuniiiue  correspondaut 
•  M.  von  Gerichten)  : 

cn=c — ()  —  c  =  (;-(iii  (;ii=(;ii         ()H-c  =  (;-oii 

CH^  ;;C    -    C^  'cil  +  2H    =   cil"  'C    -    (-/  )cii. 

""CH-C/^  ^C.-VM'  ^^CH-(/^  ^C-Cli"^ 

'ciucir  Nm^cii" 

Mnipllrliol  Mnl-pliol 

Le  morphol  et  le  luoriduMiol,  (diauiïi's  avei^  le  /.ine  en  [loussière,  fournissent 
le  pliinHuitlirciic.  ccininie  la  morphine  (dh'-nnMiie,  mais  dans  uni'  n'action  plus 
simple  (;\L  von  (iericliten  .  Tous  di'ux,  par  oxydation  piogressive,  donnent  un 
diaci'tont',  la  morplidloiilioijniiionr,  puis  Vacidi'  i'iiltiiphtaU<pie  : 

(:'■]]''    (M  c''ir'-  co  ,,.    ,  ,(;()-ll| 

(on;-=ciiir-   en ■  (Ui -W:''n--(':()'  '      mio-ii./ 

.Muvpliol  M.ir]ihol-o-qiiinonc'  Ai'.  iv-plilal'u|iie 

De  ces  faits,  on  a  conelu  qui'  le  morphol  ou  dioxyphénantliri"'ne  a  ses  deux 
liydroxydes  attenant  au  même  ^u'oupe  lien/.r'nii|ue. 

14.  Quant  à  la  chaine  azotée  existant  dans  la  morphine  en  combinaison  avec  le 
i,'roupemen1  jdiénanthracéni(|ue  non  azoté,  M.  Knorr  a  été  conduit  ù  la  considérer 
comme  constituée  par  la  iiiorplniliitc  t.  il,  p.  TliOi,  alcali  qui  se  détruit  dans  des 
conditions  très  voisines  de  celles  où  s'opère  certain  ih''doubli'ment  de  la  morphine 
cité  plus  haut  (t.  II,  p.'.iST):  la  morpholine  ayant  été  transformée  en  méthyiinorplio- 
linc,  puis  en  lii/droxyile  de  diinéthi/lmorpholinium,  ce  dernier  se  décompose  par  la 
chaleur  en  pmduisanl.  avfC  île  l'eau.  Vcthcr  v/ni/liipie  dr  fo.rii-vthiilillini'tliijlaininc; 
l'éther  méthyliodhydrique  transforme  celui-ci  en  iodiire  de  l'itlni'  viin/Uipie  de 
I'uxi/-clhijltriiiiélln/la))iiii(iiii(iiii.\(^que\  fournit  à  son  [ouv  Vlii/dro.ri/dc  d'iuniitmiinm 
currrsjiDiidniit,  dédoublable  par  la  distillation  en  triinelliijliiiniiie  et  Od'ijde  de 
diriiifjle  : 

cn--cii- 


^cn-'-cii-^ 

<»         ..        ,    Azll: 

-cn-~cii-^ 

Morpliuliiie 

/Cii  =  cn-       ^cn-' 

0  ,        .,     Az  .,  : 

•^cH'-cn--'     m:H'' 

Klh.  vinyliqiu'  ile  l'oxy-iHli\  I- 
dimélhvlaiiiino 


Cil 


(>•         ,         ,     Az-Cll-': 

^  cii--cn-'' 

«  Méthyliiiorplioline 


^ciucn-         en-'' 

O  ,        .,    Az     ^        '    ; 

•^cn--cii-^     ^  on 

llyil.-oxyile  do  riHlicr  viiiyliqiio 
de  riixv-elli\  ltriiiiolli\  lainmonium 


,  Cil- cii- 
<>  .,        .,     Az-cn-': 

on 

llydruxydc  di'  diméthyl- 
nu)r|il)olin'uiiii 

,  cn=cn'- 
o 
^Gii=cn- 

Oxvdf  de  diviiivic 


Réciproquement,  on  a  vu  ailleurs  (t.  II,  p.  759)  la  formation  de  la  morpho- 
line au  moyen  de  la  iliii.rijdiétlij/laiitine,  AzH=(-ClI--Gir--OII)-,  soumise  à  Faction 
de  l'acide  sulfurique  (M.  Knorri. 

L'ensendde  de  ces  faits  ix'rmet  de  considérer  comme  provisoirement  accep- 
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table  la  formulp  allril)ure  plus  haut     L  II,  p.  9,S3)  à  la  inni|.iiine.  (/est  sur  le 
cycle  assimilé  à  la  morplinliin'  qui'  subsislcnt  les  principales  iiicertiludes. 

15.  Méthylmorphiméthine,  ('."^H-''A7.03i  Cll=';.  —  On  a  indiqué  déjà  (t.  Il,  p.  9,s;;) 
la  formation  de  ce  composé  en  partant  de  la  morphine.  Il  se  produit  aussi 
en  soumettant  à  l'action  d'une  douce  clialeur  Vln/iliv-ri/di'  de  iiiéllii/lfodcinc,  qui 
perd  aisément  ir-(  >  .(IrimauNi.  On  l'olttient  enlin  en  cliaulTant  ïiodincdr  iiictlii/l- 
cudcixe  {\.  Il,  p.  '.192)  avec  la  lessive  de  soude  (M.  Hesse:.  Ces  deux  dernières 
origines  l'ont  fait  nommer  aussi  méthocodcinc  : 


l''ll'.-x\  ...   / 
OH  --^^ 

^-Cil^ 

""  0 

(:ii--cil 

(■H  -  C- 

-O-CII'' 

CH  ;        :  c 

-    v/ 

'cil 

■^\:h  -  c/' 

^  c  -  CH- 

-OH 

'  CH 

=  CH  " 

llydroxydo 

liij  mélln  Irodrine 

CH--CI1- 
(CH3_,^=:Az  "  '  o 

CH  =  CH  CH  -  C-O-CH-' 

H'-O  +    CA\[  V,     -     C-  'CH       . 

"Cil   -  c''  -^C  -  CH-OH 

"  en  =  CH  '' 

MélhylmoriihiniiMhiiie 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  ou  l'é'tlier  en  prismes  anhydres,  dans  l'eau  en 
aiguilles  à  1  H-'O.  Sèche,  elle  fond  à  118°, o.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  et 
dextrogyre;  elle  se  conduit  comme  une  base  tertiaii'e.  L'anhydride  acétique  la 
dédoulde  à  chaud  en  (icéti/hiii'tlnjldio.ri/plicnindhmu'  et  arctijliu'ii-élln/ldunéthi/l- 
amine    t.  II.  |i.  ''W)  . 

Le  contact  à  froiil  de  l'anhydride  ai'étique  la  change  en  un  stéré'o-isomère.  la 
mctli!/lnwrpliiiiicthinc-';j,  qui  est  huileuse  et  plus  fortement  dextrogyre  que  l'iso- 
mère a.  On  explique  ce  fait  par  l'existence  de  deux  carbones  asymétriques. 

16.  Apomorphine,  C''ll''Az()-.  —  Ce  pioduit  de  déshydratation  de  la  morphine 
(MM.  Matthiesscn  et  V.right':  résulte  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  chaud 
sur  la  morphine  ou  sur  la  codéine;  dans  le  second  cas,  il  se  forme  en  même 
temps  du  chlorure  de  mélhyle  : 

,.Morplnne)   C'H'-'AzO^  =   H'O    +   C'"H''Az02  f Apomorphinf.)  ; 
(Codéine:   C''H'^(CH^:i  AzO^'    -    HCl   =   H-0   +    CH-*-Cl   +    C''H''^AzO-  (Apomorphine). 

Pour  préparer  l'aponiorphine.  on  chaun'e  à  UIO"  1  partie  de  morphine  avec 
10  parties  d'acide  chlorhydrique  à  S-'t  pour  lOO.  en  Inlie  scellé,  pendant  trois 
heures;  on  neutralise  à  froid  le  contenu  du  tube  par  le  bicarbonate  de  sodium, 
dont  on  ajoute  un  léger  excès,  puis  nn  agite  le  mi'lange  avec  l'étherou  le  chloro- 
forme, en  opérant  autant  (lue  [lossible  à  l'abri  de  l'air;  la  morphine  inaltérée 
reste  dans  la  li(iuenr  aqueuse,  l'apomorphine  passant  dans  l'autre  dissolvant. 
En  additionnant  d'acide  chlorhydrique  concentré  la  solution  élhérée  ou  chlo- 
roformi(iue  d'apomorphine,  elle  se  garnit  de  cristaux  de  chlorhydi\ate  d'apo- 
morphine.  On  jinrilie  ce  sel  [lar  des  cristallisations  dans  l'eau  chaude:  il  fournit 
l'apomorphine  quand  on  le  traite  par  le  bicarbonate  de  sodium. 

L'apomorphine  est  incolore,  amorphe,  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'éther.  l'alcool  et  le  chloroforme.  Elle  possède  encore  une  fonction  [dié- 
nolique,  aufsi  se  dissout-elle  dans  les  alcalis.  Elle  s'oxyde  rapidement  à  l'air  en 
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se  colorant  eu  vert;  la  masse  altérée  colore  i'eau  et  l'alcool  en  vert,  la  benzine 
et  Tétlier  vu  rouij;e,  le  chloroforme  en  violet.  L'acide  liitrique  concentré  dissout 
raiioniorpliine  avec  coloraliou  rouge  sombre  ou  viob'lfe.  I/apoinorj)liine  réduit 
à  chaud  les  sids  d'or  et  d'argent. 

Le  rhlorln/dmte  (fnjiomorpliiuc,  C'"Hi'AzO-,[|(".l,  iornie  de  petites  lamelles  bi-il- 
lanles, incolores  (lu  verdàtres  a[irés  alléialion  ;  il  est  neutreau  luurnesdl,  soluble 
à  lit"  dans  !)0  parties  d'eau  et  i(J  [)arties  d'alcixd,  insoluble  dans  Féther  et  le 
chbir(dorme.  Sa  dissolution  s'altère  à  bail- en  devenant  rouge,  puis  noire:  les 
cristaux  eux-mêmes  se  colorent  à  l'air  humidi'.  Il  est  doué  de  i)ropriétés  émé- 
tiques  énergiques. 


(;''^ll-'A/.(»:'. 


II.  —  Codéine. 

CI1--GII- 
CII-î-Az  ''  N) 

(:ir--CII  Cl!  -  C-o  Cib' 

cii^         'c  -  c:;         "-"cil     (?). 

^ en  -  v/'  ~^c  -  (;n-(iH 

'  Cl!  =  CII^ 


1.  i,a  codéine  ou  iiicthi/liuorplihic  est  un  étiier-oxyde  monométliyli(iae  de  la 
morphine.  l>écouverle  dans  boidum  [lar  l\obi«juet,  en  i8H2,  elle  a  ébj  étudiée 
surtout  par  M.  Wright  (!t  par  M.  liesse.  Sa  production  synthétique  en  parlant 
de  la  moridiine  a  été  réalisée  j»ar  (irimaux. 

2.  ["'(iJtMAi  lo.N.  —  La  production  de  la  codéine  au  moyen  de  la  morphine  a  été 
d'îdiord  ellecliiée  en  chauibint  à  00"  molécules  égales  de  morphine,  d'alcool  mé- 
Ihyliiiue  sodé  et  d'iodure  de  mé'thyb  ,  dissous  dans  l'alcool  méthylique,  puis  en- 
levant au  mélange  la  codéine  jiar  agitation  avec  l'éther  ((aàrnaux)  : 

i;''li''Az()^*"'  +  Cll''l  +  C;ii'U».\,i  =  G''l!'"AzO'^*'"''       +  Xai  +  OII^-OH. 
Mdl  M)1I 


Morpliiu. 


hid.         Aie.  in.-lliyliqii 
(Ir  iiiéllivlo  sodé 


Alc.uiulliyiuiLif 


3.  i'iiKPAUATioN.  —  Lors(iu"on  extraitla  morphiini'  de  l'opium  par  la  méthode  de 
l{<dierlsou  et  (Iregory  [l.  II,  p.  083),  b'  chloihydiate  de  codéine  cristallise  en 
même  lenqisque  b'  chlorhydrate  de  morpliine.  Ouand  on  précipite  la  morphine 
par  ramiiioniaqui'  dans  la  solution  des  deirv  chlorhydrates,  la  codéine,  [ilus  so- 
luble (jue  la  morpliine,  reste  dans  l'eau  mère.  On  concentre  celte  eau  mère  au 
bain-marie,  pour  séparer  un  |ieu  de  morphine  qu'elle  abantlonne  par  rel'roidis- 
sement,  puis  on  l'additionne  d'un  excès  de  potasse  ciuislique  qui  dissout  la 
moijdiine  et  ]iréci]ute  la  codéine.  On  ]iurilie  ci'tte  dernière  en  la  lianstormaut 
en  chlorhydi  ate,  qu'on  (l(''C(dor('  |iar  le  noir  animal  et  qu'on  déconqiose  de  nou- 
veau pai-  un  alcali,  (tu  l'ait  ciislallisi'r  facilement  la  codéine  en  aband(jnnant  à 
l'i'vapnration  sponlan(''c  sa  ^dulioii  dans  l'éther  a(iueu.\  l^L  Andersou). 

On  prul  encoïc  séq}ai-er  b'  chloi'hydrate  de  codéine  du  chbu'hydrale  de  mor- 
phine par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

4.  L'indusliir  jiial  i(|ue  la  I  raiisl'ormalion  de  la  morphine  en  codéine  par  deux 
procéd('>s  i|ni  sont   tous  deux  l'application   de   la  synthèse  pai'titdie  île  diàmaux. 

1"  On  dissout  I  [lailie  de  morphiiu'  dans  2  parti''s  d'ab'ool  à  UO  centièmes  addi- 
lioiiné'  de  soude,  on  ajoute  la  (|uanlité  correspondante  plus  un  b'ger  excès  de 
mélliylsulfate  tb:  sculium,  puis  on  nuiintient  en  éiiullition  pendant  deux  heures 
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daus  un  appareil  à  rcllux.  On  nt;utialise  par  l'acide  suirurique,  on  distille 
ralcool,  on  étend  d'eau  le  résidu,  on  y  précipite  par  ramnioniaque  la  UKirpliine 
non  transformée  et  on  agite  le  liiiuide  avec  la  benzine,  ijui  dissout  la  codéine 
(M.   Kn.dl. 

2'^  Ou  dissout  la  morphine  dans  l'eau  additionnée  de  soude  suivant  la  |irop(jr- 
tion  qui  correspond  à  la  formation  du  morphinate  alcalin  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  d'abord  du  nilrosontétliijtuvctlKute,  {mis  de  la  lessive  de  soude;  le  nitroso- 
niélhyluréthane  fournit  du  dinzomcthauc  à  l'état  naissant,  qui  exerce  sur  la  inor- 
pliine  son  action  niélhylanle  énergique  et  forme  la  codéine  ,MM.  IJaeyer  et  C'')  : 

C'-H-^-CO'--Az-Cir^  ^  C-H-'-OlI  +  CO-  +  ii^'^ClI-; 
I  Az^ 

AzO 

Mlrosoméllivlurêlliune  Alcool  Dia/.ométhant; 

I    ^GII-  +  C''H''AzU^  =  2A/  +  C''Il''AzO 

Az^  M_»H  ^  ^OII 

UiazotDéthaiie  Morphine  i"!odéine 

5.  l'uoPRiÉrKs.  —  Obtenue  par  cristallisation  dans  l'élher  anliydri'  ou  la  ben- 
zine, la  codéine  forme  des  petits  cristaux  lnillants,  privés  d'eau  de  cristallisa- 
tion et  fusibles  à  15S'\  Cristallisée,  comme  elle  l'est  d'ordinaire,  dans  l'eau  ou 
l'élher  aqueux,  elle  constitue  des  octaèdres  orthorhombiques,  volumineux,  con- 
tenant 1  molécule  d'eau.  La  codéine  est  soluhle  dans  SO  parties  d'eau  à  lo"  et 
dans  15  parties  à  l'ébuUition,  fort  soluble  dans  l'alcool,  l'élher.  la  benzine  et 
le  chloroforme.  Elle  est  insoluble  dans  les  oxydes  alcalins,  soluble  dans  l'amuKj- 
niaque,  (|ui  ne  dissout  pas  la  morphine.  La  codéine  est  lévogyre  :  a,,  =  —  137'', 73 
pour  les  solutions  dans  l'alcool  à  80  centièmes. 

La  codéine  a  une  saveur  amèie.  Elle  est  narcotique  et  très  toxique. 

6.  lÎKACTio.Ns.  —  Les  réactions  de  la  codéine  sont  en  relations  étroites  avec 
celles  de  la  morphine,  ilonlelle  est  léther-oxyde.  Nous  citerons  seulement  celles 
qui  diffèrent  notablement. 

Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydriiiue  chaud  ou  du  perchlorure  tle  phosphore 
à  froid,  la  codéine  se  change  en  un   éther  chlorhydrique,  le  chlorocodidc,  par 
échange  de  son  hydroxyle  contre  Cl  MM.  Matthiessen  et  Wrighly  : 
..    .-        ^0-CII-^  .,  ,-    .-        x<i-CII^ 

(ilodéine.  C''H''AzO       '  +    llCl   =    Il-()    -f    C''Il''AzU  Chlorû.-odidel. 

Le  chloroeodide  cristallise  en  lameiles  fusibles  à  148°.  Lorsqu'on  le  chauffe 
à  130'^  avec  l'eau,  il  régénère  la  codéine. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrii[ue  à  température  plus  élevée,  la  codéine 
fournit,  comme  on  l'a  dit  't.  II.  p.  989),  ïapomovphine  et  le  chlorure  de  liiétfnjlc. 

(Juand  on  chauffe  à  i.S(»"  le  chlorhydrate  de  codéine  jiendant  quinze  minutes 
avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  il  perd  1  molécule  d'eau  et  se  change 
en  chlorinjdrale  d'apocodéine,  C^lP-'AzO-jUCl,  amorphe,  donnant  une  base 
amorphe    M.  Matthiessen  . 

Sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  phosphorique,  la  codéine 
donne,  à  la  manière  de  la  morphine,  des  polymères,  la  dicodéine,  Uitricodéiiic,  la 
tctrarodcinc  ["SI.  Anderson;  M.  NVright;. 

En  mélangeant  des  solutions  alcooliques  d'iode  et  de  codéine,  on  obtient  de 
magniti(iues  cristaux  rouges,  à  rellets  violets,  d'iodlujdrale  de  diiudùcodéiiie, 
C'^ll-^'Az(>n^,Hl    M.  .Jôrgeusenj. 
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Le  clilore  et  le  broiue  donnent  avec  la  codéine  des  dérivés  de  substitution. 

Quand  on  cliaulVo  douceuient  la  codéine  avec  l'acide  sulfurique  chariré  de 
traces  de  sel  ferri(|ue,  le  mélange  prend  une  belle  teinte  bleue.  l"ne  solution 
froide  de  codéine  dans  l'acide  sulfurique  concentré  se  colore  en  roui^e  sauiz  par 
addition  d'une  goutte  d'acide  nitrique.  La  codéine  est  sans  action  sur  le  ferri- 
cyanure  de  potassium,  le  chloruie  ferrique  et  l'acide  indique,  réactifs  que  la 
morphine  réduiL 

7.  .Sels.  — La  codéine  est  un  alcali  énergique  ;  elle  bleuit  le  tournesol,  neutra- 
lise les  acides  forts  et  précipite  plusieurs  oxydes  métalliques  de  leurs  sels.  Le 
clilorhijdrnlc  de  codéine,  (""^H-'.VzO-Mldl  +  2  Il-O,  se  présente  en  aiguilles  courtes, 
solubles  dans  i-'J  parties  d'eau  froide.  I>e  broiidnjdnitr,  C^^H^'AzO^^IIHr  +  -IWO, 
est  analogue.  Le  iiitrale,  C'8H-iAzO"',.\zO''n,  foime  des  cristaux  prismatiques.  Le 
sulfate,  C'^H-'AzO-'j- S041- -|-  ^  H-0.  cristallise  en  longs  prismes  rhomboïdaux, 
solubles  dans  .id  parties  d'e;iu  froide.  Le  phusphaic,  C.i^H-iAzO-'.PO'Il-' ^  2  H-0, 
se  précipite  quand  on  ajoute  de  l'acide  phosphoriijue  à  l'alcool  chargé  de  codéine; 
il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  à  1  II-O.  \:acctate,  Ci^H-'iAzO^C^H'-O-  —  2  H-'O, 
est  très  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Le  s>ilici/l<ile,  C'''*n-iAz0^r,"H''0-',  est 
presque  insoluble  et  cristallin. 

8.  Dkiuvi's  alkvli';s.  —  L'iodure  de  mélliyle  donni'  dès  la  température  or- 
dinaire, avec  une  snlutiDU  alcoolique  de  codéine,  l'iodure  de  melln/lcodeine, 
(]'''il-'AzO'^=Cir'l,  qui  cristallise  dans  l'eau  avec  2  molécules  d'eau.  On  a  vu  t.  Il, 
p.  08:')  que  le  méuu'  cunijiosé  se  produit  avec  la  morphine,  par  l'acliin  de  2  mo- 
lécules (l'iodure  alcoolifjue  en  présence  d'un  oxyde  alcalin.  L'Injdroj  i/dc  de  mé- 
tfujkodéiniuiu,  V.^HV-^ \ /.()''  i.W^-OW,  est  très  instable  et  se  change  pai'  la  chaleur 
en  luétlii/linorpliiuiclliiue    t.  Il,  [i.  080    ou  iiudliorodrlne. 

IIL  —  Thébaïne. 

c:n'--(;ii- 
()  "  Az  -  nii-^ 

^  en  -  cil  "  nii   '-  c-o-CH'' 

Cil  =  CI! 

1.  La  thébiiine  a  été  découvei'te  dans  l'opium,  en  18:^:').  par  Thiboumery,  puis 
étudier  |iar  l'ellctier;  on  l'a  noninn-e  d'abord  junaïuorphiiie.  Sa  composition  a 
l'-té'  élablii'  pai-  Andersun.  M.  Frcund  a  fait  cnniiaitic  si's  principaux  dédouble- 
ments. La  pro|)ortinii  de  tln''liaïne  dans  riqiium  varie  de  2  à  o  millièmes. 

L'i'lude  de  la  Ihéb.iïiie,  dt'Vidoppée  récemmeni  [lar.M.M.  ilosi-r  et  Howard,  puis 
par  .M.  .Martin  freuiid,  a  |ieiuiis  d'i'tablir  les  relations  de  celte  base  avec  le 
pliéMiaiillirène  cl  d'obtenir  toute  une  série  de  produits  de  dédoublemenl.  paral- 
lèle, en  quel(|ue  sorte,  à  celle  des  produits  fournis  semblablemeni  pai-  la  mor- 
phine et  la  c(jdéine.  Sa  composition  la  rapproche,  en  elTet.  très  iHroitement  de 
la  morphine  et  de  la  codéine  ;  elle  est  celle  d'un  élher-oxyde  dinirthyli(|ue  de 
la  morphine  uioins  II-  : 

,.    ,.         ,(>ll  ,.    ,-         .(t-Clb'  ,-    ...         ,,  o-CII-' 

C.iqii'Azd  .  (:''!l''A/.0  .  C''!l''Az(t 

M)ii  M»ii  M)-(:ii' 

Mcrpliii)''  Co'li'ine  'riiéb.-iiiu- 

Ses  réactions  indiquent  enlie  elle  et  la  morphine  ou  la  codéine  des  différonces 
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de   constitution    poilaut    suilout    sur    les    iluiînes    annexées    au    groupement 
phénantliréni(iue. 

2.  PnÉi'AR.VTioN.  —  On  a  tlit  aulérieurement  I.  Il,  |i.  073:  comment  im  retire  la 
thébaïne  brute  des  eaux  mt''res  d(^  la  préparation  de  la  morphine.  Pour  la  purifier, 
on  la  dissout  dans  Tacide  acédique  dilué,  on  décolore  la  liqueur  par  le  noir  ani- 
mal, on  llltre  et  on  ajoute  de  l'acide  lartrique  pulvérisé.  Après  vingt-quatre 
heures,  la  thébaïne  est  séparée  à  l'état  de  tartrate  acide  que  l'on  isole  et  que  Ton 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  déplace  la  thébaïne  de  son  sel 
par  l'ammoniaque  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

3.  Propruôti-s.  —  La  thébaïne  constitue  des  lamelles  brillantes  et  fond  à  lOS". 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  surtout  à  chaud, 
insoluble  dans  les  alcalis.  Elle  est  fortement  lévocyre  :  at,  :=  —  218°, 04  à  13° 
avec  une  solution  alcoolique  à  2  pour  100.  C'est  un  toxique  tétanisant. 

4.  Sels.  —  La  thébaïne  est  une  base  monoacide  peu  énergique  ;  ses  sels  sont 
décomposés  par  l'eau,  surtout  à  chaud. 

5.  RÉACTIONS.  —  C'est  une  base  tertiaire  :  elle  donne  avec  les  iodures  alcoo- 
liques des  iodures  d'ammoniums  composés. 

ChaufTée  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  produit  1  molécule  de  chlorure  de  mé- 
thijlc  elunehase  secondaire,  la  thébcnine,  C'^H'-'AzO^  ou  CH-'-O-;  OH>C''H'''AzO 
ou  encore  (CH^-O-)  (OH)=C"''H*'0-AzH-CH^.  Celle-ci  peut  fixer  successiveinen  t 
2  molécules  d'Iodure  d'éthyle  en  donnant  naissance  à  un  iodure  d'ammonium 
composé,  que  la  potasse  dédouble  à  chaud  en  mctityldicthijlaminc  et  thcbénol  : 

"    .,   ..  .,  CIl-^ 

^"      N;ii'H"o-Az^   /..  +  KOii  =  ];i  ^  ii-'o  +         ^c"'ii'i'o  -f  az-c^h-. 

Oît  '  yj-H-  OH'  s    ,     .. 

Iodure  de  diéthylthébényl-  Thébénol  Mélbyliliéthyl- 

ammonium  aminc 

Le  thébénol  distillé   sur  le  zinc  en  ]'0ussière  produit  le  ;)///'('«c'.  C"'il"\ 
L'anhydride  acétique  bouillant  transforme  la  thébaïne  en  uictlnjlo.rij-ctlii/ldminc 
et  éther  acétique  d'un  phénol,  le  thébaol,  un  o-rj/diiKctlio-ri/phcnanthrcnc  : 

*^"  "*^  V:I^!H"2()=Az-CH3    +    II^o    =  *'^' ^"^C'''IF-(>II  -f  OIl-CII--CH--.VzII-Cir'. 

Thébaïne  Tbébaol  .Methyluxy-i'tbylamine 

Or  le  thébaol  distillé  sui'  le  zinc  en  poussière  fournit  du  phcnanthrcnc.  En 
outre,  son  oxydation  engendre  une  orthodicétone  dérivée  du  phénanthrène.  la 
thébaolquinonc,  i  CH-'-0-:-=C'''H' 0--0H.  Toutes  ces  réactions  soni  voisines  de  celles 
données  par  la  morphine  dans  les  mêmes  circonstances  ;  elles  mettent  cependant 
en  évidence  la  différence  signalée  plus  haut. 

IV.  —  Alcaloïdes  divers  de  l'opium. 

1.  Nous  ajouterons  ici  quelques  indications  sur  les  alcaloïdes  rares  de 
l'opium,  principes  dont  la  nature  demeure  inconnue. 

2.  Protopine,  C-"ll'''AzO''.  —  Cette  base  de  l'opium  M.  liesse  se  rencontre 
aussi  dans  diverses  Papavéracées  :  VEscIi^choltzia  californica,  les  racines  de 
Maclcija  cordata,  de  Chclidonium  majus,  de  Sanguinaiùa  canadcnsis,  de  Glaucluin 
liiteum:  ainsi  que  dans  des  Fumariacées  :  Famavia  officinali.<  ei  Adiunla  cirrhosa. 

HF.iiTiiEi.oT  et  JuxGFLEiscii.  —  Traité  éléin.  de  chimie  organ.  II.  03 
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Elle  forme  îles  cristaux  j-liouiboùlaux  droits,  aiigloiarrés,  l'usibles  à  2UG".  Elle 
est  opti(|iioiiient  inartivc.  Iiisolul)le  dans  Teau,  elle  est  peu  soluble  dans  Tulcool 
iiouiilaiil,  la  itcnzim;.  ie  clilorotoriiie  et  Téther  ;  ce  deiiiier  la  dissout  quand  elle 
vient  d'être  précijuN'r,  mais  la  dépose  bientôt  à  Vêlai  cristallisé.  Hydrogénée 
jiar  l'amalganie  de  sndiuin,  elle  produit  une  base  incolore,  cristallisée  en  tables, 
fusible  à  148",  de  forniule  C'^'ll^iAzO'. 

3.  Codamine,  C^'Ul^-'AzO''  ou  (CIbî-0-)^=C'SHi^AzO-01l.  —Elle  cristallise  dans 
Tétlicr  (Ml  ^ros  [)risuies  fusibles  à  121".  Soluble  dans  Teau  bouillante,  très  soluble 
dans  l'alcool,  elle  forme  des  solutions  alcalines.  C'est  une  base  forte,  mais  les 
sels  (]u'elle  [noduit  sont  incristallisables. 

4.  Laudanine,  C-'0H-'''AzO''  ou  (CH:^-0-j3-C'"1P'>Az-UI1.  —  Cette  base  ,M.  Hesse) 
est  on  jtetits  prisnips  rliomboïdaux,  groupés  en  étoiles.  Elle  est  incolore,  fusible 
à  160",  très  soluble  dans  l'alcool  cbaud,  la  benzine  et  le  chloroforme,  insoluble 
dans  rellier  et  optiquement  inaclive.  Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  bien 
cristallisés;  avec  les  bases  alcalines,  elle  donne  des  phénolates  cristallisables. 
Elle  colore  en  rouge  intense  l'acide  sulfuriquti  froid,  chargé  d'oxyde  ferrique. 
Le  pcj'inanganale  de  jMjtassium  alcalin  l'oxyde  en  donnant  Vnciile  incluliéinipi- 
ni^inc    t.  II.  p.  :]83). 

5.  Laudanidine,  C-'JH'-"'AzÛ''  —  La  laudanidine  (M.  liesse)  diffère  de  la  laudanine, 
son  isomère,  par  Sun  pointdc  fusion,  177",  et  son  activité  surlalumière  ptdarisée, 
(jii'clb'  dévie  à  gauche. 

6.  Rhoeadine,  C-'ll-'AzO''.  —  (k't  alcaloïde  de  l'opium  se  trouve  aussi  dans  les 
semences  de  Vapavcr  Hhoeas  et  de  /'.  soiiinifcTuiii.  Ea  ihoeadine  forme  de  petits 
prismes  incolores,  fusibles  à  232°,  n'e-,1  pas  toxique  et  est  insoluble  dans  l'amino- 
nia(iue,  Fabuol,  l'éther,  le  clilnioforine  et  la  benzine.  Elle  est  à  peine  alcaline. 
Ecs  aridi's  la  changent  en  un  isomère,  \ar}toeagcninc. 

7.  Méconidine,  C-'H-'AzO'.  —  C'est  une  substance  amorphe,  alcaline,  fusible 
à  '.IS",  soluble  dans  l'alcool,  l'éllnîr,  la  benzine,  le  chbirolorme  et  racétonc. 

8.  Cryptopine,  C-Ui--'Az()  ■.  —  Cette  base  de  l'opium  M.M.  T.  et  H..Smitli)  cris- 
tallise en  prismes  hexagonaux  incolores,  fusibles  à  217".  Ses  cristaux  sunl  inso- 
lubles dans  l'iHlier,  la  benzine  e(  le  pétrole  léger,  peu  solubles  à  cliaiul  ilans 
l'alcool  et  11'  chloroforme.  Elle  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée.  Ses  sels 
cristallisent  ajirès  s'être  d'abord  séparés  sous  forme  gélatineuse. 

9.  Laudanosine,  C-''IH'AzU''  ou  (C[i'*-0-)'' -C'Hi'-.Vz.  —  Elle  forme  des  aiguilles 
lines,  fusibles  à  8'.)",  et  présente  une  saveur  amère  ainsi  «lu'une  réaction  alca- 
line. !<:ilc  est  dextrogyre  :  ai,  =:  -p  108", 41  pour  une  solution  clilorliydrique  à 
2  [loiir  iUO.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Elle  contient 
4  mé'lhoxyles. 

10.  Lanthopine,  ('.-■'ll-''Az<)'.  —  .Masse  microcristalline,  à  peine  solubh;  dans 
l'alcool  et  TiHlier,  soluble  ilaiis  la   potasse,  elle  foiuie  ibîs  sels  cristallisables. 

11.  Xanthaline,  <::''ir"'Az-<>''.  —  M.M.  'f.  et  11.  Smith  l'ont  s(q)arée.  de  la  narco- 
line  elde  la  papavéTiiii'  brutes  I.  il,  p.  '.17  .'f.  Ses  cristaux  sont  petits  et  fondent 
à  201)".  Insoluble  dans  l'eau,  niTMiie  .ilcaline,  (die  se  dissout  à  peine  dans 
l'alcool    Iiouillant.   Ses   sels   sont  jaunes  ;  le    vhlurlujdrair  cristallise  avec  4  H'-O. 

ilydiogémh;  [lar  le  zinc  et  l'acide  sulfuii(iu(;,  elle  est  changée  en  Jiijdnixan- 
Ihaliiic,  (v*'lI-*^Vz-U'',  fusible  à  137",  formant  des  sels  bien  cristallisés. 
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12.  Tritopine,  C'-ll-'''Az-()'.  —  Cetle  base  de  lV»[iiuiii  M.  Kaiider)  accoiu- 
|iauii('  dans  les  Iraitenieiils  la  ci-y[>to|iiiie  el  la  |irnl(i)iiii('.  Tirs  solulilc  dans  le 
cliloioroniii',  {irii  dans  r(''llicr,  vWv.  crislallise  dans  l"alc(-Md  en  [)risnies  fusibles 
à  1<S2''.  Elle  esl  soluble  dans  les  alcalis.  (Vest  une  base  diacide  :  Vioillnjdrulc, 
C'-n-iiAz-0',21iI  --  411-U,  iurnie  de  beaux  ciistaux. 

E.  —  Alcaloïdes  du  groupe  de  la  purine. 
g  -11.  —  Alcaloïdes  dérivés  de  la  pui'iiie. 

1.  F. a  caféine  et  la  ihcophi/lline,  que  Ton  a  isolées  dans  le  café  ou  dans  le  llié, 
la  tlœobromine,  qui  a  élé  retirée  du  cacao,  sont  envisagées  d'ordinaire  comme 
des  alcaloïdes;  elles  appartiennent  cependant  à  une  série  de  composés  faisant 
partie,  non  pas,  comme  les  précédents,  du  groufii'  des  aminés,  mais  de  celui  des 
amides.  La  fonction  amide  ne  devant  èti'e  étudiée  que  dans  le  livre  suivant  du 
présent  ouvrage  et  le  développement  de  Tbistoiie  de  ces  trois  princi[)es  natu- 
rels exigeant  des  connaissances  qui  pourraient  ici  faire  défaut,  nous  étudierons 
ces  alcaloïdes  avec  les  amides,  dans  le  groupe  de  la  ]»urine  dont  ils  font  partie. 

2.  Nous  renverrons  de  même  au  livre  des  amides  l'élude  des  aspaiagines, 
principes  naturels,  alcaloïdiques,  fournis  par  les  pousses  étiolées  des  légumi- 
neuses et  de  quelques  autres  végétaux.  Les  asparagines  sont  à  la  fois  aminés, 
amides  et  acides. 

F.  —  Alcaloïdes  de  constitution  inconnue. 

i  ^l).  —  Alcaloïdes  des  Cryptoyaines. 

1.  Muscarine,  C'"li'-'AzU-^.  —  MM.  Schmiedeiierg  et  Koppe  ont  extrait  cet  alca- 
loïde, en  I8t)0,d"un  cbampignon,  r^Aya/<ci<s  muscarius.  Il  a  été  trouvé  depuis  dans 
d'autres  cliauipignons  :  Huastild  cmetica,  Amanila  pdiilhcriiia,  liolctKs  luridus. 
.MM.  .Scbmiedeberg  et  liarnack  ont  étudié  ce  composi''  et  ont  pensé  l'avoir  iiqiro- 
duit  syntliétiijuement  en  oxydant  la  cholinc  (t.  Il,  p.  7^.6  |iar  l'acide  nilri(jue 
concentré.  On  a  envisagé  dès  lors  la  muscarine  comme  étant  ïhijdru.itplc  de 
dioxtj-ctlujltvlmétJtijlammonium  (t.  II.  p.  757)  : 

'  ^  OH  OH  ^  ^  OH         elliyUninelDylamiiiunuim;. 

D'autre  part,  on  a  observé  l'M.  Buhm,  M.  .Meyen  que,  en  opposition  avec  les 
observations  précitées,  les  propriétés  physiologi(iues  du  produit  d'oxydation 
de  la  choline  ilill'èrent  de  celles  delà  muscarine  ;  d'autres  ditférences  encore  ont 
été  signalées  et  ont  conduit  à  distinguer  le  premier  produit,  lu  pscudomuscarine 
(t.  II,  p.  737),  de  la  muscarine  des  champignons.  Divers  chimistes,  cependant, 
envisagent  les  deux  coi'ps  comme  identi(|ues.  Dans  le  premier  cas.  la  constitution 
de  la  muscarine  naturelle  resterait  inconnue,  bien  qu'elle  ne  puisse  s'éloigner 
beaucoup  de  celle  de  la  pseudomuscarine. 

La  muscarine  des  cliamidgnons  est  liquide,  incolore,  très  abjiline,  miscible 
à  l'eau  et  à  l'alcool,  peu  soluble  dans  le  chloiolVirme,  insoluble  dans  Téther. 
Par  dessiccation  dans  le  vide  sec,  elle  foui'nit  des  cristaux  extrêmement  déli- 
quescents. Elle  forme  avec  les  acides  des  sids  généralement  solubles  ;  cependant 
le  chloruplatinate,  |(v'Il' ''AzO-*";lr'PtCr'  -!-  2  H-O,  est  en  octaèdres  jaunes,  peu 
solubles    à   froid  ;    V iodubismalhale    est   un    précipité    rouge    grenat,    devenant 
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lentement  crislalliii.  La  muscarine  est  un  poison  violent.  Elle  a  vie  rencontrée 
dans  les  prodnils  de  ]iulréfaction  do  la  morue  (M.  Hriegei-  . 

2.  Ergotinine,  (/'''M '"Az '()''.  —  (let  alcaloïde,  fourni  jiar  le  Clarieeps piirpuvca  du 
seigle  ergoté,  a  élé  découvert  par  M.  Tanrel.  On  l'obtient  en  alcalinisant  par  la 
soude  une  solution  aiiueuse  de  l'extrait  alcoolique  de  seigle  ergolé  et  agitant 
avec  l'étlier;  l'élher,  d(''canté  et  agité  ensuite  avec  une  S(dution  d";icide  laj'trJque, 
cède  à  celle-ci  l'ergotinine  que  l'on  précipite  de  la  lii}ueur  aqueuse  par  le  bicar- 
bonate de  sodium  et  que  l'on  reprend  de  nouveau  par  Téther.  Celui-ci,  décoloi'é 
par  le  cliarbon  et  évaporé  à  l'obscurité,  fournit  l'alcabude  cristallisé. 

L'ergotinine  est  en  longues  aiguilles  incolores,  but  altérables  jiar  la  lumière. 
Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  [jeu  dans  l'alconl,  niènic  à  cliaud.  Elle 
est  fi'ès  fortement  dextrogyre  :  y.^  =  --  33ij"  en  solution  dans  r.alcool.  Sa 
solution  alcoolique  se  colore  à  l'air  en  vert,  puis  en  brun  ;  les  solutions  acides 
sont  lluorescentes  en  violet  et  se  colorent  bientôt  en  rouge.  L'ergotinine  est 
faiblement-  basique  et  l'eau  décompose  ses  combinaisons  salines. 

La  clialeur  et  la  lumière  la  cbangent  en  une  base  qui  existe  dans  le  seigle 
ergot('',  Vcri/oliiiine  amorplw,  plus  soluble  que  l'ergotinine  dans  les  dissolvants  et 
lieaucoup  moins  dextrogyre. 

3.  Lycopodine,  (/'-H-'-Az-O-'.  —  Ce  principe,  retiré  du  Li/capodium  coiirplanatum 
(M.  lîfcdeker',  cristallise  en  ]irismes  monocliniques,  allongés,  fusibles  à  llij", 
très  solubles  dans  l'eau  et  l'étber  ;  il  donne  un  chloilii/dratc  ciistallisé, 
C''-'H'i2Az^0^2  HCI  -I    il-'O. 

4.  Pillijanine,  C'-'ll-'Az-'o.  —  Alcaloïde  du  Li/copodiion  sauninis  M.  Adrian;, 
ce  composé  forme  des  aiguilles  groupées,  d'aspect  plumeux,  fusibles  à  (J'o°  ;  il 
présente  l'odeur  de  la  conine.  Le  sulfate  cristallise  avec  2  1/2  H-0. 

La  {lillijanine  semble  être  un  d'''rivé  de  la  liicotine  (MM.  Arata  et  Canzoneri;. 

g  -l'i.  —  Alcaloïdes  des  Conifères. 

1.  Taxine,  «''''H-'-AzO'".  —  La  taxine  est  l'alcaloïde  auquel  diverses  parties  du 
Tti.vits  harcafa  doivent  leurs  propriétés  toxiques  (Lucas).  Elle  est  amorphe,  inco- 
lore, fusible  vers  H''>'\  insohdde  dans  l'eau  ei  le  cbloroforme,  très  soluble  dans 
l'alciiol  et  l'éther.  Les  sels  sont  amorphes  MM.  llilger  et  Hrandes). 

2.  Éphédrine,  C'^IP-'AzÙ.  —  M.  Ngai  a  extrait  cet  alcaloïde  de  VKphciIra  vtilfja- 
r/s  hclrclica  :  l'extrait  alcooThiue  alcalinisé  par  ramnn)nia(jue  cède  l'éqilK'drine  au 
chloroforme.  C'est  un  composé  cristallin,  incolore,  fusible  ii'M°,  bouillant  vers 
■22"^''  en  s'altérant,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme.  L'éphédrine  est 
une  base  secondaire,  à  sels  crislallisables.  Par  oxydation,  elle  fournit  l'acide 
benzoi(|ue,  l'acide  oxalique  et  la  méthylamine.  Chaullée  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  à  180°,  elle  se  change  en  un  isomère  fusible  à  114",  Vi^o-ciihnlrinc.  Le 
cldorliijihnli'  (l'rplirdiixc,  Ci"ll'''A/( MlCl,  fusible  à  2li",.">,  "'st  employé  comme 
mydriatiipie. 

\jEplicdru  monostacliia  contient  un  aiciloïde,  C'-'Il '''Azt  »,  vdisin  de  ri'phédiine, 
auquel  on  a  donné  le  même  nom  ;M.  Spehr;;  il  est  cri^ialiisi',  l'ouil  à  112", 
n'est  pas  mydrialiijue  et  présentr  di's  propiii'lé's  [ihysiologiqiies  peu  actives. 

3.  Pseudo-éphédrine,  C"'ll'''Azt>.  —  f;ne  est  isimn''r(>  avec  rrqihiHlriue,  (lucUe 
accom|iagne  dans  un  Kphcdra  non  spécilié,  différent  îles  précédents  M.  .Ab'rck  . 
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Le  cliloroformo  reiilève  à  la  soliilion  d'cxlrail  aIcooli([ue  d'EpItcdra,  alraliiiisét; 
par  l'arninonia(jUi>.  Toxique  et  iLydiialique,  dli'  coiistilue  îles  ei'istaux  incolores, 
fusibles  ;'i  il.'i»,  solul)les  dans  ralcool  et  léllier.  liase  secondaire,  la  pseiido- 
éplu'drine  pioduil  des  sels  cristallisés.  Son  e/;/o?7///(/)7/fc  fonda  ITîj»;  administré 
à  l'intérieur,  il  agit  (iminie  niydriatiqui'    M.  I.adeuburc). 

jJ  2-').  —  Alcaloïdes  des  Colchicacées. 

I.  —  Alcaloïdes  du  colchique. 

1.  I.e  Colrliintm  autitmnnk  a  fourni  deux  alcaloïdes,  la  colchiriue  et  la  cuh-lii- 
ccinc. 

2.  Colchicine.  C-'-ll-^'AzO'^    ou   (:il'-(i- M:'-^!'' ^  J^q'^^9(*j:~'''''.   —    Elle   a    été 

découverte  jiar  Pelbdier  et  Caventuu  en  !S20,  mais  distiniruée  de  la  vératiine 
par  Geiger  et  liesse  en  1838;  sa  composition  a  été  établie  |jar  M.  Zeisel,  qui  lui 
a  donné  la  formule  précédente  :  celle-ci  comporte  trois  fonctions  d'éther-oxyde 
métliylique,  une  buictioii  d'amide  acéliqui'  et  une  fonction  d'étlier-sel  métliy- 
lique.  La  cob  luiine  se  trouve  dans  toutes  les  parties  du  ColcJiiciim  autamnnie. 

3.  Pour  la  pié[iarer,  on  dissout  dans  l'eau  l'extrait  alcoolique  de  semences  de 
colcliique,  on  sépare  les  matières  insolubb's  et  on  agite  à  plusieurs  reprises  le 
liquide  avec  le  i  bloroforme,  ([uï  dissout  la  colcliicine.  On  distille  le  chloroforme, 
on  reprend  le  résidu  sec  par  l'eau,  ijui  élimine  certaines  matières  étrangères  et, 
ù  plusieurs  reprises,  on  agite  la  liqueur  aqueuse  avec  du  chloroforme.  On  dis- 
tille en  grande  partie  la  solution  chloroformique.  on  reprend  le  résidu  sirupeux 
par  l'alcool  absolu  et  on  abandonne  la  dissolution  à  basse  température.  Il 
cristallise  une  combinaison  de  colchicine  et  de  chloroforme,  C--lI-'\VzO'''—  2CHCI-', 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme  additionné  d'éther.  On  met 
les  cristaux  en  suspension  dans  l'eau  et  on  dirige  dans  le  mélange  un  courant  de 
vapeur  d'eau  ;  le  chloroforme  est  entraîné  et  la  colchicine  reste  en  dissolution 
iM.  Houdé;  M.  Zeisel:. 

La  colchicine,  résultant  de  l'évaporation  dans  le  vide  de  la  solution  aqueuse, 
est  amorphe,  vitreuse,  jaunâtre,  fusible  à  lî-ij",  altérable  à  la  lumière,  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme.  .Ses  solutions  sont  lévogyres  et 
présentent  une  saveur  fort  amère.  C'est  une  matière  très  toxique,  utilisée  en 
thérapeutique.  Peu  alcaline,  elle  donne  cependant  un  cliloru-aitrate  cristallin, 
C2-'H2''AzO«,II(:i.Au(;l-'. 

La  combinaison  chloroformique  de  colchicine,  dont  il  a  été  parlé  plus  haut, 
cristallise  en  aiguilles  jaunâtres  et  abandonne  aisément  son  chloroforme  à  l'air. 

A.  Traitée  à  chaud  par  l'acide  chlorhydri(iue,  la  colchicine  perd  sa  fonction 
d'amide  acéti(iue  et,  progressivement,  ses  fonctions  d'éther-oxyde  méthylique. 
Elle  produit  d'abord  Vacidc  triméUiijlcolchkiniquc  avec  Vacide  itcclique  et  Valcool 
mcthijliquc  M.  Zeisel): 

Colclii.-ine  ,    ^     ,,    „,.:„ft/AzH- 

co-n 

Ac.  triméthylcolcliiciiiifiue  Ac.  acétique         Aie.  méthy- 


(cn3-o-)3^c'''H«  ;  Z!Z  +  co"-n-cii3  +  oh-ch^. 


Iique 
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\'(uiiU'  Iriincllti/lcolrjiiciiiiiiue  rormo  des  aiiiuilies  microscopiques  jaunes. 
fusiMesvei's  liid";  Son  c/(/o/7t.v^//'««c,  C'''H-'AzO'',[lCl  -2  M-O,  est  une  masse  cris- 
tallin.- sclublc;  son  chloroi)latina(eja''l\-^A7Ay\l\G[y-PU:['  ^211-^0,  consLilue 
(les  aiguilles  efdores.'eiiles. 

Sous  l'aclion  prolongtie  de  l'acide  chlorhydrique  chaud,  l'acide  trinnHliylcol- 
(■iiicini(iue  est  lui-même  décomiiosé  en  produisant  Vncidc  (limétJujlcoh-lilcinique, 
puis  Vac'ule  colcliiciiiiqHc,  ainsi  que  du  chlorure  de  métlivle  : 

Ac.  triméthvlrolcliii'iniqiie  Ac  (]mi>'lliylcok-hicinique  i.hl.  (ii' methylo 

{aP-o-M'^ii":^  +  3HCi  =  (oii,^  t'"""vcr"ii  ^  ^'''''-^'- 

Ac.  Irimtaliylcûll'hicinique  Ar.  colchicinique  r;hl.de  méliiyle 

5.  La  lessive  de  soude  diluée  et  bouill.inte,  airissant  en  excès  sur  la  colchicine, 
la  dédouble  en  donnant  la  rolclncéine  (t.  II,  p.  O'.i'.Vi  et  I  molécule  d'alcool  iiiéth;/li- 
qiœ,  par  destruction  de  la  fonction  éther-s(d  : 

^^-f^c'^'K':^^""'  +  "^0  =  ('^"^'-"-/'-'^ ;«"„"'""  +  "''^""- 

Colcliicine  ilolrhicéine  •  Aie.  mélhy- 

liqiie 

Inversement,  la  colchicéine  reproduit  la  cohdiicine  quand  on  la  fiaite  par 
l'alcool  méthylique  et  l'acide  chlorhydrique. 

6.  L'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  à  100°,  change  la  colchicine  en  (imide 
correspondant  et  dlcool  méllnjUqiw,  juir  une  n'sK-tion  portant  sur  la  fonction 
éther-sel,  c'est-à-dire  par  une  réaction  ordinaire  de  formation  desamides: 

(CH3-o-.c.=H';  j;;^;;;-'"  +  A.H3  =  'cn3-,vf  c'^^,1-;^;;:;^;;;'^'"  +  cru.,,. 

Coli'liicine  Aiiiide  Aie.  inélhy- 

liq.„- 

L'amide  ainsi  formé  cristallise  dans  l'alcool  avec  1/2  C-II'^O  de  cristallisation. 

7.  Soumise  à  l'action  de  Tiodure  de  méthyle,  en  pré'sence  de  l'alcool  méthy- 
litjue  et  d'un  alcali,  à  100'\  la  colchicine  fournit  simultanément  deux  produits 
(MM.  Zi'isel  et  Johanny)  : 

1°  Une  amide-amine,  la  n-rnctlnjlcoh-likinc,  engendrée  diiectement  : 

(Gli:U)-)3-Ci^'II>'^'^'""'''':*'"'  +  cm  +  KOII  - 

i^lchit-'iRo  lod. 

<J.'  mélhyle  .      .  CM'* 

\Z  ., 

(CIi:W)-,3,;Cl-iH!>  '         M:()-C.I1''   ^   ,;,    ^   ii2,,. 

^  r,o'--(;ti-' 

)(-.MiHhyli-nli'liiri,ie 

2"  l'ne  n-iiirlhiilcolrliicviuc  résultant  de  la  niènu"  n'aclion  à  laquelle  s'ajoute 
la  sapniiilicatii)n  indiqiu'e  ci-dessus  de  la  fonction  éther-sel  i)ai  l'alcali  : 

\  /.  ., 

rGII''-0-/'-C'''ll"^        ■CdCll'  ^  v.\\U)\\   +   Kl. 

n-M.'llivl--ol.:liici>in.;  Aie.  i,irthv- 

liqn. 

Les  obscurités  i|ui  subsistent  relativement  à  la  nature  di-  la  colchicine  portent 
exclusiveineiil  sur  le  groupiMin'iii  pi  iiicip.il     (".'■'11''  . 
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8.  Colchicéine,  C^'H^-A/O*!  ,,u   CIIM)- V  C'--ir'^  ■^i^V^*'**"^""'-       I.n  rolcLirôino 

a  iHé  (Ircouvcrlc  |'.ir  (Hn'ilin  dans  !<>  Colcliicum  aiitiotniale,  mais  les  (lavaiix  de 
M.  Zoisol.iloiil  il  viont  il'iHrr  parlt'',  donnoiU  à  ixMiser  quo  ceiir  sulislaiicc  no  jur- 
exisle  pas  dans  le  rolcliiiino:  oUo  prendrait  naissance  aux  dépens  de  la  colclii- 
rine  pendant  les  lr;iitenienls  irexlraclinn.  On  a  vu,  en  elTet,  qu'elle  se  Conne  en 
même  temps  que  IV.Icnnl  ni(''[liylique  par  l'hydratation  de  la  colcliicine  el  la 
saponification  de  sa  fonction  d"éllicr-sel  ;  1.  II,  p.  998\ 

l.a  colchicéine  cristallise  dans  W'iiu,  en  petites  aii.'uilles  Inillanles,  conlen.int 
1/2  ll-Ô,  fusibles  à  liO»  ;  sèche,  elle  fonda  172".  Elle  est  peu  solniile  dans  Vo;\\\ 
froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 
Piien  (|u'elle  possède  une  fnnclion  acide,  elle  ne  rougit  pas  le  tournesol  ;  elle  se 
dissout  cependant  dans  les  .ilcnlis,  l'ammoniaque  et  h^s  carbonates  alcalins. 
Avec  les  acides,  elle  ne  donne  aucun  composé  stable. 

(duauffée  avec  l'acide  chlorhydrique  concenti'é,  la  cnichicéine  pierd  sa  fonction 
d'amide  acétique  en  produisant  Vacille  lrimrllii/lcol<-hiiiiiii[i(e  il.  II,  p.  '.l'.tT)  et 
Vacide  accliqiie  (M.  Zeisel)  : 

^  '  m:(1-ii  M:;(t-ii 

Col.-liicéiiie  Ac.  triiB'-lliylciilcliii'iiiique  Ar.  anHique 

Il  se  fait  ensuite,  comme  on  Vn  vu  plus  haut,  Vacide  dimctliyleolrhicinique  et 
Vacide  coleJiiciniquc,  (0H)3.C'''ir'(AzlI-)-C0-n  ;  celui-ci  n'a  pas  été  obtenu  cris- 
tallisé iM.  Zeiseli. 

H.  —  Alcaloïdes  de  la  cévadille. 

1.  Meissner  a  retiré  en  1818  des  semences  de  cévadille  (Schaenocaulnii  offiei- 
)ialc)  un  alcaloïde  amorphe,  que  Pelletier  et  Caventou  extrayaient  l'année  sui- 
vante de  la  même  drogue  et  aussi  des  semences  de  Vcratriim  album.  Iles  travaux 
récents  ont  montré  que  la  cévadille  contient  des  principes  multi{des,  la  veratritic 
cristallisée  ou  cévadiiie,  la  vëratriae,  la  ■sahadilline,  la  sahatriae,  la  céradillitie,  la 
aabadine  et  la  sahadinine.  Ces  alcalis  sont  combinés  dans  la  sememe  à  Vacide 
vératrhiue  ou  acide  diméthi/lprutocatécliique,  ('CH-^-Oj-3. .=C^H-'-Cn-li,,  et  à  Vacide 
cévadinicjue,  qui  serait  l'acir/c  a-inétlu/lciolonique,  CH3-CH=C  iCII'i-CO-'li.  Tnrmi 
ces  alcaloïdes,  la  cévadine  et  la  vératrine  ont  été  seules  étudié-es. 

2.  Cévadine,  r.3-'H'':»Az09.  —  Cette  base,  obtenue  en  ISo^i  par  Merck  et  appelée 
vcralrinc  crifitallisce,  est  plus  généralement  désignée  aujourd'hui  sous  le  nom  de 
ccradinc.  Pour  la  préparer,  on  reprend  par  l'eau  l'extrait  alcoolique  de  céva- 
dille, on  filtre  et  on  sursature  la  lii|ueur  [lar  le  bicarbonate  de  sodium  ;  f>n  ngite 
le  liquide  avec  l'éther,  puis  celui-ci,  décanté,  avec  une  solution  d'acide  tarlrique 
qui  dissout  les  bases  enlevées  par  l'éther.  On  sursature  la  liqueur  acide  par  la 
soude  et  on  l'ai-'ite  avec  de  nouvel  éther;  la  nouvelle  solution  étliérée,  addi- 
tionnée de  benzine  jusqu'à  commencement  de  précipitation,  puis  enrichie  fai- 
blement en  éther  de  façon  à  redissoudre  le  précipité,  abandonne  peu  à  peu 
une  matière  visqueuse,  puis  des  cristaux  de  cévadine  ;  celle-ci  se  dépose  isolée 
si  on  décante  la  liqueur  au  commencement  de  la  formation  des  cristaux.  Le  pre- 
mier dépôt  contient  le  produit  commercial  dit  vératrine  amorphe  et  In  cévadilline. 


iOOO  CFIIMIE    ()R(;ANIQLK.    —      LIVIÏE    VI.     CHAPITRE    XI 

I-a  ci'vadiiie,  à  laquelle  ont  alUibué  la  formule  C-'H'''AzO^' ^  .-,,..,  p^;.',  r.,n 

(MM.  Wiiiilit  et  LuIT'i,  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  prismes  rhomboïdaux, 
transparents,  groupés  en  splières,  contenant  2  molécules  d'alcool  de  cristalli- 
sation, eflloresccnts  à  l'air.  Dans  l'alcool  aqueux,  elle  forme  des  cristaux 
anbydres,  fusibles  à  20;j'%  très  solubles  dans  l'étlier,  insolubles  dans  l'eau.  Elle 
est  optiquement  inactive.  C'est  un  poison  des  plus  (''nergiques  ;  ses  poussières 
provoquent  des  éternuements  violents. 

La  cévadine  est  une  base  monoacide.  Son  ciilorlnjdratc,  (;-'-H''''AzO'MI(;l,  est 
cristallisé  et  anliydre.  Son  cliloro-aurate,  G'-U '''AzO'',HCl  +  AuCl^,  est  caractéris- 
tique :  il  forme  dans  l'alcool  de  fines  aiguilles,  brunissant  vers  178"  et  fondant  à 
182"  en  se  décomposant. 

I.a  cévadine  est  aussi  une  base  tertiaire.  Avec  l'iodure  de  inétbyle,  elle  forme 
un  iodure  d'ammonium  composé. 

Cbauffée  avec  la  chaux,  l;i  cévadine  fournil,  entre  autres  produits,  la  [ti-mcthyl- 
pf/ri(Unc  (M.  Abrensi. 

l)istill(''e  sur  la  soud(>  alcoolique,  la  cé'vadine  se  dédouble  par  hydratalion  en 
(leidc  iiiKjcliqtic  ou  acide  o.-mé Ut ijkr otonique  (t.  H,  p.  77)  et  ccvine  (M.  Boselti)  : 
('.•'-H''''AzO'-'  4-  Il-O  =  CIi:'-CH:.(:(Cli:V<^:0'-lI  +  C'-'Il'^AzO^ 

ij'VailiiiC  Ac.  aii>;-.-liqnc  C.évine 

3.  La  rcr/;;c  ou  ccvi(Jiiu\  C-'W^-'AzO'^,  semble  jouer  dans  ce  groupe  d'alcaloïdes 
le  HK'me  nMe  (jue  la  tr()]iine  dans  la  sé'rie  de  l'alropine.  Elle  forme  dans  l'eau 
des  prismes  Iricliniques,  liémièdres,  à  3  i  /2  U-O.  Sa  solution  aqueuse  se  trouble 
parla  chaleur.  Elle  est  moins  toxique  que  la  cévadine.  Elle  réduit  Foxyde  de 
cuivi'Ç  en  liiiucur  alcaline.  Son  clilorlii/ilnile,  C'-"ll '•'.\zO^,liCI  '-  211-0,  est  cris- 
tallisi'';  il  fond  à  240"  après  dessiccation. 

i.  Vératrine,  (v''H'':i\/.()".  —  MM.  Wright  etLulî  ont  isolé  un  alcali  particulier, 
auquel  ils  ont  conservi'^  le  nom  de  vératrine,  en  traitant  le  mélange  qui  se  séjjare 
avant  la  cévadine  dans  rétheradditionné'  de  benzine  (t.  II,  p.  999).  Ils  reprennent 
ce  mélange  parl'tUher,  qui  laisse  insoluble  la  cévadilline,  dissolvent  par  agitation 
avec  l'acide  sulfurique  dilué  la  partie  soluble  dans  l'étlier,  et  précipitent  la  liqueur 
sulfurique  parbammoniaque;  le  précipité,  traité  par  l'acidenitrique  dilué,  forme 
un  nitrate  soluble  et  un  nitrate  insoluble;  ce  dernier  est  le  nitrate  de  vératrine. 

l-a  base  elle-même  est  amorphe  et  fusible  vers  180".  Sa  solution  dans  l'acide 
sulfurique  dilué  n'est  pas  fluorescente  comme  celle  de  la  cévadine.  Ses  sels  sont 
cristrdlins;  le  nitrate  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  même  à  l'ébullition;  le 
sulfate  est  en  fines  aiguilles. 

La  potasse  alcoolique  dédouhle  la  vératrine,  à  chaud,  en  acide  rèralriquc  et 
vrriac,  un  homologue  de  la  cévine  (MM.  Wright  et  LufT)  : 

(:-''ii''-*Azo'i  +  ii^o  =  (crP-o)-3.j=c«ii:U:()'-ii,  +  c'-**!! ''"A/.o\ 

N'i'i'atiinc  Al-,  vérati'iqui;  Vénne 

5.  Cévadilline,  (:-"Ii-'AzO~^.  —  On  a  dit  son  origine  t.  II,  p.  999^.  Elle  est  rési- 
neuse, ainsi  que  ses  combinaisons  avec  les  acides. 

Ni.  —  Alcaloïdes  de  l'ellébore  blanc. 
1.  Les  iliizomes  de    Vo'atram   nllmin   coutiennent  des  alcaloïdes  qui  ont  été 
confondus    d'abord    avec  le  mélange  amorphe  appelé  rératriuc  par  l^elletier  et 
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(lavenlou.  Kn  iStO.  Sinion  y  .i  disliiiLMH'  \:\  jcnine  oi,  en  ISTD,  MM.  Wiiulil  el 
LiilT  011  ciil  si''pan'-  la  riihijcn-tuc  cl  la  p:<cudojcriinc.  l'^nliii,  M.  Sal/liorger  a  fait 
connaître  ou  ISOO  la  ])rotorcr(itrinc  cl  la  protovcratridinc,  ayant  mémo  origine, 
[.es  hases  de  ridlrhore  sont  sleruuLatoiies  et  toxiques. 

2.  Pour  séparer  ces  divers  alcaloïdes,  M.  Salzborger  additionne  la  poudre  de 
l'iiizomc  d"un  tiers  de  son  poids  d'hydrate  de  haryte  el  d'eau,  puis  agite  le  tout 
avec  l'éther.  Celui-ci  est  évapon''  jusqu'à  résidu  sirupeux  que  l'on  ahaudonue; 
il  se  dépose  lentement  des  cristaux  sableux  qui,  traités  j)ar  l'alcool,  laissent  la 
■prntovêi'atridhx'  insoluble  et  fournissent  une  dissolution  de  jcrvine  et  de  rubi- 
ji'i-vine.  (les  devL\  dernières  hases  restent  api'ès  tlislillalidii  de  l'alcoul  :  on  les 
reprend  par  l'acide  sulfuriqui'  dihu''  et  tiède  qui  piroduit  1^  sulfab'  de  jeninc 
insolul)le  et  le  sulfate  de  ruhijerrinc  soluble. 

I.a  protovératrine  et  la  pseudojervine  s'obtiennent  dans  un  autre  traitement 
du  rhizome.  On  épuise  la  poudre  de  rhizome  à  l'éther  de  jjétrole  puis  on  pré- 
pare un  extrait  du  ré'sidu  avec  l'aleool  à 80  centièmes.  On  reprend  l'extrait  par 
l'eau  chargée  d'acide  acétique,  on  filtre  et  on  précipite  complètement  la  liqueur 
claire  par  l'acide  métaphos[iliorique  :  la  jervine,  la  ruhijervine  et  des  matières 
amor|ii)es  sont  airisi  séparées.  I.e  liquide  tillré  étant  fortement  alcaiinisé  par 
l'ammoniaque,  puis  liltré  de  nouveau,  est  agité  immédiatement  avec  l'éther.  Par 
distillation  de  la  liqueur  éthéiée.  la  prolorëratrine  se  sépare  cristalline  ;  on  la 
purilie  par  cristallisation  dans  l'alciiol  fort.  Le  liiquide  aqueux  auquel  l'éther 
l'a  enlevée,  étant  agité  avec  le  chloroforme,  cède  à  celui-ci  la  ji^cudojcninc. 
Dans  ce  traitement,  on  ne  recueille  pas  de  |aot(;ivératridine,  celle-ci  étant  pro- 
duite par  l'action  di'  la  baryte  sur  la  protovératrine  iM.  Salzberger:. 

3.  Jervine,  C-"H''"AzO-''.  —  C'est  le  plus  abondant  des  alcaloïdes  de  l'ellébore 
blane.  Par  crislallisalion  dans  l'alcool,  la  jervine  donne  des  prismes  incolores, 
brillants,  fusibles  à  240"^.  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'acétone,  peu 
solubles  dans  l'éther.  Elle  forme  avec  l'acide  sulfurique,  l'acide  nitrique  et  l'acide 
chlorhydrique  des  sels  peu  solubles,  avec  l'acide  phosphorii|ue  et  l'acide  acé- 
tique des  sels  solubles;  le  chlorhydrate,  C-'''H3'AzO'%HCl  ~  2  H-0,  constitue  des 
prismes  quadrangulaires  ;  le  nitrate  est  anhydre  et  hexagonal. 

à.  Pseudojervine,  C-'ir-^AzO".  —  Elle  est  en  tables  hexagonales,  fusibles  à  207'^. 

5.  Rubijervine,  (:-'''H''^AzO-  -^  li'-O.  —  Elle  forme  des  prismes  qui  fondent  vers 
24-:?^:  elle  ressemble  à  la  jervine,  mais  son  sulfate  est  soluble. 

6.  Protovératrine,  C-''-H''iAzO".  —  C'est,  à  beaucoup  jnès,  le  plus  toxique  et 
aussi  le  plus  sterniitatoire  <le  ces  alcaloïdes;  elle  forme  de  beaux  cristaux  pris- 
matiques, monoeliniiiues,  fusibles  à  2.S0°,  peu  solubles  dans  la  plupart  des  dis- 
solvants autri'S  que  le  chloroforme  et  l'alcool  fort  ;  elle  est  alcaline  au  tour- 
nesol. 

7.  Protovératridine,  C-'H'-'AzO'^.  —  Ainsi  qu'il  a  été-  dit.  celte  base  ne  semble 
pas  préexister  dans  la  plante,  mais  se  former  aux  dépens  de  la  protovératrine 
sous  l'action  de  la  baryte.  Elle  cristallise  du  chloroforme  ou  de  l'alcool  en  petites 
lamelles  carrées,  fusildes  à  2ô[j°;  ses  sels  sont  fort  amers;  elle  n'est  ni  sternu- 
latoire  ni  toxique. 

8.  Les  rhizomes  du  Veratrum  viride  contiennent  la  jervine,  la  cévadine  et  la 
pseudojervine  avec  des  traces  de  vératrine    M.  Wright,  ainsi  que  de  la  protové- 
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raliini^  (M.  lioMiins).  l.o  V.  nii/niin  iTMifoiiiu'  di;   la  jnrvine  ;  Ir-  V.  lohrlIiiinDii  en 
r<Mir('rii)o  (■•::;ilciiH'nl,  iii.iis  aci-onipagnr'e  ilo  hases  aiiiiii'|ilies. 

?.  ûC).  —  Alcaloïdes  dos  Apocynées. 

1.  Alcaloïdks  dk  L'Kconr.R  dk  dita.  —  L'écorc»  do  dila,  fournie  par  VAlslonin 
■icholari:;  nu  Ecliiles  xcholarifi,  contient  la  (lilaminc,  Vrchitaminc  et  Véchiimine.  T. es 
niètni^s  !)ases  se  trouvent  dans  T/'cnree  de  [loelé  jirovenanldo  VAIsloniaspcctabib'<i. 

2.  \/.\  iJitrnnine  ou  (Utainc,  C'-H'-'AzO-,  es!  amorphe  et  fusibit;  à  7."j".  Elle  bleuit 
le  loui-iies(i|.  [/auinioiiiaque  la  précipite  de  ses  sels  (M.  Merck). 

3.  \:rchil(tmine,  (:--H-'\\z-0i-01l  (MM.  .lobst  et  llesseï,  a  été  isolée  en  profitant 
d(^  la  faible  solubilité'  de  son  chlorhydrate  dans  Tacide  chlorliydri(fue  concen- 
tré. [,a  b;ise,  obtenue  ji.ir  évaporalion  <le  s;i  dissolution  alcooli(]ne,  est  résineuse 
et  retient  4  li^O;  mais,au  contact  du  chloroforme, elle  devient  cristalline.  Elle  se 
conduit  comme  un  hydroxyde  d'ammonium  composé;  elle  est  cependant 
soluble  dans  Tétliei-,  (|ui  d'ordinaire  ne  dissont  jias  les  corps  de  ce  genre.  Ses  cris- 
taux fondent  à  200".  [/(''chitamine  est  lévogyre  :  ai,  _;  —  i'8",8  pour  une  solu- 
tion alcoolique  à  2  |iour  100.  I.e  vlilorhydratp  est  anhydre,  solidtle  dans  rcau, 
insoluble  dans  l'acide  clilorhydrii|ue  ei  l'ciu  srilée. 

4.  \.'c(liilcuinc,  C-"ll-'Az()'',  est  amor])he  et  fond  à  120". 

5.  Alcaloïdes  df.  ].Wl.sl()iii(i  constricta. —  I/i''co!-ce  dWlstoviu  con^^lriclu  i\  fourni 
à  M.  liesse  plusieurs  alcaloïdes  :  Valsloiiine  ou  chlornijéninc  (2  à  2,;ï  [tour  I00ï,la 
porpln/)'irii!  iA),\  pour  100)  et  d'autres  moins  abondants,  \;i  porpln/i'o^inc  et  Ta/s/o- 
iiidiiic. 

6.  La  clihiroijéninc,  (;-Ml-''A7;-0'  -4-  3  1  '2  !)-<),  est  précipitée  par  le  chlorure 
mercuiique  dans  la  solution  obtenue  en  (''iniisant  r(''Corce  jiar  l'eau  aiguisée 
d'acide  sulfuri(|ue  ;  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  pi(''cipité  de  chloro- 
mercurate  donne  le  chlorhydrate  de  la  base.  (]elle-ci  est  nmorphe. 

7.  La  porphyrinc,  C-'ll-''Az-H)-,  reste  dans  la  liqueui-  lors  de  l.i  S('par.ilioii  du 
chloromercurale  de  chlorog('iiine  ;  elle  est  pi'écipilée  parle  ciibonate  de  sodium 
et  séparée  au  moyen  de  l'étliei'.  (Test  une  base  amorphe  et  t'usible  à  07",  dont 
les  solutions  acides  [in'senteut  une  lluorescence  bleue. 

8.  Alcaloïdks  du  orKiiiiAciio  ra.wc.  —  L'écorce  de  VAspUlo^pcrma  quchniclio 
fournit  des  alcaloïdes  qui  nesont  pas  sans  présenter  tjuebiues  an;dogiesavec  les 
bases  des  Strychnées.  I.;i  richesse  de  l'écorce  en  alcaloïdes  varie,  avec  l'ngf^  de  la 
plante,  île  0,3  à  i,4  pour  100,  les  écorces  jeunes  étant  les  plus  rii-hes.  Ces  alca- 
loïdes sont  Vnspidospcnninc,  Wispidosperinatinc,  Vaspidosamine,  Vhypoquébmclnnc, 
la  quêhriiclilne  et  la  qiichrnclKiJiiiric. 

On  les  obtient  au  moyeu  de  l'extrait  alcoolique  di;  l'écorce.  On  dissout  cet 
extrait  dans  l'eau,  on  ajoute  du  carbonate  de  sodium  et  on  agite  avec  l'i'lher  ou 
le  ('hloroforme,  qui  enb'^vent  les  bas(^s.  Celles-ci  édant  rejaases  par  l'acide  acéli(|n(^ 
dilué,  on  ajoute  de  raiumonia(|ue  à  la  solution  chaude,  jusiiu'à  cessation  de  pré- 
cipitation dans  une  liqueur  restant  cependant  acide;  V'/^ipidnapcnniiic  est  ainsi 
pi'é'cipil('e.  entraînant  la  (jnéhrarliiiic.  La  liqueur  acide,  addilionni'c  peu  à  [leu 
(le  caibonale  de  sodium,  donne  d'abord  des  \\iiri)\\<.  tWispiihisaniiin' ;  on  charge  le 
liipiide  de  soude  et  on  l'agile  avec  l'élher,  (|ui  dissout  ViispidD^pcniKttiiic  et 
Vlijlpdilin'hi/ichiiic,  poui'  les  laisser  comme  ré'sidu  à  l'évaporation. 
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Tnult's  TPS  basos  soni  loxiqucs  cl  ai^issoiil  soir  sur  la  ina(>ll(\  soil  sur  le  cd'ur. 

9.  Aspidospermine,  ('.--ll''"A/;-!>.  -C.ïIIo  hast^  a  ('■((''  ([('■coiivcrlc  jiar  M.  Kraiidf. 
Ou  la  S(''|iar('  de  la  i|U(''iiracliin('  eu  iirolitanl,  dt^  la  faijilo  soluliilil<''  du  cidorhy- 
(Irale  d(>  (|Ui''lirai'liiu(',  ctdui  (rasiiidospcrniini'  t'daut  1res  soluldo.  l/aspidns|)('i'- 
mino,  uiiso  eu  liluTlé  de  srui  (dilniliydiali^  par  rauiui(iuia(iufi,  csL  iturifiéc  par 
ci'islallisaliou  dans  ralcord  houillanl.  I,a  hast;  »>sL  incoloro  <d,  crislalliso  en 
ai:;nill('s  l'usiblos  à,  'iOCi",  en  se  suhliuianl  d(''ià.  Soluble  dans  l'alcool,  b^  cliloro- 
loriui'  cl  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau,  elle  est  lévoi^yre  :  «u  =:  —  102", 2  en 
solution  al('ooli(|ue  à  2  pour  100. 

Ses  réacliiuis  colort''(>s  ra[ipellent  celles  de  la  sirycbniue.  (Vesl  une  t)ase  Ires 
faible,  dépourvue  d'actitni  sur  le  tournesol,  ne  neutralisant  pas  les  acides,  en- 
levée aux  lii[ueurs  acides  par  les  dissolvants.  On  a  obtenu  cependant  un  cliloro- 
philiiiiilc  ciistallin,  (C--H:'»Az-0,ll(;ii- IMCI ',  qui  est  anhydre. 

10.  Aspidospermatine,  ('--H-'^Az-O-.  —  On  sépare  cet  alcaloïde  (M.  liesse)  de 
riiypocjuébrachine  ((ui  raccompaij:ne  en  traitant  le  mélange  par  TéllnM'  de  ]i('- 
trole  bouillant,  qui  dissout  Taspidosiiermatine  et  non  rhypoquébrachine.  l/as- 
pidospermaline  forme  des  agi,domérations  cristallines;  soluble  dans  l'alcool, 
l'édher  et  le  chloi'oforme,  fusible  à  102",  elle  est  lévogyre  :  ai,  =  —  7.'5",3  pour 
une  solution  alcoolique  à  2  pour  100;  sa  saveur  est  amère.  Elle  est  fortement 
basicjue  et  jiroduit  des  sels  incristallisables,  neutres  au  tournesol;  dans  les  solu- 
tions salines,  les  alcalis  précipitent  la  base  lloconneuse,  mais  celle-ci  ne  tarde 
pas  à  devenir  cristalline. 

11.  Québrachine,  0-'II-''Az-o:i.  —  q^.^  alcaloïde  (M.  Hesse)  cristallise  dans  l'al- 
cool en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  21()"  en  s'altérant.  La  québrachine  est  peu 
soluble  dans  l'alcocd  IVoiil,  l'éthcr  et  la  ligroïne,  soluble  dans  l'alcool  chaud  el  le 
chloroforme.  Elle  est  dextrogyre  :  ai,  =  -f-  (12", 5  pour  une  solution  alcoolique  à 
2  pour  !00.  De  tous  les  alcaloïdes  du  québracho,  la  québrachine  est  celui  qui 
donne  les  sels  le  mieux  cristallisés.  Le  siilfafr,  '^(>'MI^«Az-Mïi)^  SO''H-  +  8  11-0,  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Le  clilorlnjdrulr,  (;-''n-''Az-0'^,ll(;l,  forme  des 
aiguilles  aplaties  ou  des  tables  hexagonales;  il  est  insoluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  et  les  chlorures  alcalins. 

12.  l.'ln/jinquebrachiiie,  C-'ll-'''Az'-0-,  et  la  qiiéhiacinunine  ont  «Hé  peu  étudiées. 

13.  Alcaloïdks  DR  l'kcougk  riE  PAYTA.  —  L'écorce  de  payta,  dite  aussi  </«//(- 
quina  hlanr,  est  fournie  par  un  Aspitloxpcrma;  elle  contient  un  alcaloïde,  la 
paytine,  et  peut-être  aussi,  en  petite  quantité,  la  paniainuic,  r/-'ll-''Az-0,  (jui 
semble  i)lulùtêtre  engendré;e  piendant  les  traitements,  aux  dépens  de  la  paytine. 

14.  Paytine,  C-'H-'Az-O  +  H-0.  —  On  l'a  retirée  (M.  liesse)  de  l'extrait  alcoo- 
lique, alcalinisé  à  la  soude,  par  agitation  avec  l'élher.  On  la  purifie  en  la  trans- 
formant en  iodure,  par  double  décomposition  de  son  sulfate  avec  l'iodure  de 
potassium,  puis  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ses  cristaux  contiennent  1  mob''- 
cule  d'eau.  Sèche,  elle  fond  à  150°.  Quand  on  la  précipite  de  ses  sels  par  rammo- 
nia(iue,  elle  devient  bientôt  cristalline.  La  paytine  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  alcaline  au  tournesol  et  lévogyre.  Le 
(■lilorhijdralc,  O''ir-'Az-0,IICl,  cristallise  en  prismi^s  incolores. 

15.  Alcaloïdks  dk  l'kcokck  dp,  rAorEinciRA.  —  ("ette  écorce,  provenant  du  Cie.ii>- 
^ospcniiKin  Vcllosii,  a  fourni  à  .M.  liesse  deux  alcaloïdes,  la  (/ci\>i()sj)ci-iiiiiK;  et  la 
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pcrciriiic  ;  plus  tard,  .MM.  Frfund  et  Favel.  y  onl  li-duvr  la  rcllnsine.  Pour 
obtenir  ces  alcaloïdes,  on  alcalinise  par  la  .soude  la  solution  d'e.Ktrait 
alcoolique  de  rt'corce  et  on  Tasite  avec  r»''lliei';  celui-ci  est  ensuite  agité  avec 
une  dissolution  d'acide  acéLi(iue  qui  enlève  les  alcalis  dissous  ;  la  liqueur 
acétique,  rendue  ammoniacale,  cède  les  bases  à  Téther  :  ;iprès  évaporation 
partielle  de  Tétlier,  la  (/rissospcnniiic  se  dépose,  la  péreirine  et  la  vellosine  res- 
tant dans  la  liipieur:  par  une  nouvelle  conccnlralion  de  la  soluliim  étbéi'ée,  la 
vellosine  se  s(''pare  uienue,  et  la  /icreirine  reste  dans  la  dernièri.'  e,iu  mère. 

16.  Geissospermine,  <'J''ll-"'Az-<)-  II-!).  —  l'ille  cristallise  en  petits  prismes 
incolores,  leriuini''S  par  des  dômes;  sèclie,  (die  fond  à  Ifio»  après  s'iMre  c(.ilorée. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool  l'roid,  très 
soluble  dans  l'alcool  idiaud  en  donnant  une  lii|ueur  alcaline.  Elle  est  lévogyre  : 
«B  =^  —  '.!.'!", :i7  pour  une  solution  alcoolique  à  l,îj  pour  lOU.  Cette  base,  l'orle- 
ment  toxique,  est  monoacide.  Le  sulfutr,  (Ci''ir-'.\z-0-]-SO''H-,  cristallise  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles.  Le  chlorln/ilidle  i  si  amorplie. 

17.  Péreirine,  (]'''H-''A/.-().  —  i'ase  amorplie,  <dle  IVjiane  des  sels  auiorplies  éga- 
lement. 

18.  'Vellosine,  C--'H-'''Az'-0^  —  Cet  alcaloïde  constitue  des  crislaux  à  facettes 
très  nombreuses,  d'aspect  granuleux,  formés  de  prismes  rhomboïdaux  droits 
avec  facettes  bémiédriiiues,  fusibles  à  ISO".  Insoluble  dans  l'eau,  la  \ellosine  se 
dissout  à  cbaud  dans  l'alcool,  la  benzine  et  le  péirole  b'^ger,  ainsi  (|ue  dans  le 
(diloroforme  et  TiHlier,  à  frcud.  Elle  est  di'xtrogyre  :  y.u  ---  -[-  22°, H  |iiiur  une  dis- 
solution cblorob)rmique  au  dixiènu'. 

C'est  une  base  monoacide  contenant  deux  groupes  métlioxylés.  Son  chlorln/- 
(Irate,  C-^Hl-'^Az'-OMlCl  -f-  11-0,  se  décompose  dès  180"  avant  de  fondre;  le  broin- 
lii/di-nli-  et  Viodln/ilrnti'  cristallisent  également  avec  l  molécule  d'eau. 

Cliaulfée  avec  les  liydracides,  la  vellosine  perd  de  l'eau  et  se  cliange  en 
apoi.cUu.sine,  (;''''ll''''Az''()''. 

19.  Alcaloïde  m:  M'riijhtia  (nitiihjssenlcrica.  —  Les  semences  et  l'écorce  de 
cette  plante  contiennent  un  alcaloïde  non  oxygéné',  qui  a  reçu  les  noms  de  ur/f/Zt- 
tiiic  et  de  conessinc  (SlenbouseL 

20.  "Wrightine,  C-''H'".\z-'.  —  La  wrighline  a  été-  ti-ouvée  plus  tard  dans  le  Hol- 
larrlienu  afrkana  et  le  H.  anlidijssciiterica.  l'our  la  préparer,  on  épuise  la  drogue 
par  l'eau  chargée  d'acide  cblorliydri(iue,  on  précipite  la  liqueur  pai'  fort  peu 
d'ammonia(|ue  (\n\  sépare  des  composés  divers,  on  liltre  et  on  ajoute  un  grand 
excès  <i'ammoniaque  pour  précijiiter  la  base;  on  reprend  celle-ci  par  l'acide 
acéli(|ue  dilu('',  ou  décoloit-  la  liqueui'  au  noir  animal  et  on  préci|)ile  de 
nouveau  par  l'ammoniaque;  on  puritie  la  base  par  des  crislallisations  dans  l'al- 
cool dilui''. 

Ea  \vriglitiu(^  se  dépose  on  aiguilles  dures,  à  éclat  soyeux,  fusibles  à  122".  Elle 
est  pres(]ue  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  orga- 
niques. Elle  est  sublimable.  Toxi(iue,  elle  agit  sur  les  centres  nerveux  à  la  ma- 
nière de  la  morphine,  mais  à  plus  faible  dose,  (i'esl  un  alcali  diacide  éiu'rgiciue. 
Le  clilorln/flrale,  C-''ll ''"Az'-',2  MCI  |-  2  li-O,  cristallise  en  ])el.ites  aiguilles  dans 
l'éther  alcoolisé'.  l,e  itilrale,  C-'ir'"Az-,2  AzO-Ml,  est  aiguillé  et  déliquescent.  Ee 
c/(/o/o;)/^(/i/(rt/c,  iC-"'ll''"Az-,2  llCdl-inCl''  -L  [  2  ll-U,  est  en  aiguilles  jaunes. 
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Avec  i'iotlure  de  métliylr,  i-\\r  lorinc  un  (liiodomclfn/latc,  C'-H\''^'\y-.2i'.\VH,  cris- 
lallisalilc  en  crosses  lalilcs.  iloiinaiiL  par  l'oxyde  d'argent  un  (liliydrt)xydf  d'am- 
nioniuni  composé.  I,a  wiightine  sérail  des  lors  un  alcali  dilerliaii'e. 

'^,  21.  —  Alcaloïdes  des  Léguuiinouses. 

1.  Alcai.oïdf.s  des  luplns.  —  Les  semences  des  Injuns  conliiMincut  la  hipininr, 
]a  ItipiiiiiHnc  et  un  troisième  alcaloïde,  hi  hipaninc,  (|ui  se  renconlre  sous 
deux  formes  isomériques,  la  hijxiniiic  r<tc(''miquc  et  la  lupiniiiic  droilc.  I.a  Inpi- 
nine  et  la  liipinidine  sont  fournit's  jiar  le  lu|iin  jaune  [I.ujiiiins  Iiilcus)  et  \r 
lupin  noii-;   les  hipdn'un's  se  Iniuvent  dans  divers  lupins    L.  alhns,  L.  nii'jiislifo- 

2.  Lupinine,  (;-''ir'"Az'-()-.  —  Siewert  iNi'):')  ,  M.  A.  lieyer,  .M.  Schulz  el  siiilout 
M.  I>aumert  ont  iHudic-  celte  base.  Le  lupin. jaune  contient  la  lupinine  et  la  lupi- 
nidine.  Pour  isoler  les  deux  alcaloïdes,  on  épuise  les  semences  par  l'alcoid 
aiguisé  d'acide  chlorhydrique  :  on  distille  ralcool,  on  reiirend  par  l'eau,  on  neu- 
tralise à  la  soude  la  liqueur  filtrée  et  on  concentre  en  consistance  de  sirop.  L'ex- 
trait, additionné  de  soude,  est  agité  avec  l'éther.  Celui-ci  ayant  dissous,  en  même 
temps  que  les  alcalis,  <liverscs  substances  neutres,  on  Tagite  avec  l'acide  clilor- 
hydrique  dilué,  auquel  il  cède  les  bases.  En  ajoutant  à  la  liqueur  acide  du 
chlorure  meii'urique,  la  lupinidine  se  précipite  à  l'état  de  cldoromercurate.  La 
liqueur  tiltrée.  débarrassée  de  mercure  par  l'hydrogène  sull'uré,  est  additionnée 
de  soude  qui  précipite  la  lupinine:  on  isole  celle-ci  par  agitation  avec  l'éther. 

La  lupinine  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  prismes  rhomboïdaux  agglo- 
méi'és.  Elle  i'ond  à  G8'^  et  distille  à  257°  dans  un  courant  d'hydrogène.  Elle  est 
lévogyre  et  toxique,  (-"est  une  base  diacide  énergique,  déplaçant  l'ammoniaque. 
Son  rlilorliji(lntt(\  G-'Il"\Vz-0'-,2  MCI,  très  soluble  dans  l'eau,  est  en  prismes  rhom- 
boïdaux hémièdres.  ]a'  chloroplatinate,  G-'H  "'^Az-0"-,2  HGLlMCd',  est  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques. 

Avec  les  iodures  alcooliques,  la  lupinine  foi'uie  des  diiodalkylates, 
G2'H'''^Az-()-,-2GH-'I,  par  exemple.  Elle  contient  deux  hydroxyles  alcooliques  et 
donne  par  là  un  ctlicr  didcctinuc.  ChaufTée  avec  l'acide  chlorhydriiiue  concen- 
tré, elle  perd  progressivement  2  molécules  d'eau,  en  produisant  Vanlit/dro- 
hipininc,  G-'H-'^^Az-G),  et  la  iliiniln/drolupininc,  G-'H'"''Az-. 

3.  Lupinidine,  G'^H'-'Az.  —  La  lupinidine  est  fournie,  à  Télat  de  chlorhydrate, 
par  son  chloromercurate  donton  vient  de  voir  la  production  ;  on  traite  le  sel 
double  par  l'hydrogène  sulfui'é.  On  peut  aussi  la  séparer  de  la  luinnine  en  se 
fondant  sur  l'insidubilité  dan-^  l'alcool  de  son  sulfate  acide,  alors  que  le  sel  cor- 
respondant de  lupinine  est  snkilde. 

Elle  constitue  un  li(iuide  huileux,  incolore,  plus  dense  ijue  l'eau,  à  odeur 
de  ciguë.  A  chaud,  elle  s'altère  à  l'aii'.  surtout  en  présence  des  alcalis.  Elle 
bout  à  2:10»,  mais  sa  tenqiéralure  d'ébullition  s'élève  peu  à  peu  à  320°,  sous  l'in- 
lluence  d'une  polymérisation  [larlielle.  Elle  est  plus  soluble  dans  l'eau  à  cliaud 
qu'à  froid.  (Vest  un  toxique  énergique. 

Le  chlorln/drate  est  déli(juescent  ;  Viddlii/dralr.  G''*ni''Az,llI  —  1  2  H-0,  cristal- 
lise en  lamelles  et  fond  à  2:i0"  ;  le  chloni-atiralc  est  cristallisé  et  fusible  à  1811°. 
Le  chloromercurate,  i:G'^Hi''Az,IIGl  i^-lIgGl-,  est   remarquable  par  son  insoluhilité 
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dans  l'eau  froide;  sa  dissuluLimi  dans  l'eau  chaude  le  dépose  eu  poudie  ciislal- 
line  iucoloie. 

4.  1,1  i>a.nim:s,  C'-'Ii-^\./,-(l.  —  M.  llaiieu  a  extrait  du  Liipinns  an;/ asti  fol  i  us  un 
alcaloïde  aii(|iud  il  a  douué  le  nom  de  lup'tnine.  Peu  ajirès,  M.  S<ddaini  a  retiré 
du  /..  alLiiis  deux  alcaloïdes  isomères,  dont,  l'un  est  identique  à  la  lupanine  de 
M.  Ilageu.  Plus  lard,  M.  Davis,  ayant  constaté  la  présence  des  mêmes  corps 
dans  le  lupin  bleu,  a  caractérisé  l'un  comme  la  lupanine  droite  et  l'autre  comme 
la  lupanine  rac(hn/(juc.  Diverses  variétés  de  lupins,  cultivées  comme  plantes 
ornementales,  contiennent  des  lupanines. 

Les  deux  alcalis  peuvent  ètie  isolés  de  la  façon  suivante  (M.  I)avisi.  Les 
semences  de  lujun  blanc  sont  sécliées,  ]iulvéiis(''es  et  épuisées  par  lalcool  à 
y;»  centièmes,  additionné  de  1  ]>our  lOn  d'acide  ciilnrhydriciue.  Le  liquide  étant 
distillé  et  évaporé  en  consistance  de  siroji,  le  résidu  est  repris  par  .i  volumes 
d'eau  ;  on  lilti'e,  on  neutralise  la  liqueur,  on  la  lillre  encore,  on  la  conceiilie  et  on 
la  liltre  de  nouveau.  A|U'ès  l'avoir  alcalinisée  lortementàla  souile,  ou  Tacite  avec 
le  chloroforme.  On  distille  ce  dernier,  on  acidulé  le  résidu  par  l'acide  (dilorliy- 
diique  et  on  concentre  :  il  cjàstallise  peu  à  peu  le  chlorhydrate  de  lupanine-d; 
celui-ci  se  dépose  encore  après  plusieurs  concentrations.  L'eau  nu"'re  incris- 
tallisable  C(Uilient  le  sel  de  la  lupanine-id  -j-  /i.  tin  dé'place  cette  base  pai'  un 
excès  de  soude  et  on  agite  avec  l'éther  chaud,  à  plusieurs  reprises;  les  subs- 
t.ances  enlevées  par  l'éther  (Hant  épuisées  par  le  pétrole  léger,  ce  dissolvant 
distillé  laisse  la  lu|ianine  racémi([ue. 

5.  Lupanine  racémique. —  'Mi  la  nomme  aussi  lujianine-i,  lupaninc-{(l  -j-  I) 
et  lupanitimc.  Mise  en  libellé  du  chlorhydrate  et  cristallisée  dans  l'éther  de 
p'Hrole,  celte  base  constitue  tles  aiguilles  monoclini(iues,  fondant  à  99'^.  Elle 
s(!  dissout  bien  dans  l'eau,  l'alcnid,  b;  chloroforme,  l'éther  et  le  pétiole  léger. 
Ses  solutions  sont  inactives  sur  la  lumière  polaiisée.  Très  stable  et  très  alcaline, 
(die  forme  des  sels  qui  cristallisent  bien.  Le  c///o/7///r//7//c,  C'''H-''A/."-(),H{U-î- 2M-0, 
fond  à  12i)".  y.loOhijdrale  est  moins  soluble  et  cristallise  aussi  avec  2  molécules 
d'eau;  sec,  il  fond  à  IS!'.".  Le  sulforyanatc,  (;'''11-'A/;-(),(:AzSII  +  H-<»,  peruud  de 
séq)arer  la  base  inaclive  par  compensalion  en  ses  com|Kisants  actifs;  il  donne, 
en  (;lf(d,  par  cristallisation,  deux  sortes  tie  cristaux:  les  uns,  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  !89"-19U",  à  solutitui  (b'xtrogyre  (ai,  =^ -| -  47", I ),  sont  constitués  par  le 
sulfonjanale  de  lupaninr-d :  les  autres,  incolores,  formés  jiar  le  sulf'deijanale  de 
lupanine-l,  fondent  à  1SS"-IS9"  cd  ont  un  pouvoir  rolatoire  ég;il  à  celui  des 
pri''cr'dents,  mais  dc'   signe  contraire  (M.  Davis;. 

l-a  lupanine  racrMni{|ue  (bume  un  /(*(/o/Hc//(/yA;<c,  C'''li-'Az-0=Cll''I,  très  soluble 
dans  l'eau,   fusible  à  l'iO"  avec  altidalion. 

6.  Lupanine  droite.  —  La  lapanine-d  existe  seule  dans  le  lupin  bleu  et 
accom[iague  la  liqianine  racémi'pie  dans  les  semences  de  lupin  blanc.  On  vient 
<le  voir  (ju'idle  résulte  i\\\  dédimblemeid  de  celle  dernière.  Mise  en  liberté  de 
son  chloiiiydrate,  (die  (  si  d'abord  luuleus(^,  mais  ne  larde  pias  à  cristalliser.  Ses 
aiguilles  soyeuses  londent  à  44".  Elle  n'es!  |ias  volatile  et  présente  une  i'éa(dion 
alcaline.  Les  sels  (|u'(dle  pioduil  sont  muins  solubles  ([ue  ceux  de  la  lupanine 
raceiniqut'.  Le  fhlijiliijdtiile,  ('.''ll-'A/.'-0, 11(11  -j-  2  11-0,  forme  di'  bmgs  cristaux 
ihomboïdaux  et  fond  à  127".  Le  biunilujdnile  est  semblable,  mais  fusible  à  112". 
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I.a  iuii;uiiiic-(/  est  uul-  base  lerliaiie.  L'iu(luincthylatc,C^''l\'-''A/.'-0-C\\''\  ,  2  11-0, 
(;sl  très  solulilc  dans  l'eau;  sec,  il  fond  à  241".  , 

Elle  ne  conlii-nl  pas  de  iriouiicnifut  iiK'lluixyle  et  ne  possède  jjas  de  fonction 
aldéhydiiini'  ou  acétonique  ni  de  fonction  alcooliijue  ou  pliénoli({ue;  son 
oxyy;t'ne  senibi»*  aiipartenii'  à  une  fonction  d'ôilier.  Sous  l'action  du  bioiue,  le 
chlorhydrate  de  Uipanine-J  se  dédouble  en  deux  bases  (M.  Soldaini)  : 

G'-'H^'Az-O  +   II-O  =  C^II'-'A/.O  +  C'll"A/.(). 
Lupaiiine 

Cette  réaction  a  fait  attribuer  à  la  lupanine  la  formule  G'^ll''Az-0-C"H '"A z. 

7.  Lupanine  gauche.  —  Elle  s'obtient  au  moyen  de  son  sulfocyanate  (voy.  ci- 
dessus)  et  cristallise  plus  dirticileniciit  que  la  lupanine-'/.  Elle  forme  dans  rétli(;r 
de  pétrole  des  cristaux  mats,  fondant  à  44".  Son  chloro-auralc  est  fusihle  à  18V)". 

8.  Arginine,  C"'H' 'Az-O-.  —  .M.\L  Schuize  et  Steiger  ont  retiré  des  cotylédons 
des  semences  de  lupin,  germes  et  étiolés,  cet  alcaloïde,  que  l'on  a  rencontré 
depuis  dans  les  germes  de  semences  de  courge  et  dans  les  racines  de  lirnsiica 
r(ipa,d'fIcliaiitJius  tuhcrosus,  de  IHelen  trifoliula  et  de  betterave.  L'arginine  pré- 
sente cet  intérêt  qu'on  l'obtient  aussi  par  le  dédoublement  de  divers  principes 
de  l'organisme  animal,  la  corne,  la  caséine,  la  gélatine,  l'albumine,  etc.  Cette 
substance  étant  un  amide,  un  uré-ide,  il  en  sera  parlé  dans  le  livre  suivant 
(voy.  Vrcidc  oLo-oxi/ainuiovalérianique). 

9.  Alcaloïdes  DE  la  fève  de  Calabak.  ^  En  l8t>L  MM.  Jnhst  et  liesse  ont 
découvert  dans  Vcscré  ou  fcre  de  Calahar,  semence  du  l'h;jsos(i;jina  icnciioxiiiit, 
un  alcaloïde  qu'on  a  nommé  cticrine  et  jjlnjsostyymine.  Plus  tard,  la  même 
semence  a  fourni  ïcsér-idinc  (M.  Bœhringeri  et  Vcscramine,  C"''Il-''Az'0-' 
(M.  Ehrenberg:,  ainsi  que  la  ciilaharine,  qui  n'est  peut-être  qu'un  produit 
d'altération  de  l'ésérine. 

10.  Esérine,  (^'''H-'Az^O-.  —  Celle  sulislance  a  été  obtenue  pure  et  cristal- 
lisée par  Vée  et  Leven  en  186i).  Ou  I,i  prépare  en  additionnant  de  bicar- 
lionale  de  sodium  en  excès  l'extrait  alcoolique  de  fève  de  Calabai'  «d  agi- 
t;inl  le  mélanL.'e  avec  l'éther,  reprenant  [lar  l'acide  sulfuri(jue  1res  dilué  la 
base  contenue  dans  l'éther,  chassant  par  un  courant  d'air  l'éther  dissous  [>ar  la 
liqueur  aqueuse  et  filtrant  celle-ci  sur  un  filtre  mouillé.  I.a  solution  limpide 
étant  additionnée  de  bicarbonate  de  sodium  en  excès,  jiuis  agitée  avec  l'éther, 
ce  dissolvant  évaporé  laisse  l'alcaloïde.  On  purifie  l'ésérine  par  cristallisation 
dans  la  benzine. 

Elle  donne  ainsi,  [>ar  évaporation  spontanée,  des  cristaux  fusibles  à  lOfJ",  peu 
solubles  dans  l'eau,  1res  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone.  Humide,  elle  s'altère  assez  rapidement,  surtout  à  chaud, 
en  rougissant.  Elle  est  lévogyre  :  y.-.,  = —  88°, 8  pour  une  solution  alcooli(]ue  à 
2  pour  100.  C'est  un  toxique  violent;  introduite  dans  l'œil  en  solution  très  éten- 
due, elle  contracte  la  pupille. 

Elle  neutralise  b;s  acides,  mais  ses  sels  sont,  en  général,  amorphes  et  alté- 
rables. Le  bcnzoate,  C""41-iAz'M)-,C' H'^O"-,  est  cristallisable  dans  l'éther,  fond  à 
118°  et  se  dissout  dans  4  parties  d'eau.  Le  .sa/icy/a/e,  C'''li-'Az-'0-',C' n''()^  est  le 
mieux  cristaliisé  des  sels  d'ésérine  et  par  suite  le  plus  employé  en  médecine;  il 
fonda  182°. 
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l/ésérine  se  combino  à  l'iodure  de  mclliyle  en  doniiauL  un  iodométhulalc, 
C'"'H-IAz^0-'-CI1:M,  en  prismes  déliquescents  (MM.  Pclil  et  l'olonowslii).  Elle 
semble  conlenir  un  i,'iou]ie  liydroxyle  et  donne  de  la  niélhylamine  quand  on  la 
chauffe  avec  le  zinc  en  poussière.  Bien  que  renfei'inant  3  Az,  c'est  une  base  mono- 
acide. Elle  ne  se  combine  pas  à  la  phénylliydrazine. 

11.  Eséridine,  (;'''ll--'Az'H»'\  —  Elle  constitue  des  tétraèdres  incolores,  fusibles 
à  132",  insolubles  dans  Teau,  tiès  solubles  dans  le  cbloroforme,  moins  solubles 
dans  l'éllicr,  la  benzine,  l'alcool  et  l'éther  de  pétrole.  IMus  stalde  que  l'ésérine, 
elle  en  dilTère  [lar  les  éléments  de  l'eau  et  la  reproduit  f|uand  on  la  chauffe  avec 
les  acides  dilués  (M.  nœlirinper).  ]*]lle  contracle  fort  jieu  la  pupille;  elle  est 
d'ailleurs  moins  loxi(|U('  (|ue  l'ésérine.  On  l'emploie  en  nu''deiine  vétérinaire. 

12.  Ali:\i.oï1)F.s  \)v.  L'Ananj/ris  pi'tida.  —  Celte  plante  contient  à  la  fois  la  cjjli- 
sbic  (l.  Il,  |).  90'))  et  Wniaf/i/i'ine  (MM.  Hardy  et  (ialloisi. 

13.  Anagyrine,  C'''Il--Az'-(».  —  On  l'isole  en  prolilant  de  l'insolubilité  de  son 
chloromercurate,  le  cdiloromercurate  de  cytisiiie  étant  soluble. 

L'anai^yrine  est  résineuse  et  amorphe,  mais  donne  des  sels  cristallisés.  Elle  est 
soluble  dans  l'éllicr.  l'alcool  et  l'eau.  En  liquiMir  aiiuense,  elle  est  lévogyre.  Elle 
est  forlement  toxique  et  agit  à  la  façon  du  curare.  C'est  une  base  bitertiaire. 
M.  Klostermann  l'a  envisagée  comme  une  biili/lri/ti^iiic. 

cristallisent    en  grandes  tables  rliomboïdales.  Le  chluro-auratc  fond   à  209". 

Oxydée  [lar  le  |)ei'manganate  de  potassium,  elle  se  change  en  o.ri/ilc  (l'uuann- 
riiic,  C' 'li-<'Az'-0-',  crislallisable  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  I9.'î". 

14.  l'^iiYTintoi'nLKiNK,  C-'^ir'''Az0'.  —  En  187(3,  MM.  Hardy  et  Callois  ont  isolé 
dans  l'écorce  de  VKri/tliroph/eunt  (juinrotsc,  jilante  qui  fmirnit  un  poison  de 
llèclies,  un  alcaloïde  auqiud  ils  ont  donné  ce  nom.  C'est  une  base  amorphe,  très 
toxique,  dontr;iction  est  voisine  de  celle  de  la  digitaline. 

'i  2S.  —  Alcaloïdes  des  Rutacées. 

1.  Parmi  les  alcaloïdes  de  la  famille  des  Rutacées,  nous  citerons  seulement  ici 
deux  liases  fournies  jiar  le  l'cijaiiuiu  licniiiald,  Vhai'inaliiie  et  Miarminc.  I.a  [danle 
croît  spontanément  dans  les  sliqipes  du  Sud  de  la  Hussie  ;  ses  semences  con- 
tiennent 4  pMiii'  100  enviion  d'alcaloïdes,  dont  l'harmaline  constitue  les  deux 
tiers.  Les  bases  sont  aci  iimuli'es  surtout  dans  l'cnvcdoiipi'  de  la  semence. 

2.  (In  obtient  les  deux  alcaloïdes  en  épuisant  les  semences  pulvéris<''es  par 
l'i^au  aigui^(''e  d'acide  ;icélii|ue  ou  sulfuri(|ue;  on  sature  la  liqueur  de  sel  maiin 
et  les  clibuliydiates  des  deux  iiases  se  séparent  à  peu  piés  cioiiplèteuient  si  la 
rK|ueur  n'est  pas  Inqi  cliarg(M>  d'acide.  Les  chlorhydrates  bruts  et  colorés  sont 
lavés  à  l'eau  satui'i'-e  de  sel,  |)uis  requis  pai'  l'eau,  (|ui  laisse  insoluble  une  jjartie 
de  la  matièr"  colorante.  (»n  décolore  la  li(jueur  tiède  |)ar  le  noir  animal  et  on 
l'additiouiie  |ieu  à  |ieu  d'ammonia(|ue  dihir-e.  Jusqu'à  commencement  de  préci- 
pitation; |iai'  l'agitation,  l'harmine  se  sépare  à  peu  près  pure.  (_>u  |irécipite 
ensuite  riiarmalinc  par  un  excès  d'ammoniaque.  En  faisant  ciistalliser  les  deux 
bases  dans  l'alcool  nn'-tliyliipie  chaud,  on  les  isole  aisi'meiit,  leurs  solubilili'-s 
é'tant  dilférentes  et  leurs  cristaux  présentant  des  apparences  dissemblable. 

3.  Harmaline,  Ci-'IM ''Az-0.  --  Elle  a  été  découverte  en  is:!7  piii' (ioebel.  du  la 
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purifie  par  des  crislallisation^  dans  l'alcool,  pratiquées  à  l'abri  de  l'air.  Elle 
constitue  des  octaèdres  rhomboïdaux,  fusibles  à  238"  en  s'allérant  profondé- 
ment. Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  mais  soluble  à  chaud.  Incolore, 
elle  forme  des  sels  colorés  en  jaune,  dont  les  solutions  présentent  une  fluo- 
rescence intense  ;  le  chlorlii/drate,  C'^II'  'Az-0,HC1  +  2  ll'-O,  est  en  fines  aiguilles; 
il  teint  en  jaune  les  fils  mordancés  à  l'alun. 

ChautTée  avec  l'acide  chlorhydrique,  l'harmaline  fournit  du  chlorure  de 
mctlnjle  et  un  composé  phénolique,  Vharmalol  (MM.  0.  Fischer  et  Tauber)  : 

C'2fïiiAz2_0-CH^  +  HCl  =  C'2h"Az2-OII  +  Cil^-Cl. 

Ilarmaline  Harmalol  Chl.de  méthyle 

Oxydée,  l'harmaline  perd  H- et  se  change  en  harmine,  l'alcaloïde  qui  l'accom- 
pagne dans  la  semence  de  Peganiim  harniala.  Par  oxydation  plus  avancée,  il  se 
produit  de  Yacide  harminique ,  ÇfiW^ kz-=[Q.O-W]-  (M.  0.  Fischer)  : 

(Harmaline)   C'SH' <  Az'--0-C!l3  +   0   =   H-'O    +   C'^H^Az^-O-GH^  (Harmine). 

Hydrogénée  par  l'alcool  et  le  sodium,  elle  produit  la  dUnjdroharmaline  ou 
tétrahijdroharnnnc,  C^^H"''Az"-0,  par  fixation  de  H-  (voy.  ci-dessous). 

4.  Harmine,  C'^h'-Az-O.  —  L'harmine,  découverte  par  Fritzsche  en  1847,  dif- 
fère de  l'harmaline  par  H'-  en  moins;  les  deux  bases  engendrent  des  dérivés 
communs.  On  a  vu  que  l'harmine  se  forme  dans  l'oxydation  ménagée  de  Vhar- 
maline,  par  élimination  de  H'^.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  prismes 
rhomboïdaux  allongés,  incolores,  fondant  à  2o7°  en  brunissant.  Elle  est  opti- 
quement inactive,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Les  sels  donnent  des  solutions  incolores  présentant  une  belle  fluorescence 
indigo.  Le  chlorhydrate,  C'-^H'-Az-0,HC1  +  -  H-0,  soluble  dans  l'eau,  se  précipite 
par  addition  d'acide  chlorhydrique  à  la  liqueur.  Le  bichromate,  C'-^H'^Az'-OjCrO'H-, 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

Avecl'iodure  de  méthyle  en  solution  dans  l'alcool  méthylique,  l'harmine  forme 
Viodhydrate  de  métlnjlharminc,  C'^H'-Az'-O^CH^I,  cristallisé  en  longues  aiguilles, 
fusible  à  298°;  la  n-inélhylharrnine  libre  fond  à  209°. 

Hydrogénée  par  l'alcool  et  le  sodium,  l'harmine  fixe  H'  et  se  change  en  tétra- 
hydroharmine  ou  dihydroharmaline,  C<3H'*'Az'-0;  ce  produit,  qui  résulte  aussi  de 
l'hydrogénation  de  l'harmaline,  est  une  base  secondaire  ;  ses  aiguilles  fusibles 
à  199°,  donnent  des  dissolutions  à  faible  fluorescence  bleue. 

Chauffée  avec  l'acide  chlorhydrique,  l'harmine  produit  du  chlorure  de  méthyle 
et  Vharmol,  phénol  cristallisé,  fusible  à  321°,  dont  elle  constitue  l'éther-oxyde 
méthylique  (MM.  Fischer  et  Tauber)  : 

C'2H»Az2-0-GH3  +  nCl  =  G'2h9Az'--OH  +  GH^-CI. 

Harmine  Harmol  i_;bl.  de  incthyle 

Par  oxydation  à  l'acide  chromique  en  liqueur  acétique,  l'harmine  produit 
Vacide  harminique,  CSH^Az-=(C0'-Hi'-,  lequel  résulte  aussi  de  l'oxydation  de  l'har- 
maline et  de  l'harmol;  cet  acide  cristallise  de  l'eau  chaude  en  aiguilles  soyeuses 
et  fond  à  345°  en  s'altérant. 

§  29.  —  Alcaloïdes  des  Papavéracées. 

1.  Les  plus  importants  parmi  les  alcaloïdes  des  Papavéracées  sont  les  alca- 
loïdes de  l'opium  (t.  Il,  p.  971).  Des  plantes  de  la  même  famiHe,  autres  que  le 
Papaver  somniferum  qui  fournit  l'opium,  contiennent  quelques-uns  des  alcalis  de 
BEBTHELOT  ct  jiNGFLEiPCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  II.  64 
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l'opium;  c'est  ainsi  que  le  Papavcr  rhcnas  renferme,  dans  toutes  ses  parties,  de 
la  rha-adine  (t.  Il,  p.  904);  la  Macleyn  cordata,  la  cliélidoine  {ChelidonUun  majus;, 
et  la  sanijuinaire  du  Canada  iSanguinaria  Canadensia)  contiennent  de  la  proto- 
pinc  (t.  II,  p.  993).  Les  racines  de  la  grande  chélidoino  ont  fourni,  en  outre, 
d'autres  alcaloïdes  absents  dans  l'opium;  au  total,  elles  renferment  la  chclido- 
7iine,  V T.-homochéHdonlnc ,  la  [i-homochélidoiiine,  la  chélérytfirine  et  la  jtrotopine. 
Les  racines  de  sanguinaire  du  Canada  ont  fourni,  avec  la  protopine,  la  cliéléry- 
thrine  et  la  P-homocli(''lidonine,  la  ianguinarine  et  la  ^-homochélidonine.  Les 
feuilles  du  GInuc'nun  lutcuin,  avec  la  protopine,  la  clndéryllirine  et  la  sanguina- 
rine,  en  fjiilde  proportion,  contiennent  la  ylaucinc  et  la  ylaucupicrine. 

2.  Chélidonine,  C-m''>Ai(y'  +  H"^0.  —  Découverte  par  Godefroy,  en  1S24,  dans 
la  grande  chélidoine,  cette  base  se  trouve  encore  dans  une  autre  Papavéracée, 
le  Stylophorum  diphyllain.  On  la  prépare  en  reprenant  par  leau  l'extrait  de  l'a- 
cine  obtenu  avec  l'alcool  aiguisé  d'acide  acétique  ;  on  filtre,  on  additionne  d'am- 
moniaque et  on  agite  avec  le  chloroforme;  on  distille  le  chloroforme  et  on 
reprend  le  résidu  par  le  moins  possible  d'alcool  chargé  d'acide  chlorhydrique; 
les  chlorhydi'ates  de  protopine  et  de  chélidonine  cristallisent  par  refroidisse- 
ment de  la  dissolution  concentrée;  l'eau-mère  retient  les  autres  bases.  On 
sépare  la  chélidonine  de  la  protopine  au  moyen  de  l'éther  :  au  moment  de  la 
précipitation  par  l'ammoniaque,  toutes  deux  se  dissolvent  dans  l'éther  mais 
bientôt  la  protopine  se  sépare  en  cristaux,  la  chélidonine  restant  seule  dis- 
soute. On  purifie  la  chélidonine  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique. 

Elle  forme  des  tables  monocliniques,  à  aspect  vitreux,  contenant  H-0  de  cris- 
tallisation. Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther.  Elle  est 
peu  toxique.  Son  chlorhydrate,  C'^HV^AzO''^=\\C\,  est  en  lins  cristaux;  son  nitrate, 
C-''H^''AzO"^=AzO'H,  forme  des  aiguilles  peu  solubles. 

3.  Homochélidonine-a,  C-'H-'AzO-'.  —  Cette  base  a  été  découverte  par  Merck. 
Dans  le  traitement  de  la  racine  de  chélidoine,  on  la  sépare  des  eaux  mères 
alcooliques  des  chlorhydrates  de  protopine  et  de  chélidonine  (voy.  ci-dessus). 
On  précipite  ces  eaux  mères  par  l'eau,  on  chasse  l'alcool  par  distillation,  on 
dilue  la  liqueur  par  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydri(iue,  on  filtre,  on  ajoute  un 
(^xcès  d'ammoniaque  et  on  agite  avec  le  chloroforme,  qui  enlève  l'homochéli- 
donine-(3  ;  riiomochélidonine-a  et  la  chélérythrine  restent  dans  le  précipité 
insoluble;  on  met  ce  précipité  en  contact  prolongé  avec  l'éther,  qui  dissout  la 
chélérythrine  et  laisse  rhomochélidoiiine-a.  On  purifie  cctfi'  dernière  par  cris- 
tallisation dans  l'éther  acétique. 

Elle  forme  des  prismes  orthorhombiques,  fusi]»les  à  182",  très  j)eu  solubles 
dans  l'éther,  solubles  dans  le  chloroforme.  ChaufTée  avec  l'acide  iodhydrique, 
elle  perd  deux  groupes  méthyles;  elle  possède  donc  deux  fonctions  d'éther- 
oxydc  méthylique,  C'''H'''AzO''=(-0-C[i''j-.  Son  chlorhydrate  est  amorphe. 

4.  Homochélidonine-,3,  C-Ml-iAzO'.  —  Cet  isomère  de  l'alcjUoïde  précédent, 
a  été  découvert  par  MM.  Selle  et  Schmidt.  On  a  vu  plus  haut  ((immenl  on  l'ex- 
trait de  la  grande  chélidoine.  il  ci'islallise  dans  l'éther  acétique  en  petits  prismes 
fusibles  à  100°.  Son  chlorhydrate,  C-^'Il^'AzO'slICl  +  11^0,  est  très  soluble. 
L'homochélidonine-|;  contient  deux  groupes  méthoxyles,  comme  l'homochéli- 
donine-a. 
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5.  Homochélidonine-y,  (V-'MI-'A/.O'.  -  -  Ce  troisième  isomère  a  été  découvert, 
en  1890,  par  M.  Kœniu  dans  la  racine  de  sanguinaire  du  Canada.  H  forme  dans 
l'élher  acétique  de  grands  cristaux  tabulaires,  retenant  1  2  molécule  d'élher 
acétique;  il  fond  à  109"  après  dessiccation,  ("omme  ses  isomères  a  et  p,  Tliomo- 
chélidonine-y  possède  deux  groupes  méthoxyles. 

6.  Sanguinarine,  C-<Ml""v\zOî  +  1120.  —  Découverte  par  Dana,  en  1829,  elle  est 
connue  surtout  parles  travaux  de  MM.  Ko'iiig  et  Tietz.  C'est  le  principal  alca- 
loïde de  la  sanguinaire  du  Canada,  qui  lui  doit  sa  coloration  rouge;  elle  ne  se 
trouve  cependant  pas  dans  la  racine  en  quantité  plus  grande  que  la  cliéléry- 
thrine.  On  Ta  rencontrée,  en  outre,  dans  la  grande  chélidoine,  VEschschoItzia 
Californica,  le  Glaiiciiim  lutcum  et  la  Maclcya  cordata. 

Pour  l'obtenir,  on  épuise  la  racine  concassée  par  l'alcool  additionné  d'acide 
acétique,  on  distille  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  on  fdtre  afin  de 
séparer  les  résines  précipitées;  on  sursature  la  liqueur  par  l'ammoniaque,  «pii 
précipite  la  sanguinarine,  la  chélérytbrine  et  la  protopine,  les  homochélido- 
nines-[î  et  7  restant  dans  la  liqueur;  on  sépare  le  précipité  et  on  le  traite  par 
Téther,  qui  dissout  la  chélérytbrine  et  laisse  la  protopine  et  la  sanguinarine.  Ces 
deux  dernières  bases  peuvent  être  isolées  l'une  de  l'autre  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'éther  acétique. 

La  sanguinarine  est  en  aiguilles  groupées,  incolores,  fusibles  à  2i3'\  Elle  est 
plus  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  acétique,  le  chloroforme  et  l'acétone  que  la 
chélérytbrine.  Elle  s'altère  assez  rapidement  à  l'air  en  rougissant.  Incolore, 
elle  produit  des  sels  rouge  de  sang;  le  chlorhydrate,  C"-"lP"'AzO''=HCl  +  5  H-0,  et 
le  nitrate,  C-"H'''AzO':rAzO-MI  +  11-0,  cristallisent  en  aiguilles  rouges. 

La  sanguinarine  est  un  poison  narcotique  énergique. 

Elle  contient  un  groupe  méthoxyle  :  C'''lI'-AzO''-0-CH-\ 

7.  Chélérythrine,  C-'n'"AzO''. —  On  a  trouvé  cet  homologue  de  la  sanguina- 
rine dans  divers  végétaux  :  Chclidoniam  viajus,  Glauciiim  luteum,  Sannuinaria 
Canadcnsis,  Bocconia  fnitesccns,  Eschschoitzia  Californica.  Toutefois,  depuis  sa 
découverte  par  Probst,  en  1839,  elle  a  été  confondue  plus  ou  moins  avec  la 
sanguinarine,  dont  elle  n'a  été  nettement  distinguée  que  récemment,  par 
MM.  Kœnig  et  Tietz.  On  l'a  appelée  aussi  chéline  et  pyrrhopine.  Relativement 
abondante  dans  la  racine  de  sanguinaire  (voy.  ci-dessus),  elle  se  purifie  bien 
par  cristallisation  dans  l'éther  acétique,  qui  la  dissout  moins  que  la  sanguinarine. 

Elle  forme  dans  l'alcool  des  cristaux  rhomboïdaux,  incolores,  souvent  réunis 
en  croûtes,  contenant  1  molécule  d'alcool  de  cristallisation.  Elle  fond  à  203".  Le 
chloroforme  la  dissout  abondamment  ;  l'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  peu.  Ses 
dissolutions  s'altèrent  à  l'air,  rougissent  et  deviennent  fluorescentes  en  bleu. 
Incolore,  elle  produit  avec  les  acides  des  sels  de  couleur  Jaune  intense  ;  par 
addition  d'ammoniaque,  ia  coloration  disparaît  par  mise  en  liberté  de  l'alca- 
loïde. Le  chlorhydrate,  C-<Hf"AzO'=HCl  +  5  H'-O,  forme  des  aiguilles  jaune  citron  ; 
sa  poussière  irrite  fortement  les  muqueuses.  La  base  contient  deux  groupes 
méthoxyles,  C'^ID'AzO"-=(0-CH3)2.  La  chélérythrine  est  un  poison  narcotique. 

8.  Glaucine,  C-'H"-''AzO''.  —  L'extrait  de  Glauciutn  lutcum,  obtenu  avec  l'alcool 
aiguisé  d'acide  acétique,  étant  repris  par  un  peu  d'eau  et  additionné  d'ammo- 
niaque, la  glaucine  se  précipite;  on  la  lave  et  on  la  transforme  en  chlorhydrate 
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que  l'on  fait  cristalliser.  La  base,  mise  en  liberté  du  chlorhydrate  par  l'ammo- 
niaque et  purifiée  par  cristallisation  dans  l'éther,  forme  des  prismes  fusibles 
à  120°.  Elle  est  dextrogyre. 

l  30.  —  Alcaloïdes  des  Renonculacées. 

1.  Les  alcaloïdes  fournis  par  cette  famille  de  plantes  sont  remarquables  par 
l'énergie  de  leur  action  sur  l'économie  animale.  Les  plus  actifs  existent  dans 
diverses  espèces  du  genre  Aconitum. 

2.  Alc.\loïdes  de  VAconlhnn  NapeUus.  —  La  racine  d'/l.  Napcllus  contient  un 
alcaloïde  cristallisable,  Vaconitine,  ainsi  que  des  bases  amorphes.  On  y  a  dé- 
noncé la  présence,  mais  en  faible  proportion,  de  la  pseudo-aconit I ne,  alcaloïde 
cristallisable  de  l'A.  ferox.  On  y  a  signalé  aussi  la  présence  de  picro-aconitine 
ou  iso-aconitiïic  et  de  napelliiie,  mais  ces  substances  sont  identiques  à  l'aco- 
nine  et  à  ses  dérivés,  lesquels  sont  des  produits  de  destruction  de  l'aconitine  et 
des  alcaloïdes  amorphes  de  VA.  Napelhis.  D'après  M.  Mandelin,  la  racine  d'aco- 
nit ne  renferme  que  de  l'aconitine  et  des  bases  amorphes. 

3.  Aconitine,  C3-''H'''AzO<<  ou  (CH3-0-)'<!^C2'H^UzO;t(-CO-'-CH^)  (-CO-'-CCH-').  — 
L'aconitine  a  été  obtenue  cristallisée  en  1862  par  Groves.  La  formule  citée 
est  de  M.  Freund.  L'histoire  de  cet  alcaloïde  important  laisse  subsister  encore 
de  nombreuses  obscurités. 

Dans   la  racine  d'A.  Napellns,  la  proportion  d'aconitine  dépasse  d'ordinaire 

)■>  millièmes;  dans  les  feuilles,  elle  ne  dépasse  guère  3  millièmes;  la  base  s'y 

trouve   à  l'état  d'aconitatc.  L'alcaloïde  existe  en    très  faible  proportion  dans 

d'autres  Aconitum  :  A.  ferox,  A.  Stxrheaniuu,  A.  variegatum,  A.  Lycoctonum, 

■A.  panlculatum,  A.  Anthora. 

On  prépare  Taconitine  avec  l'extrait  de  racine  d'aconit,  obtenu  par  distillation 
dans  le  vide,  au  moyen  de  l'alcool  à  90  centièmes  additionné  d'acide  tartrique. 
On  reprend  l'extrait  avec  de  leau  et,  par  repos  prolongé  et  filtration,  on  sépare 
les  matières  grasses  et  autres  qui  sont  précipitées;  on  agite  le  liquide  acide  avec 
l'éther  de  pétrole,  en  remplaçant  plusieurs  fois  celui-ci,  jusqu'à  décoloration  de 
l'extrait.  On  précipite  alors  l'aconitine  par  le  carbonate  de  sodium  dans  la 
liqueur  aqueuse,  on  la  sépare,  on  la  lave  et  on  la  dissout  dans  l'éther.  On  agite 
la  liqueur  éthérée  avec  une  solution  très  diluée  d'acide  tartrique  qui  enlève 
l'aconitine;  on  reprend  celle-ci  encore  une  fois  par  l'éther  à  sa  solution  tar- 
trique alcalinisée  par  le  carbonate  de  sodium.  La  seconde  liqueur  éthérée, 
abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  fournit  des  cristaux  d'aconitine  souillée 
encore  d'aconitine  amorphe.  Une  purification  ultérieure  peut  être  réalisée  en 
transformant  la  base  en  bromhydrate  que  l'on  fait  cristalliser;  on  régénère 
finalement  l'alcaloïde  de  ce  sel  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'éther. 

L'aconitine  est  en  cristaux  tabulaires,  rhomboïdaux,  groupés  le  plus  souvent, 
fusibles  à  202°,  A  peu  près  insoluble  dans  l'eau  (726  parties)  et  l'éther  de  pétrole 
(2.806  parties),  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  (64  parties),  l'aconitine  est  plus 
soluble  dans  l'éther  (40  parties)  et  dans  la  benzine  (5,5  parties).  Ses  dissolutions 
alcooliques  sont  dextrogyres  :  a„  =  -)-  12°  pour  une  liqueur  à  2  pour  100;  la  so- 
lution benzénique  à  2  pour  100  est  lévogyre  :  «u  =:  —  36°, 4;  les  sels  sont  lévo- 
gyres.  L'aconitine  est  extraordinairement  toxique;  elle  dilate  la  pupille,  comme 
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l'atropine;  en  quantité  singulièrement  polile,  elle  donne  sur  la  langue  une  sen- 
sation de  picotement  très  particulière.  Elle  se  dissout  sans  coloration  dans  l'acide 
sulfurique  ou  l'acide  nitrique. 

Le  chlorhydrate  craconitinc,  C3''H'*'AzO",[lCl  +  3  H-0,  est  cristallisé;  il  en  est 
de  même  du  hromhydrale,  C3''H'7AzO",HBr  +  2  1/2  H^O,  ainsi  que  de  Vlodhydratc, 
C-'''H''^AzO",Hl  +  -^  1  -  H'-O  ;  celui-ci  est  assez  peu  soluble  pour  se  précipiter 
quand  on  ajoute  un  iodure  soluble  à  un  sel  d'aconitine.  Le  nitrate  d'aconitinc, 
C3'II'"AzO'*,Az03H  -f  5  H-0,  cristallise  par  refroidissement  de  sa  dissolution 
aqueuse  ;  il  est  lévogyre  :  ao  =  —  3M»,8  pour  une  dissolution  aqueuse  à  2  pour 
100.  Le  chloro-aurate  cristallise  sous  trois  formes.  Les  solutions  même  très 
diluées  de  sels  d'aconitine  précipitent  l'acide  phosphomolybdique,  l'iodure  de 
potassium  ioduré,  l'iodure  de  mercure  et  de  potassium,  le  tanin,  l'iodure  de 
bismuth  et  de  potassium. 

Viodométhylatc  d'aconitine,  C3iH"AzO"=CH-''I,  fond  à  21 9", 5. 

Quand  on  a  maintenu  l'aconitine  pendant  quelques  heures  dans  l'eau  en  ébul- 
lition,  le  benzoate  de  benzoylaconine  cristallise  par  refroidissement;  la  liqueur 
retient  de  Vacide  acétique  et  de  Vaconine  (MM.  Freund  et  Beck)  : 

(CH3_0-)%C2<H2-Az03"^^!'^r.  +  Il'O  = 

Aconitine  „  .      „.     ,  „  .  OH 

(GH3-0-)^iG2'h2Uz03^  ^',     ,    .  +  G02II-GH3; 
N  CO--G«H>' 

Benzoylaconine  Ac.  acétique 

(CH3-0-)^=.C2'h2-Az03^^^!~^J^  .,  +  2H-V)  = 

Aconitine  „  ,       ,.  ,  OH 

(GH3-0-)'h:C2<H-'Az03^  +  GO^H-GH^  +  GO^H-G^HS. 

Aconine  Ac.  acétique  Ac.  benzoïque 

Ces  réactions  font  de  l'aconitine  Vacétylbenzoylacunine.  Comme  telle,  cette 
substance  possède  4  fonctions  d'éther-oxyde  méthylique  ;  elle  donne,  en  effet, 
4  molécules  d'iodure  de  méthyle  quand  on  la  chauffe  avec  l'acide  iodhydrique. 

L'aconitine  chauffée  à  130"  avec  l'alcool  méthylique,  produit  l'acide  acétique  et 
la  méthylbenzoylaconine  (CH3-0-)%C2'H2-Az(:)3(-U-CH3)  (-CO^-C'HS)  (M.  Dunstan). 

4.  Aconine,  C^-^H'-'AzO'»  ou  (CH3-0)i=C-''H^'Az03.(OH)'î.  —  On  vient  de  voir 
que  cet  alcali  résulte  de  l'hydrolyse  de  l'aconitine.  L'aconine  est  amorphe, 
fusible  à  130",  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans  le  chloro- 
forme, insoluble  dans  l'éther  sec  et  le  pétrole  léger.  Elle  réduit  à  chaud  les 
solutions  cuivriques  alcalines  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Elle  est  dextro- 
gyre,  mais  ses  combinaisons  salines  sont  lévogyres.  Son  amertume  est  singu- 
lièrement prononcée.  Le  chhrhydratt',  C-''H'''AzO^,HCl  -{-2  11-0,  cristallise  en 
rhomboèdres  ;  il  fond  vers  190". 

La  benzoylaconine,  C^^Hi^AzÛ'o  ou  (CH3-0-)i=G-''H2tAz03-(-CO-'-C6H5)  (OH),  éther 
monobenzoïque  de  l'aconine,  a  été  d'abord  connue  sous  les  noms  de  picro-aco- 
nitine  et  cV iso-aconit ine  ;  elle  est  amorphe  et  fort  amère  ;  on  a  vu  ci-dessus  sa 
formation  aux  dépens  de  l'aconitine  par  hydrolyse  incomplète.  Le  benzoate  de 
benzoylaconine,  C'^m''''\iO^^,C"lï^O'-,  cristallise  en  aiguilles  et  fond  à  204°.  Les 
sels  à  hydracides  de  la  benzoylaconine  sont  cristallisés. 

La  méthylbenzoylaconine,  (CH3-0-)%C2'H2'Az03(0-CH3)  (-C02-C6H-''),  que  produit 
l'alcool   méthylique   agissant  à   130°  sur   l'aconitine,   est   cristallisée,   fond  à 
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211",  se  dissoul  dans  Falcool,   rélher  et   la  benzine,   forme    des  sels  ciislal- 

lisables. 

5.  Alcaloïdes  dr  l  Aconit itm  ferox.  —  Cet  aconit  contienl  surtout  la  psr»do-aco- 

nitine  (M.  Wriglit). 

6.  Pseudo-aconitine,  C:»iH''''AzO<-^  ou  (CH^-O-j^.C'^'H^'AzO-^  (^q.2(^6H3=(.0-CH3)2' 
—  Elle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  et  hémièdres,  contenant  de 
Teau  de  cristallisation;  sècbe,  elle  fond  à  212».  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  Téther,  très  soluble  dans  Talcool.  Sa  toxicité  dépasse  encore 
celle  de  l'aconitine  ;  c'est  le  poison  le  plus  actif  que  Ton  connaisse.  Son  bromhy- 
drate,  G^^H  ■■•AzO'^MBr  +  2  H^O,  et  son  nitrate,  C3«Il''»AzO<^AzO^H  H-  3H-*0,  cris- 
tallisent bien  ;  le  piemier  fond  à  191°  et  est  lévogyre  ;  le  second  est  peu  soluble 
dans  Teau  et  fond  à  186°. 

Au  contact  de  Teau  bouillante,  la  pseudo-aconitine  se  dédouble  peu  à  peu  en 
acide  acétique  et  picropseudo-aconitine  (M.  Wright  ;  MM.  Freund  etNiederhofheim)  ; 
Tébullition  se  prolongeant,  la  picropseudo-aconitine  se  dédouble  elle-même 
en  acide  vératrique  ou  acide  dimvthylprotocatéchique  et  pseudo-aconine  (M.  Freund)  : 

Pseudo-uconitine 

(CH3-0-,-iC-H-A.O-°;;,_^.,p^j_„_^^,3.,  +  00^„-CH- 

Picropseudo-aconitine  .^c.  acétique 

Picropseudo-aconitine 

(GH3-0-)''=G^'H2SAz02  ^  ^'"  +  C02ll,-C«U3=(-0-GH3)23.^. 

Pseudû-aconine  Ac.  vératrique 

La  pseudo-aconitine  est  ainsi  Vèther  acétique  et  vératrique  de  la  pseudo-aconine. 

La  pseudo-acouine,  C-"'H-"*AzO^,  est  amorphe.  Elle  se  combine  à  l'acétone  en 
un  composé  cristallisé,  C-HP'^AiO*^  +  C^H^'O,  fusible  à  87",  perdant  de  l'acétone 
par  la  chaleur.  Elle  est  soluble  dans  beaucoup  de  dissolvants  et  dextrogyre  ; 
les  sels  sont  amorphes. 

Quant  à  la  picropseudo-aconitine,  éther  vératrique  de  la  pseudo-aconine,  elle 
forme  de  grands  cristaux  fusibles  à  120°.  Elle  est  lévogyre  et  ne  paraît  pas 
toxique. 

7.  Alcaloïde  de  h^Aconitum  Japonicum.  —  Les  racines  de  l'aconit  du  Japon  ont 
fourni  à  MM.  Paul  et  Kingzett,  en  1877,  une  base  cristallisable  particulière,  la 
japaconitine,  (jui  s'y  trouve  accompagnée  d'alcalis  incristallisables. 

8.  Japaconitine,    C^'lH'JAzO'i    ou    (CH3-0-)'^C^'H-'9Az03^  [^^'rJ^îU.,.    -    Cet 

alcaloïde  se  sépare  des  bases  incristallisables  par  des  cristallisations  dans  l'eau, 
j)ratiquées  sur  les  hromhydrates.  La  japaconitine  fournit  dans  l'alcool,  l'éther 
ou  le  chloroforme  des  cristaux  de  même  apparence  que  l'aconiline  ;  elle  fond 
à  204°, î)  et  est  dextrogyre  :  ai,  =:  +  23°, 6  en  solution  alcoolique  à  0,(i  pour  100. 
Les  solutions  des  sels  sont  lévogyres.  Ses  propriétés  pliysiologi(iues  ressemblent 
beaucoup  à  celles  de  l'aconitine  ;  c'est  un  toxique  au  moins  aussi  énergique. 
Le  chlorinjdrate,  C:'''H«>Azr)H,IlCl  +  3  11^0,  en  tables  hexagonales,  fond  à  1K0°. 
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Le  bromhijdratc,  (>'^41''''.\z()i',lirîi'    |    4ir-*0,  fond  à  ITii».  \.o.  cliloro-auratc  se  pré- 
senlo  sous  deux  formes  dinVTenles,  fusibles  à  231°  et  160". 

La  japaconiliue  a  une  (•onslilution  an;dogue  à  celles  de  l'aconitiiK!  el  de  la 
pseudo-aconitine.  ('onime  celles-ci,  elle  contient  4  méthoxyles.  Elle  est  Vcthcr 
acétique  et  bcnzoiquf  de  lu  japaconine.  Pai^  Faction  de  Teau,  à  l.'JO",  elle  donne 
l'acide  acétique  et  la  bcnzoï/ljapaconme  :  cette  dernière,  ciiaulfée  avec  la  soude 
alcoolique,  fournit  1  acide  benzoïque  et  la  Japaconine  (MM.  Dunstan  et  Read)  : 

^  s  C02-G4I' 

Japaconitine  r)ti 

^  N  c()2_(r'ii'' 

lîenzoyljapaconine  Ac.  acétique 

(cii3_o-)''=g2'h29azo3^^",    ^  ..  +  n2o  =  (ch3-o-)''^g2'h29azo^"^"'  +  com-aHV'. 

Benzoyljapaconine  Japaconine  Ac.  lienzoïque 

La.  japaconine,  C'-'H^-^AzO",  est  incolore,  pulvérulente,  hytrroscopique,  fusible 
à  98°.  Elle  présente  une  forte  réaction  alcaline  et  réduit  le  réactif  cupro-alcalin. 
Ses  sels  cristallisent  peu  ;  le  bromhyclrate,  cependant,  forme  des  lamelles  triangu- 
laires, fondant  à  221". 

La  benzoï/ljapaconine  on  japbenzaconine  se  forme  aisément,  à  l'état  de  sulfate, 
quand  on  chauffe  à  130°  avec  de  l'eau  le  sulfate  de  japaconitine.  Elle  cristallise 
en  lames  rhomboïdales,  fond  à  183°  et  est  dextrogyre. 

9.  Alcaloïdes  de  i.'Aconitum  lycoctoniim.  —  M.  Hubschmann  a  isolé  dans  cette 
plante,  en  1866,  deux  alcaloïdes,  Vacolyctine  et  la  lycoctonine ;  plus  tard,  on  en  a 
retiré  en  outre  la  lycaconitine  et  la  myoctonine  (MM.  Dragendorff  et  Spobn).  Tous 
ces  alcaloïdes  sont  amorphes.  La  lycoctonine,  C^^H^'Az-O^  +  2H"-0,  fond  à  114° 
et  est  dextrogyre. 

10.  Alcaloïdes  de  i,'Aconitum  septentrionale.  —  VA.  septentrionale  fournit  3 
alcaloïdes  très  toxiques  :  1°  la  lappaconitinc,  C-^'H^^Az-O**,  en  gros  cristaux  hexa- 
gonaux, fusible  à  20ij°,  pexi  soluble  dans  l'éther,  dextrogyre,  formant  des  sels 
bien  cristallisés;  2°  la  cynoctonine,  C-^'H-'-'Az-O'^,  non  cristallisable,  dextrogyre, 
insoluble  dans  l'éther;  3°  la  septentrionaline,  C^'H'^Az^O',  amorphe,  très  soluble 
dans  l'éther,  dextrogyre. 

11.  Alcaloïde  de  hAconitum  heterophyllum.  —  Cet  aconit,  non  vénéneux, 
contient  un  alcaloïde,  Vatisine,  C-^H'^'AzO^  (M.  Broughton),  qui  est  amorphe,  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme,  lévogyre,  non  toxique.  Le 
chlorhydrate,  C2:iH3tAzO-*,HGl,  etViodhydrate, C-^m3^AzO',m,  sont  cristallisés. 

12.  Alcaloïdes  de  la  staphysaigre.  —  Les  semences  de  Delphinium  staphysagria 
ont  fourni  simultanément  à  Brandes  ainsi  qu'à  Lassaigne  et  Feneulle,  en  1819, 
la  deiphinine.  Couerbe  en  a  isolé  plus  tard  la  staphysagrine,  Marguis  la  delphi- 
noïdine,  puis  M.  Ahrend  la  staphysagroïnc. 

La  deiphinine,  C'^'H'-'AzO",  forme  des  cristaux  rhomboïdaux,  se  décomposant 
vers  120°  avant  de  fondre.  Elle  est  très  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme, 
l'éther  et  l'alcool  absolu,  insoluble  dans  l'eau.  Elle  est  alcaline  et  dépourvue 
d'action  sur  la  lumière  polarisée.  C'est  un  poison  énergique. 
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AMIDES 


CHAPITRE    PREMIER 

AMIDES  EN  GÉNÉRAL 

g  1    —  Définition. 

1.  Amides  et  alcalis.  —  D'après  leurs  fonctions  chimiques,  les  principes  orga- 
niques azotés  se  rangent  dans  deux  groupes  fondamentaux  (t.  II,  p.  459)  : 

1°  Les  alcalis,  composés  salifiables  par  les  acides  et  résultant  de  la  combinai- 
son, effecluée  avec  élimination  d'eau,  de  l'ammoniaque  et  des  alcools. 

2°  Les  amides,  composés  neutres,  alcalins  ou  même  acides,  résultant  de  la 
combinaison,  effectuée  avec  élimination  d'eau,  de  l'ammoniaque  et  des  acides. 

Les  alcalis  ont  été  étudiés  dans  le  livre  précédent;  les  amides  font  l'objet  du 
présent  livre. 

2.  Amides.  —  Les  amides,  selon  ce  qui  vient  d'être  dit,  diffèrent  des  sels  ammo- 
niacaux parce  qu'ils  renferment  en  moins  les  éléments  de  l'eau.  Suivant  la  pro- 
portion d'eau  séparée  lors  de  la  génération  de  l'amide  aux  dépens  du  sel  ammo- 
niacal, on  distingue  les  amides  proprement  dits  et  les  nitrile>^  : 

(Acétate  d'AzHl)   C-H^O^-AzH''   =   II-O   +   C^H^'AzO   (Amide  acétique)  ; 
=2  II^O   +   C-H^Az  (Nitrile  acétique). 

Réciproquement,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau,  les  amides  et  les  nitriles 
reproduisent  les  sels  ammoniacaux,  leurs  générateurs. 

De  même  que  les  amides  correspondent  aux  sels  ammoniacaux,  des  compo- 
sés analogues,  mais  plus  complexes,  dérivent  des  sels  d'alcalis  organiques  les 
plus  divers,  des  sels  d'hydrazine  ou  d'hydrazines  composées  et  des  sels  d'oxyam- 
moniaque.  De  même  encore  les  acides  polybasiques  ou  les  acides  à  fonctions 
mixtes  engendrent  des  amides  à  molécules  [dus  compliquées.  Enfin  les  acides 
minéraux  eux-mêmes  sont,  comme  les  acides  organiques,  susceptibles  d'en- 
gendrer des  amides. 

Il  résulte  de  cet  énoncé  que  la  classe  des  amides  comprend  des  corps  de 
formes  très  variées.  Les  acides  et  les  alcalis  à  fonction  complexe  y  apportent, 
comme  générateurs,  le  principe  de  complications  parfois  considérables. 


1018  CHIMIE    OHGAMQUE.    LIVRE    VII,    CHAPITIiE    I 

j!  2.   —  Historique. 

1.  Dès  la  fin  du  xviii'^  siècle,  on  avait  observé  que  certains  principes  naturels 
azotés,  soumis  à  l'inlluence  des  alcalis,  perdent,  beaucoup  plus  difficilement  que 
les  sels  ammoniacaux,  leur  azote  à  l'état  d'ammoniaque  ;  on  en  avait  conclu  que 
ces  principes  contiennent  Tazote  à  un  autre  état.  Tels  étaient  l'urée,  les  com- 
posés du  cyanogène,  l'albumine,  etc.  Cesi  seulement  en  dS.'^O  que  Dumas,  dans 
un  travail  classique  sur  l'oxamide,  précisa  la  nature  des  composés  de  ce  genre, 
et  montra  les  relations  qui  existent  entre  les  amides  et  les  sels  ammoniacaux. 
Liebig  et  Wœhler  généralisèrent  ces  idées  quelques  années  après,  en  les  éten- 
dant au  benzamide.  En  1858,  Kûndig  appliqua  la  réaction  de  Dumas  à  la  prépa- 
ration des  amides  des  acides  gras. 

2.  Fehling  obtint,  en  1844,  le  premier  nitrile,  le  bonzonitrile,  engendré  par 
élimination  de  2  molécules  d'eau  aux  dépens  d'un  sel  ammoniacal  à  acide  mo- 
nobasi(]ue.  Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc  ne  tardèrent  pas  à  établir,  en  1847, 
l'identité  des  nitriles  avec  les  cyanures  alcooliques.  MM.  Frankland  et  Kolbe 
arrivèrent  de  leur  ccMé  au  même  résultat. 

3.  Dès  1842,  Ralard,  en  faisant  connaître  le  premier  amide-acide  ou  acide 
amidé,  révéla  l'existence  d'amides  moins  simples  que  ceux  étudiés  jusqu'alors. 
La  même  indication  est  résultée  d'ailleurs  de  la  découverte,  faite  par  Gerbardt 
en  1846,  des  alcalamides,  c'est-à-dire  des  amides  engendrés,  non  par  l'ammo- 
niaque, mais  par  les  alcalis  organiques,  ainsi  que  de  celle,  due  à  (ierhardt  et 
Cliinzza,  des  amides  complexes,  dérivés  de  plusieurs  acides  simultanément. 

4.  Les  travaux  de  Griess,  effectués  à  partir  de  1850,  ont  commencé  le  dévelop- 
jiement  de  l'histoire  des  combinaisons  diazoïques.  Ces  substances,  dont  l'im- 
portance technique  ne  le  cède  pas  à  leur  intér^U  théorique,  se  rattachent  assez 
régulièrement  aux  amides  :  ce  sont,  en  principe,  des  amides  dérivés  d'un  acide 
minéral,  l'acide  nitreux. 

5.  En  montrant,  à  partir  de  1875,  que  les  substances  albuminoïdes,  qui  forment 
les  tissus  des  animaux,  sont  dédoublables  par  hydratation  à  la  manière  des 
amides  et  assimilables  à  ceux-ci,  Schiitzenberger  a  lixé  la  direction  dans  laquelle 
se  développe  aujourd'hui  l'histoire  des  amides  complexes  qui  constituent  les 
matières  ])rotéiques.  Dès  1860,  M.  Berthelot  avait  d'ailleurs  émis  quelques  vues 
générales  sur  cette  interprétation  de  la  nature  des  substances  albuminoïdes. 

g  ?>.  —  Amides  ammoniacaux. 

1.  Les  amides  ammoniacaux  des  acides  monobasiques  à  fonction  simple  étant 
les  moins  complexes  de  tous  les  amides,  c'est  en  les  prenant  pour  exemples 
qu'il  convient  d'envisager  d'abord  la  fonction  amide. 

2.  Amidk.s  l'iti.MAiaRs,  sEcoNDAiHKs  ET  TKRTiA iRF.s.  —  La  relation  de  composition 
(jui  rattache  un  amide  au  sel  ammoniacal  générateur  est  susceptible  d'être 
traduite  de  deux  manières.  On  peut  la  rapporter  à  l'acide  :  l'amide  est  alors  le 
produit  du  remplacement  de  -OU  dans  le  groupe  -(X)-(>ll  de  l'acide  par  le  grou- 
pement monovalent  amide  ou  amidngènn,  -AzH-  : 

(Acide)  R-G(»-(>il  +  AzII"'  =^  \]-0  +  I{-CO-A/.ir-  (Amido). 
On  peut  aussi  la  rapporter  à  l'ammoniaque,  l'amide  élant  le  produit  du  rem- 
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placement  de  H  dans  rammoniaciue  AzH^  par  le  radical  monovalent  de  l'acide, 
c'est-à-dire  par  l'acide  moins  -OH  : 

II  ^  ll-C(  »  ^ 

(Acide)    R-GO-OIl    -1-    II -Az   =   ir-(t   +  II -Az  (Amide). 

II  '  H  ' 

La  seconde  inlerprétalion  est  semblable  à  celle  adoptée  pour  les  aminos  (t.  Il, 
p.  461).  Elle  permet  d'effectuer  divers  rapprochements  utiles  avec  les  aminés. 
Les  exemples  d'amides  cités,  résultant  de  l'union  de  1  molécule  d'acide  mono- 
basique à  1  molécule  d'ammoniaque,  avec  élimination  de  H'-O,  portent  sur  des 
atnides  primaires,  comparables  aux  aminés  primaires  (t.  II,  p.  46.^)).  Or,  il  existe 
des  amides  secondaires  et  des  arnides  tertiaires,  résultant  de  l'union  de  2  ou 
de  3  molécules  acides  avec  une  naéme  molécule  d'ammoniaque,  2  ou  .3  molé- 
cules d'eau  étant  éliminées  : 

11^  R-CO^ 

(Acide)      R-GO-OII   +   H-Az   =       Il^Ô   +  H-Az  (Amide  primaire): 

H"  ir 

H  ^  R-CO  ^ 

(Acide)  2R-C0-0H  -f  H-Az  =  2H-0  +  R-CO  -  Az  f  Amide  secondaire); 
H'  H-^ 

H  ^  R-CO  ^ 

(Acide)  3  R-CO-OH  -f  H  -  Az  =  3  H-0  +  R-CO  -  Az  (Amide  tertiaire). 
II  '  R-GO  " 

Comme  celles  des  alcalis  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  les  formules 
des  amides  primaires  comprennent  le  groupement  monovalent  AzH^-,  celles 
des  amides  secondaires,  le  groupement  divalent  Azll-^,  et  celles  des  amides 
tertiaires,  l'azote  trivalent,  Azs,  que  saturent  des  radicaux  d'acides  monovalents. 
On  ne  connaît  pas  d'amide  répondant  aux  alcalis  formés  par  4  molécules  d'alcool, 
aux  hydroxydes  d'ammoniums  composés. 

Les  amides  primaires  senties  mieux  connus  jusqu'ici.  Les  amides  secondaires 
ou  diamides  sont  moins  basiques  que  les  amides  primaires.  L'étude  îles  amides 
tertiaires  ou  triamldes  est  moins  avancée. 

3.  Amides-amlnes.  —  Dans  un  amide  primaire  ou  secondaire,  les  atomes  ou 
l'atome  d'hydrogène  ammoniacal  peuvent,  par  combinaison  avec  un  alcool  ou 
un  phénol,  être  remplacés  par  des  groupements  alkyliques  ou  phényliques, 
monovalents.  A-,  comme  cela  se  passe  pour  les  alcalis  primaires  ou  secondaires; 
les  composés  ainsi  engendrés  sont  des  amides-amines  secondaires  ou  tertiaires  : 
R-CO  ^  R-GO  ^ 

(Amide  primaire)  H  -  Az  -(-      A-OH   =      Il'O   -f  A  -  Az  (Amide-amine  secondaire); 

H"  H' 

R-GO  ^  R-GO  ^ 

(Amide  secondaire)  R-CO -Az  -f       A-OII   =       H'-O    -+-   R-CO  -  Az  (Amide-amine  tertiaire); 

W'  A' 

R-CO  ^  R-CO  ^ 

(Amide  primaire)  H  -  Az   +   2  A-OH    =   2  H'O   +  A  -  Az   (Amide-amine  tertiaire). 

U'  A" 

Beaucoup  d'amides-amines  sont  formées  aux  dépens  des  sels  d'alcalis  orga- 
niques, par  perte  d'eau.  On  est  dès  lors  conduit  à  envisager  ce  groupe  de  com- 
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posés  comme  des  amides  d'alcalis  organiques,  comme  des  alcalamides  : 
H  ^  R-CO  ^ 

(Aminé  primaire)    A  -  Az  -+-    R-GO-OH   =   H-0   +  A  -  Az   (Amide-amine  secondaire); 

w"  h' 

H  ,  R-GO  ^ 

(Aminé  secondaire)  A-Az  +   R-CO-OH   =    iPO   +  A  -  Az   (Amide-amine  tertiaire). 

A  ^  X' 

4.  Acides  amidks.  —  L'intervention  des  acides  polybasiques  dans  la  génération 
desamides  ammoniacaux  fait  apparaître  une  deuxième  sorte  d'amides  à  fonction 
complexe  et  aussi  des  amides  à  fonction  simple  d'une  autre  forme.  Un  acide 
bibasique,  par  exemple,  engendre  deux  sels  ammoniacaux  et,  par  suite,  deux 
amides  résultant  de  ces  derniers  par  désbydratation  : 

„  y  Go-OH 

(Acide  bibasique)  R 

^CO-OH 

^  ,  GO-O-AzH  '•  ,..,  ,  G0-Azn2 

(Sel  acide  d'AzHi)    R  =       H-^O   +   R  (Amidé-acid(')  : 

^GO-OH  -^CO-OII 

„  ,  GO-O-AzH''  ,..,  „  ,  C0-Azll2 

fSel  neutre  d'AzH4)    R  ,   =  2  H-0   +   R  ,   (Amide  diatomique). 

■^GO-O-AzH'  ^G0-AzH2 

Le  premier,  amide  à  fonction  complexe,  est  à  la  fois  amide  et  acide  ;  c'est  un 
acide  amidé.  Le  second  possède  deux  fonctions  d'amide  primaire  correspondant 
aux  deux  fonctions  acides  de  l'acide  bibasique. 

Dans  les  deux  cas,  cha(}ue  fonction  amide  est  engendrée  suivant  le  processus 
ordinaire  de  la  formation  des  fonctions  amides  des  acides  monobasiques. 

Les  choses  se  passent  semblablemeni  avec  les  sels  ammoniacaux  des  acides  à 
basicités  plus  élevées.  Avec  un  acide  tribasique,  par  exemple,  le  même  genre  de 
réactions  produirait  un  acide  monoamidé  bibasique,  un  acide  diamidé  monoba- 
sique et  un  amide  triatomique  : 

, GO-on  G0-Azn2 

(.\cide  tribasique)  R-GO-OH;  (Acide  monoamidé  bibasique)   R-GO-OH     ; 

^  GO-OH  ^  GO-OH 

^CO-AzH^  ^GO-AzH- 

^  mt^ol.Hsi?   R  -  ^'  *--^''-"-  ;  (  Aniid..  triatomique)   R  -  GÔ-AzH-\ 

^  GO-on  ^  co-Azh2 

5.  Imides.  —  Certains  acides  polybasiques  donnent  avec  l'ammoniaque  des 
amides  différents  des  précédents  et  qu'on  distingue  sous  le  nom  LViinidcs  :  un 
acide  bibasique,  par  exemple,  produit  un  amide  secondaire  et  2  H-0,  aux  dépens 
de  son  sel  acide  monoammoniacal.  Dans  ce  cas,  l'amide  secondaire  diffère  évi- 
demment des  précédents;  il  résulte  de  l'union,  avec  perte  de  211^0,  de  1  molé- 
cule d'acide  bibasique  à  1  seule  molécule  d'ammoniaque:  2  H  d'un  même  AzH^ 
s'y  trouvent  remplacés  par  le  ladical  divalent  de  l'acide  bibasique  : 

,  GO-0-AzH^  ,..,  ,  GO-AzII- 

(Sel  acide  d'AzHi)  R  =       H-0+    K  (Acide  amidé)  ; 

^  GO-OH  ^  GO-OH 

GO 

=2  H^O  -f  R  ^        ^  AzH  (Imide^. 

^       ^  GO  ^ 

La  génération  de  Timide,  com|iosé  hétérocyclique,  est  due  ainsi  à  une  réac- 
tion interne,  effectuée  dans  la  molécule  de  l'acide  amidé  formé  d'abord,  la  fonc- 
tion amide  primaire  et  la  fonction  acide  concourant  à  engendrer  de  l'eau  et 
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une  fonction  d'ami  Je  secondaire  : 

(Ac.  umidé)    H-^O-Azll-2   ^    ^^^_^  R^^^^\\ZII    (Imide). 

M;:o-on  ^co^ 

D'ailleurs,  la  consUlution  des  imides  n'est  pas  sans  analogie  avec  celle  des 
aminés  secondaires  à  radicaux  divalents  (t.  II,  p.  486). 

En  général,  la  formation  des  imides  s'observe  seulement  avec  les  acides  tlunt 
les  formules  comportent  deux  -CO-H  séparés  par  deux  ou  trois  groupements 
hydrocarltonés  ;  c'est  ainsi  ([ue  l'acide  oxalique  et  l'acide  malonique  n'en  four- 
nissent pus,  alors  qu'il  existe  un  imide  succinique.  Des  particularités  semblables 
ont  été  signalées  ailleurs  pour  la  formation  de  composés  pourvus,  comme  les 
imides,  de  formules  cycliques  et  résultant  de  réactions  internes  effectuées  par 
deux  fonctions  coexistant  dans  une  même  molécule.  Les  kiclones  en  fournissent 
des  exemples  (t.  II,  p.  217). 

6.  Nomenclatures.  —  On  désigne  d'ordinaire  les  amides  par  le  mot  (imidc  suivi 
du  qualificatif  formant  le  nom  de  l'acide  :  ainide  formiqiœ,  ainUle  acétique,  nmide 
oxalique  ;  on  dit  aussi  formamide,  acétauiide,  oxamide.  La  nomenclature  de  Genève 
dénomme  les  amides  d'après  le  nom  du  carbure  correspondant,  suivi  de  la 
désinence  amide;  pour  les  corps  précédents,  elle  dit  :  [méthanamidc ,  clhanamidc, 
ctluniediamidc]. 

Pour  désigner  les  nitriles,  on  emploie  le  plus  ordinairement  des  noms  formés 
à  la  manière  de  ceux  des  amides  :  nitrile  fonnique,  nitrile  acétique,  nitrile  oxa- 
lique ;  on  appelle  aussi  les  mêmes  corps  formonitri/c,  acétonitvilc,  oxalonitiHe. 
La  nomenclature  de  Genève  dit,  dans  les  mêmes  cas  :  [mctliaucuitri/c,  éthanc- 
nitrilc,  cthancdinitrile]. 

g  4.  ~  Nitriles  ammoniacaux. 

1.  NriRiLES.  —  Les  nitriles  les  plus  simples  dérivent  de  1  molécule  d'acide  mo- 
nobasique et  de  1  molécule  d'ammoniaque,  combinées  avec  élimination  de  2  H-0. 
Les  mêmes  nitriles  dérivent  aussi  de  l'amide  correspondant  par  perte  de  H-0 
(Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc).  Chaque  composé  de  ce  genre  est  identique  au 
cyanure  d'alkyle  fourni  par  le  groupement  hydrocarboné  uni  à  -CO-H  dans 
l'acide  générateur  (Kolhe  et  Franklandi. 

C'est  d'ailleurs  sous  la  forme  de  cyanures  d'alkyles  qu'on  représente  les  nitriles 
dans  les  formules  ;  leurs  deux  modes  de  formation,  que  l'on  vient  d'indiquer, 
peuvent  ainsi  être  formulés  comme  il  suit  : 

(Seld'AzHl)   R-CO-0-AzH''    =   '2  H-O   +    R-CAz  (Nitrile); 
lA.nide)  R-CO-AzH^  =  H'-O  +  R-CAz  (Nitrile). 
Dans  la  formule  d'un  nitrile,  un  atome  de  carbone  est  saturé  par  les  trois 
valences  de  l'azote  et  par  un  groupement  hydrocarboné  monovalent  :  R-C-:Az. 
La  transformation  en  nitriles  des  sels  ammoniacaux  et  des  amides  peut,  d'ail- 
leurs, être  etïectuée   sous  l'action  de  la  chaleur,   et   mieux  avec  intervention 
d'agents  de  déshydratation,  tels  que  l'anhydride  phosphorique  ou  le  sulfure  de 
phosphore.  Par  des  réactions  inverses,  les  nitriles,  en  tîxant  H^O  ou  2  H'-O,  pro- 
duisent les  amides  ou  les  sels  ammoniacaux. 

2.  XiTRiLEs  poLYAMMOMACALx.  —  Lcs  sels  ammouiacaux  neutres  des  acides 
bibasiques  fournissent  de  même,  en  perdant  4  H-0,  des  nitriles  diammoniacaux, 


1022  CHIMIE    ORGANIQUE.    —    LIVRE    VII,    CHAPITRE    1 

dits  aussi  nitrilcs  diatomiquea  ot  dinitriles  ; 

^  GO-O-AzH''  „,,,        ^  X  CAz 

(Sel  neutre  diaminoniacal  j    R  ,    =   4  H"C)   +    K  (Nitrile  diatomiquel. 

m;o-o-AzH*  ^caz 

Les  propriétés  de  ces  composés  ne  diffèrent  pas,  en  principe,  de  celles  desni- 
triles  des  acides  monobasiques.  Toutefois,  les  nitriles  dianimoniacauxne  prennent 
pas  naissance  d'ordinaire  dans  la  déshydratation  directe  des  selsdiammoniacaux. 

Il  en  est  de  même  pour  les  nitriles  correspondants  aux  acides  de  basicité  plus 
élevée. 

3.  AcuiES  .NITRILES.  —  Lcs  uitrilcs  fournis  parla  déshydratation  des  sels  ammo- 
niacaux acides  des  acides  polybasiques,  lorsqu'ils  conservent  intactes  leurs 
fonctions  acides,  constituent  des  nitriles  acides  ou  acides  nitriles  : 

„  y  CO-O-AzH''  .,  y  GAz 

(Sel  d'AzlU  acide)   R  "^  =    2  H-0    +    R  (  Acide  nilrilé). 

^  co-on  ^  co-(  iH 

Les  acides  nitriles  sont  aussi  produits  par  la  déshydratation  des  acides  amidés  : 

„  /  C0-AzH2  ..  /  GAz 

(Acide  amidé)  R  =   11-0   +    R  (Acide  nitrilé). 

~^CO-OH  ^Go-on 

On  remarquera  Tisomérie  d'un  semblable  acide  nitrilé  avec  riiiiide  corres- 
pondant au  même  acide  (t.  Il,  p.  1020)  :  tous  deux  dérivent  du  même  sel  ammo- 
niacal acide  par  perte  de  2  H-0. 

4.  NriRiLES-AMiDEs.  —  Lcs  acides  polybasiques  donnent  encore  naissance  à 
un  troisième  genre  d'amides,  dans  lesquels  coexistent  la  fonction  nitrilé  et  la 
fonction  amide.  Un  sel  diammoniacal  neutre,  par  exemple,  peut,  en  etfet, 
perdre  2  H"-0  pour  une  des  fonctions  de  sel  ammoniacal,  alors  qu'il  p*'rd  H-0 
seulement  pour  l'autre  : 

(Sel  d'AzH'.  neutre)    l{  ^   '         ~'         ,    =    3  11-0   -f   R  -^     *'  ^         „   (Nitrile-amide). 
^GO-O-AzH'  -^GO-.VzlP 

A  des  acides  Iribasiques  peuvent  correspondre  de  même  des  nilriles-amidcs- 

acides;  etc. 

g  .i.  —  Amides  dérivés  de  l'hydrazine. 

1.  A  la  manière  de  l'ammoniaque,  l'hydrazine  et  les  alcalis  hydraziniques 
fournissent  des  amides,  les  hydrazidcs.  Ceux-c\  affectent  des  formes  plus  variées 
encore  que  celles  des  amides  ammoniacaux,  par  suite  de  l'existence  d'un  double 
groupement  ammoniacal  dans  les  hydrazines. 

2.  Hydrazides  d'i  .n  acide  MO.N'OBAsioiE.  —  Uu  acide  monobasique  forme  avec 
l'hydrazine  ou  une  hydrazine  composée  deux  hydrazides,  engendrés  tous  deux 
conformément  aux  règles  générales  de  formation  des  amides. 

Avec  i  molécule  d'acide  monobasique,  l'hydrazine  produit  un  acidijUnjdrazide 
et  l  molécule  d'eau  : 

(Acide)   R-GO-OH   +   Azll2-Azir-   =   H'-'O   +    R-GO-AzH-AzIl^  (Acidyllndrazide). 

Avec  2  molécules  d'acide  monobasique,  elle  produit  en  même  temps  que 
2  molécules  d'eau,  un  diacidijlhijdrazide;  celui-ci  est  symétrique  ou  asymétrique 
suivant  que  les  2  molécules  acides  ont  réagi  sur  les  deux  groupements  -.\zn'-  de 
l'hydrazine  ou  sur  un  seul  : 

li_(;(M)H  4-  AzH'-^-AzH-  +  011-GO-R  =  SH'^O  +  R-GO-Azll-AzH-GO-R  ; 

Aride  Acide  Itiacidylliydruzidc  sym. 

(Acide;    2R-C0-011   -f-   AzIl-'-Azir-    =   2  H-0   +      "*'  ' '^  Az-Azii'-  (Diacidylhydrazide  asym.) 

R-GO  ^ 
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Le  premier  est  uu  amide  [iriniaire,  et  le  second  un  amide  secondaire.  11  est 
utile  de  remarquer  cependant  que  ces  désignations  de  primaire  et  de  secon- 
daire, appliquées  aux  dérivés  Iiydraziniques,  comportent  les  mêmes  observations 
qui  ont  été  faites  à  pro[)OS  des  alcalis  hydraziniques  (t.  II,  p.  735).  Dans  le  cas 
actuel,  l'hydrazide  primaire  est  comparable  à  un  amide-amine  secondaire.  Cette 
observation  est  justiliée  par  l'existence  de  combinaisons  engendrées  par  1  mo- 
lécule d'hydrazine  avec  3  et  4  molécules  d'acide  monobasi([ue,  mais  non  avec 
davantage  : 

2  11-GO-OII   +  Azn--A/.H-  +   IIU-CO-R  =  3  11^0  +  ^  A/.-Az  ; 

Acido  Acide  Triacidylhydrazidc 

o  R-GO  ^  .      .    ^  GO-R 

•2R-C0-0H   +  AzlH-AzH^  +   2  HO-GO-R   =  4  H^O  +  ij_co  ^^^'•^' ^  cO-R" 

Acide  Ariiic  Tétraoidyliiydraz.idi; 

Dans  l'hydrazide  d'une  hydrazine  composée,  le  total  des  fonctions  d'amides 
et  d'aminés  est  de  même  limité  à  quatre. 

3.  Hydrazides  d'un  acide  BiBASiQUE. —  Une  molécule  d'acide  liibasique  engendre 
avec  l'hydrazine  deux  sortes  d'amides,  suivant  qu'interviennent  2  ou  1  molécule 
d'hydrazine.  Dans  le  premier  cas,  les  choses  se  passent  pour  chaque  fonction 
acide  comme  il  a  été  dit  pour  un  acide  monobasique,  et  il  se  produit  un  (lihy- 
drazide  : 

(Acide)   R^^*^-*^»   +  2AZH^-AZII^  =   211^0   +   R:';:-f  "-f  ";     Oihyd..de,. 
'  CO-OH  ^  CO-AzH-AzH- 

Dans  le  second  cas,  la  i-éaction  s'efTectue  entre  chaque  fonction  acide  de 
l'acide  bibasique  et  l'un  des  groupements  -AzH^  d'une  même  molécule  d'hydra- 
zine. Le  produit  est  un  monohydrazlde  hétérocy clique  : 

(Acide^  R  +  I       =   2  11-0   +   R,^,-,   „1       iMonohydrazide). 

^  ^  CO-OH         H^Az  ^  CO-HAz 

4.  Les  acides  tribasiques  et  tétrabasiques  fournissent  surtout  des  pohjh'jdra- 
zides  analogues  aux  dihydrazides  qui  viennent  d'être  cités. 


g  6.  —  Amides  dérivés  de  l'hydroxylamine. 

1.  Comme  l'ammoniaque  ou  les  hydrazines,  l'hydroxylamine  est  susceptible 
de  former  des  amides,  les  hydroxamides  ou  hydroxylamidcs  : 

(Acide)  R-CO-OH  +  H'^Az-OH  =  H-0  -|-  R-GO-HAz-OH  (iiydroxamid.). 

2.  Ces  composés  n'ont  encore  été  étudiés  qu'en  nombre  limité.  Les  plus  con- 
nus dérivent  des  premiers  termes  de  la  série  des  acides  gras.  On  leur  a  donné 
le  nom  d\icides  Jtydroxamiqiies,  parce  qu'ils  forment,  avec  les  sels  de  certains 
métaux  lourds,  des  précipités  contenant  du  métal.  Ils  sont  isomères  avec  les 
composés  nitrés  des  hydrocarbures  saturés. 

'i  '.  —  Classification. 

1.  Les  amides  étant  formés  par  les  acides,  leur  nature  et  leurs  propriétés  dé- 
pendent beaucoup  de  la  nature  et  des  propriétés  de  l'acide  générateur.  Une  clas- 
sification des  amides  doit,  dès  lors,  être  parallèle  à  la  classification  des  acides. 
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Celle  que  nous  emploierons  est  calquée  sur  la  classilication  adoptée  plus  haut 
pour  les  acides  (liv.  V). 

2.  Une  observation  doit  être  faite  à  Tégard  des  amides  à  fonction  mixte  :  les 
uns  sont  engendrés  par  un  acide  à  fonction  mixte  et  un  alcali  à  fonction  simple, 
les  autres  par  un  alcali  à  fonction  mixte  et  un  acide  à  fonction  simple,  d'autres 
encore  par  un  alcali  et  un  acide  tous  deux  à  fonction  mixte.  Comme  nous  suivrons 
la  classification  des  acides,  les  corps  de  ce  genre  seront  forcément  répartis  dans 
deux  groupes  diflerents. 
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CHAPITRE  II 

AMIDES  DES  ACIDES  MONOBASIQUES  A  EONCTIoN  SIMPLE 

g   1.  —  Amides  et   alcalainides. 

1.  Formation  df.~  amidf.s  primaires.  —  Les  amides  primaires  des  acides  inmio- 
basiques  à  fonction  simple  prennent  naissance,  d'une  manière  générale,  dans 
les  réactions  suivantes  : 

1"  Décomposition  par  la  chaleur,  vers  200°-230'\  des  sels  ammonincau-v  des 
acides  monobasiques  i  Kundig)  : 

Seld'AzHi;   R-CO-O-AzH'*  =  H-0  +  I{-CO-AzH-  rAmide',. 

Lorsqu'on  chaufîe  pendant  quelques  heures  le  sel  ainmoniacai  en  vase  clos, 
dans  des  conditions  où  l'eau  provenant  de  la  décomposition  du  sel  ammoniacal 
ne  peut  sortir  de  la  masse  en  réaction,  la  formation  de  l'amide  ne  porte  que  sur 
une  partie  du  sel;  elle  demeure  toujours  incomplète  parce  que  l'eau  réagit, 
comme  on  le  verra  plus  loin  A.  II,  p.  1027,  sur  l'amide  formé  et  régénère  le 
sel  ammoniacal.  De  ces  deux  réactions  contraires,  la  première,  va  en  dimi- 
nuant d'intensité,  alors  que  la  seconde  augmente  progressivement  à  mesure 
que  s'accroissent  les  quantités  d'amide  et  d'eau  formées.  Un  équilibre  s'établit 
finalement  entre  elles.  La  limite  atteinte  varie  avec  la  nature  do  l'acide  et  avec 
la  température  :  les  proportions  d'amide  formées  en  partant  de  100  parties 
d'acétate  d'ammonium,  par  exemple,  sont  7o,10  parties  à  120",  81,46  à  1.3o"_ 
84, Oo  à  212°:  à  12.^°.  le  formiate  d'ammonium  donne  seulement  52.22  pour  100 
d'amide,  alors  que  le  caproate  en  fournit  78,08  pour  100.  Pour  un  même  acide, 
la  limite  s'élève  avec  la  température.  Ces  circonstances  de  la  production  directe 
des  amides  rappellent  celles  de  la  formation  directe  deséthers  M.  Menschutkine). 

2°  Action  de  l'ammoniaque  sur  un  éther-scl.  donnant  avec  l'amide  un  alcool  : 

R_CO-0-C-H'*  -f  AzII-'  =  R-CÔ-AzIl-  +  HO-C-H"'. 

Éther-sel  Amide  Alcool 

La  réaction  s'effectue  dès  la  température  ordinaire,  au  sein  de  l'eau,  avec  les 
éthers  solubles  dans  ce  dissolvant  ;  la  chaleur  l'active.  Comme  la  précédente, 
elle  est  réversible  et,  par  suite,  limitée  :  on  verra,  en  effet,  que  l'amide  chauffé 
avec  un  alcool  t.  II,  p.  1029  produit  l'éther-sel  et  l'ammoniaque  M.  Lothar 
Meyer  . 

.3°  Action  de  ï  ammoniaque  sur  un  anhydride  d'acide  Gerhardt. 

R-CO-0-CO-R  +  -iAzH'!  =:  R-CO-Azir-  -f  AzH'-CO--R. 
Anhydride  d'acide  Amide  Sel  d'AzIl* 

A  ce  mode  de  formation  des  amides  appartient  la  réaction  sur  l'ammoniaque 
des  chlorures  acides  ou  des  bromures  acides  Liebig  et  Wcehler,  1832),  ceux-ci 
étant  des  anhydrides  mixtes  (t.  II,  p.  16j  : 

(Chlorure  acide)   R-CO-Cl  +   2  AzH^   =   AzH'-Cl  +    R-CO-AzH"-  (Amide,. 

BERTHELOT  et  JcxGFLEiscH.  — Traité  élétii.  de  ctiimie  ori/an.  II.  63 
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4°  Action  ménagée  de  ïcau  sur  un  ïtitrile  : 

(NitriK)  R-CAz  +  H^O   =  R-GO-AzH-  (Amide). 

Celte  hydratation  s'eUectue  d'ordinaire  sous  Tintervention  des  acides  miné- 
raux chargés  d'eau  et  froids,  par  exemple  en  mélangeant  le  nitrile  avec  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ou  avec  l'acide  sulfuri(iue  additionné  d'un  peu  d'eau. 
L'eau  oxygénée  effectue  aussi  la  même  transformation  dans  une  liqueur  alca- 
line et  froide,  de  l'oxygène  se  dégageant  (M.  Radziszewski). 
■6°  Action  exercée  à  chaud  de  Vacide  sur  un  sulfocijanatc  alcalin  (M.  Letts)  : 
2R-C0-0H  +  CAz-SK  =  R-CO-AzH^  +  R-GO-'-R  +  COS. 
Acide  Sulfocyauate  Amidi>  Sel  alcalin  i.ixysul- 

fure  de  C 

Il  est  à  remarquer  cependant  que  les  a<:ides  aromatiques  fournissent  ainsi  un 
nitrile. 

6"  Action  du  chlorure  carbamique  sur  un  carbure  aromatique  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  anhydre,  applicable  seulement  à  la  production  des  amides 
d'acides  aromatiiiues  : 

C6h6  +  Cl-CO-AzH-  =  HCl  +  C6H^-C0-AzH-. 

Benzine        Chl.  carbamique  Amide  benzoïque 

2.  FoR.MATio.NS  DES  ALCALAMiDEs.  —  Lcs  réactious  i" ,  2"  et  .3",  qui  viennent  d'être 
indiquées  pour  la  production  des  amides,  sont  également  applicables  à  celle 
des  alcalanùdes ;  il  suffit  pour  cela  que  le  rôle  joué  par  l'ammoniaque,  dans  le 
premier  cas,  soit  rempli  par  une  ammoniaque  composée  : 

1"  Déshydratation  d'un  sel  d'aminé  : 

R_C<)-0I1  +  Azir--CH-«  =  II'-O  +  R-GO-AzFl-Cll!. 

Acide  Mélhylamine  -Méthylamide 

2"  Action  d'une  aminé  sur  un  éther-sel  : 

R_CO-0-G^ll"*  +  AzH=(GH3)2  ^  R-GC»  Az=(GH3)2  +  0II-G-H'\ 

Éther-sel  Dimélhylamiiie  Diraélhylamide  Alcool 

3"  Action  d'une  aminé  sur  un  anhijdride  d'acide  : 

R_CO-0-GÔ-R  +  2AzH--C-ir'  =  R-CO-AzH-G-H"'  +  R-GO-'-Aztl^'-G-Il''. 
Anhydride  d'acide  Étliylamine  Élhylamide  Sel  d'élhylamine 

F.es  alcalamides  prennent  en  outre  naissance  :  4'^  Dans  l'action  d'un  acide  sur 
un  cthcr  iaoci/anique  : 

R-CO-OH  +  G0=Az-C2h^  =  R-GO-AzU-C-H"'  +  G0-. 

Acide  Élh.  éthyliso-  Élliylaiiiide 

cyaniquo 

5°  Dans  l'action  des  acides  sur  les  alralonitriles  formiques  ou  carby lamines  : 

2  R-CO-OH  +  C=Az-C-H''  =  ll-GO-AzH-G^H^  +  R-GO-O-CO-R. 

Acide  Éthylcarbylamine  Éthylformamide  Anhydride  d'acide 

6°  Par  transformation  isoméricjue  des  oximes  des  acétones  ou  acétoximes,  effec- 
tuée au  contact  de  divers  réactifs  tels  qu'un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et 
d'acide  acétique,  l'acide  sulfurique  concentré,  le  perchlorure  de  phosphore,  etc. 
(M.  Beckmann)  : 

(Mélnylclhylacéloximc)  Cll''-G-G[i--GIl-'   =   GH^-GO-AzlI-Gir--Cll''  (Kthylacé(amide). 
.\z-OII 

Cette  transposition  molécuhiire  porte  souvent  le  nom  de  réaction  de  Beck- 
mann. 

3.  FOH.MATIO.NS  DKS    A.UIDES    .^EGO.NDAUtES    El    TKIt  II  A 1  HE.S.   —   Ou    I)roduit   ICS   aJllidcS 

secondaires  et  tertiaires  : 

1»  Par  l'action  exercée  à  chaud  d'un  anhydride  d'acide  sur  un  amide  primaire 
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(M.  Hentzschel)  :  - 

R-CO-AzH"'^  +  R-CO-0-CO-R  =  ^'^^  '  AzH  +  R-CO-OH. 

R-CO  ^ 

Amide  primaire  Anhydride  Diamide  Acide 

2°  Par  l'action  d'un  chlorure  acide  sur  un  amide  (M.  Tabouriech)  : 

R-GO-Cl  +  R-GO-AzH-  =  IICI  +  (R-C0-)2=AzFI  ; 
Chl.  acide  Amide  Diamide 

R-CO-Cl  +  2R-CO-AzH2  ^  AzH 'Cl  +  (R-CO-)^=Az. 

(;hl.  aeidf  Amide  Triamide 

3°  Par  raclion  exercée  à  chaud  d'un  acide  sur  un  nitrilc    M.  llenfzschel)  : 

R— PO 
R-CAz  +  R-CO-OH  =  '  AzH. 

R-CO  ^ 

Nitrile  Acide  Diamid.' 

4°  Par  l'action  exercée  à  chaud  d'un  anhijdridc  d'acide  sur  un  nitrilc  M.  Hcnlz- 

schel")  \ 

R-CAz  +  R-GO-O-CO-R  =-  (R-C0-)3=Az. 

Nitrile  Anhydride  Triamide 

0°  Par  l'action  exercée  à  chaud  de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  un  amide 
primaire  : 

.AtDid.)  2R-C0-AzH-  +  HCl  =  AzH 'Cl  -f-  (R-C0-)2=AzH  ,'Diamide). 

4.  La  réaction   d'un  anhydride  d'acide  sur  un  cther    itiocyaniquc  fournit   un 

alkyldiamide  : 

R-Co-O-CO-R  +  CO=Az-C-H''  =  CO-  +  (R-CO-j^rrAz-C^H'*. 
Anhydride  Kth.  éthyliso-  Ethytdiamide 

cyanique 

5.  Propriétés  des  amides  primaires.  —  La  plupart  des  amides  primaires  cons- 
tituent des  corps  cristallisés,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  les  plus 
simples  sont  solubles  dans  l'eau.  Dérivés  ammoniacaux,  ils  présentent  une  faible 
alcalinité,  s'unissent  aux  acides  pour  former  des  combinaisons  analogues  aux 
sels,  mais  peu  stables  et  décomposables  par  l'eau;  ils  forment  aussi,  avec  divers 
sels  métalliques,  des  sels  doubles  :  chloroplatinates,  chloromercurates,  chloro- 
aurates,  etc. 

1"  Les  amides  s'hydratent  au  contact  de  l'eau,  à  chaud,  en  produisant  le  sel 
ammoniacal  qui  leur  correspond.  Cette  action  est  limitée  ;  quand  on  chaufl'e 
I  molécule  d'amide  en  vase  clos  avec  1  molécule  d'eau,  la  réaction  d'hydrata- 
tion aboutit  à  un  mélange  de  même  composition  que  celui  que  l'on  atteint  en 
chaulTant  le  sel  ammoniacal  à  la  même  température  [i.  II,  p.  1023,  1°'.  L'hydra- 
tation des  amides  est  favorisée  par  l'intervention  d'un  alcali,  qui  forme  un  sel 
alcalin  de  l'acide,  ou  par  celle  d'un  acide  minéral  concentré,  qui  s'unit  à  l'ammo- 
niaque. En  somme,  quelles  que  soient  les  analogies  signalées  entre  les  aminés 
et  les  amides,  ces  derniers  ont  une  stabilité  bien  moins  grande  que  les  alcalis. 

2°  Les  amides  s'unissent  à  chaud  aux  alcools  pour  produire  un  éther-sel  et  de 
l'ammoniaque,  dans  une  réaction  réversible,  inverse  de  lune  des  réactions 
génératrices  des  amides  (t.  II,  p.  1025,  2°)  : 

R-CO-AzH-  -I-  OH-C^H'^  =  R-GO-O-G'-H'*  +  AzH^. 

Amide  AIcoul  Éther-sel 

3°  Les  agents  de  déshydratation  les  changent  en  iiitriles,  ainsi  qu'il  a  été  dit  : 

(Amide)   R-CO-AzH'-   =   H-O    -1-   R-GAz  (Nitrile). 

4°  Le  perchlorure  de  phosphore  effectue  indirectement  la  même  transforma- 
tion; il  change  d'abord  Tamide  en  chlorure  d'amide,  composé  peu  stable,  qui,  par 
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perte  progressive  dacide  chlorhydrique,  fournit  le  ddonire  d'iinidc,  puis  le  nitrile  : 

(Amide)  R-C^'^         +   2HC1  =   Il-O   +   R-G^     1^2       (Chlorure  d'amide); 

Ar,t]2  AzH 

(Chlorure  d'aïuido)  R-C  ^  *    ^       ~   "'^^   +   ^"^^Pl        C-hlorure  d'imide); 

4  j,II 

(Chlorure  d'iinide)   R-C  "^  \  '       =    IIGl   +    R-ChAz   (Nitrile). 

Inversement,  les  halogéniircs  d'imides  résultent  aussi  de  la  fixation  de  llCl  ou, 

plus  facilement  encore,  de  HBr  et  surtout  de  HI  sur  un  nitrile  : 

V/H 
(Nitrilùi   R-C=Az   +   III   =   R-C^'    '      a„dure  d'imide). 

L'atome  d'halogène  d'un  lialogénure  d'imide  entre  en  réaction  avec  une 
facilité  remarquable  :  au  contact  de  l'eau,  l'halogénure  d'imide  régénère  l'amide; 
par  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  primaires  ou  secondaires,  il  fournit 
une  amidine  (voy.  ci-dessous);  au  contact  de  l'hydrogène  sulfuré,  il  produit 
un  thio-amitle  ;  etc.  : 

(lodure  dimidej   R-C  ^      '       +    II"*»    =    Ht   +    R-C^_   '         (Amide)  ; 

(lodure  d'imide)   R-C^"  +   AzII''   =    lit   +    R-C^'    '        (Amidine); 

(loiliire  d'imide)   R-C^      '      +    H-S   =    111    +    ^-C  (  ^  (Thio-amide)  ;  etc. 

y)°  L'acide  azoteux  exerce  sur  les  amides  une  action  analogue   à  celle  ([u'il 
elTectue  sur  les  aminés  :  il  donne  de  Vazote,  de  Veau  et  ïacidc  correspondant  : 
(Amide)  R-C(»-Azir-  +  AzO-ri  =  Az-  +  H-0  +  R-CO-OH  (Acide). 

6°  Le  brome  en  présence  d'un  alcali  fournit  Vaniide  jnimaire  brome  : 

(Amide)  R-CO-Azir-  +  21}r  +  KOH  =  KBr  +  H-(»  +  R-CO-AzHBr  (Amide  brome); 
on  a  vu  que  celui-ci  se  décompose  aussitôt  au  contact  d'un  excès  d'alcali,  en 
donnant  une  aminé  et  un  carbonate  alcalin  (t.  II,  p.  460).  Un  excès  de  brome 
changerait  l'aminé  en  nitrile  (t.  Il,  p.  10.30,  8°).  [>'amide  étant  pris  en  excès,  il  se 
produit  une  amide-amine  dérivée  de  l'urée  ;  par  exemple,  il  se  forme  ainsi  l'acé- 
tylmonométhylurée,  CH^-CO-AzH-CO-AzH-CIb',  avec  lacélamide,  CIP-CO-AzH-. 

1°  L'acide  azotique  décompose  les  amides  en  produisant  du  protoxyde  d'azote, 
de  l'eau  et  un  acide  (M.  Francliimont)  : 

;Amide)  R-CO-AzH-  +  AzO-'ll  =  Az-U  +  H-O  +  R-CO-OH  (Acide). 

8"  Par  voie  indirecte,  les  métaux  se  substituent  à  1  atome  d'hydrogène  du 
groupe  -AzU-  des  amides  ;  lien  est  ainsi  quand  l'amide  réagit  sur  certains  oxydes 
métalliques  : 

(Amide)  2R-GO-AzH2   +    ilgO   =   ir-0   +   (R-GO-AzII-)"-^lIg  (Amide  mercurique). 

U°  L'action  directe  des  niélaux  alcalins  est  énergique;  avec  le  sodium  elle 
produit  de  riiydi'ogène,  de  raiinuouiaque  et  un  diaiiiide  sodé  : 

(Amidej  '2i{-C(>-Azil-  +   Na   =   Il   +   AzII^  +  (R-C(»-)-=Azi\a  (Hiamide  sodé). 

6.  A.MiiJiNEs.  —  On  a  tloniié  et;  nom  à  des  dérivés  des  amides  dans  lesquels 
l'oxygène  du  groupe  =C0  ou  =C=0  est  remplacé  parle  groupement  =.\zil  ;  ce  sont 
dès  lors  des  composés  qui  renferment  à  la  fois  un  groupement  -Azli-  et  ungrou- 
p.Muent  -AzII  (M.  Wallach)  : 

Amide ll-L.  ,  ;  Amidine U-b  .    .    ^,   . 

\0  •^AzH 
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Les  amidines  résultent  :  1"  Do  ractioii  de  rammoniaqne  sur  les  haloycnures 
d'imides  i.  Il,  p.  1028)  : 

M.hl.  d'imide'i  R-C-^-^^"  +  2AzH^  =  AzH'Cl   +   U-C  ^ '■^^"'. 

2°  De  Taction  du  chlorure  d'ainmoaiuiu  à  chaud  sur  les  nitriles  : 

\zll2 
(Mtrilei  R-CAz  -:    A/.H'Cl  =  HCl  4-  U-C" 

^AzH 

3°  De  Taction  de  l'acide  clilorhydrique  sur  les  amideti  : 
2R-CC-'^"'=R-G;-'^"'+R-Co2„. 

Amid.-  AmidiDf  Acide 

4°  De  Taction  de  lammoniaque  sur  un  imido-éther  't.  II,  p.  1031,  6°;  : 
^x.AzH  .,  .  AzH-  o   - 

(Imido-éther^   R-C  "^  ^       .,    „  +   AzH-*   =   R-G  '  -f   OH-G-H''  .Alcool). 

^0-G-H^  -^^AzH 

En  remplaçant  dans  les  réactions  précédentes  rammoniaque  par  une  aminé 
ou  les  amides  par  un  alcalamide.  on  obtient  des  dérivés  alkylés  ou  alpliylés  des 
amidines. 

Les  amidines  se  conduisent  romme  des  hases  monoacides,  fort  i>eu  stables 

à  l'état  isolé.  Elles  s'hydratent  sous  l'action  d'agents  variés,  en  foui'nissant  un 

amide  et  de  l'ammoniaque  : 

\  7T12 

(Amidine;  R-G  ^  "  +  H^O  =  AzII^  -f  R-GO-AzH-  'Amide). 

Les  amidines  donnent  lieu  à  de  nombreuses  coiidensations,  avec  les  acides 
P-cétoniques  notamment. 

g  2.  —  Nitriles, 

1.  Formations  des  nitriles. —  Les  nitriles  des  acides  monobasiques  à  fonction 
simple  prennent  naissance  :  1°  Dans  la  déshydratation  d'un  sel  ammoniacal  ou 
de  Vamide  primaire  correspondant,  par  la  chaleur  et  un  agent  déshydratant 
comme  l'anhydride  phosphorique  ou  le  chlorure  de  zinc  (Dumas,  1847)  : 

fSe!  d'AzHi,  R-CO-0-AzH^  =   2  II-'O   +   R-GAz  (Nitnlei  : 
(Amide)   R-CO-AzH-  =   H-0   +   R-GAz  (Nitrile). 

2'^  Dans  l'action  déshydratante  du  perchlorure  de  phosphore  ou  du  sulfure  de 
phosphore  sur  un  amide  : 

(Amide;  R-GO-AzH-  -f  PGl"'  =  POGl^  +  2HC1  +  R-GAz  (Nitrile)  : 
(Amide)  3  R-CO-AzH-  -f  P-S'^  =  P-O'^  -f-  5  H-S  +  3  R-CAz  (Nitrile). 
3**  Dans  la  déshydratation  des  aldoxime^,  effectuée  à  froid  par  un  anhydride 
d'acide  ou  un  chlorure  acide  : 

(Acétaldoxime)  GH^-GH=Az-(  )H   =   H-0   -|-   GH-^-GAz    Acétûnitrile). 

4"  Dans  l'action  à  100°  et  en  liqueur  alcoolique  d'un  cther  à  hi/dracide  sur  un 
cyanure  alcalin  : 

(lod.  déthyle)   C"-H^-I   +  GAzK   =   Kl   -f   G'H^-GAz     Propionitrile'. 

Cette  réaction  donne  naissance  simultanément  à  un  isomère,  un  alcalo- 
nitrile  formique  ou  carbylamine,  à  Véthylcarby lamine,  C-H'*-Az=C,  pour  l'exemple 
choisi.  Si  le  cyanure  d'argent  remplace  le  cyanure  de  potassium,  la  proportion 
d'alcalonitrile  formique  est  prépondérante  (M.  A.  Gautier'. 

5"  Dans  l'action  de  la  chaleur  (250")  sur  les  alcalonitriles  formiques  ou  carbyl- 
ainines,  par  transformation  isomérique. 
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6°  Dans  la  disUllation  d'un  mélange  de  cyanure  de  potassium  avec  le  sel  d'un 
éther  sulfurique  acide  :Pelouze,  1834)  : 

(Éthyls>.lfate  de  K:   C"-n-'-SO''K   +   KCAz   =   S0''K2  +   C^H^-CAz  (Propionitrile). 

7°  Dans  la  réaction  complexe  d'un  acide  sur  un  sulfocyanate  alcalin  ou  plom- 
bique,  par  formation  intermédiaire,  semble-t-il,  d'un  fhio-amide,  R-CS-AzH"^, 
qui  perd  H^S  et  se  change  en  nitrile. 

8°  Dans  l'action  du  brome  sur  une  aminé  primaire,  en  présence  d'un  alcali, 
par  une  réaction  avantageuse  surtout  pour  les  composés  contenant  plus  de 
0  atomes  de  carbone;  il  se  forme  d'abord  une  aminé  dibromée  : 

C'H'-'-CH^-AzH^  +  2Na(tn  +  2  Br'-  =  2  Nalîr  +  2  H^O  +  0'Il'"'-CH2-AzBr2  ; 
Octvlamine  Ûctylamine  dibromée 

(;'ïl'"'-CH2-AzRr2  +  2Na()n  =  2NaBr  +  2  H^O  +  C^H'^-CAz. 
Octylamine  dibromée  (Japronitrile 

9«  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  l'acide  cyanacctique  et  des  acides 
alkylcyanacétiques  : 

^  (Ae.  cyanacétique)  CAz-CH^-CO^H   =   GO'"  +   CAz-CH^  (Acétonitrile). 

Les  nitriles  aromatiques  se  produisent,  en  outre,  dans  les  réactions  suivantes 
qui  leur  sont  particulières  : 

10°  Quand  on  chauffe  le  sel  d'un  acide  sulfonique  aromatique  avec  le  cyanure 
de  potassium  : 

(Benzolsulfonate)  C'^H'^-SO^K    +   CAzK   =   SO^K^  +   C*^H'"^-CAz  (Benzonitrile). 

11°  Quand  on  dirige  les  vapeurs  de  benzine  chlorée  ou  de  benzine  bromée  sur  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  fortement  chaufTé,  c'est-à-dire  sur  le  cyanure  de  potassium  : 

(Benzine  chlorée)   C^H'^-Gl   +   GAzK   =   KGl   +   C^H^'-GAz   (Benzonitrile)  ; 

ou  lorsqu'on  traite  à  200°  un  carbure  aromatique  iodé  par  le  cyanure  d'argent. 
Ces  réactions  rappellent  d'ailleurs  celles  deséthers  à  hydracides  sur  un  cyanure 
alcalin  (t.  II,  p.  1029,  4°). 

12°  Quand  on  chauffe  un  éther  neutre  phosphorique  aromatique  avec  le  cyanure 
de  potassium  (M.  Scrugham)  : 

(Éth.  neut.  phénylphosphorique)   (GfiH">)3=P0'   +   3KGAz   =    PO'K^   +   3  C/H^'-GAz  (Benzonitrile). 

13°  Quand,  dans  un  hydrocarbure  aromatique  chauffé  avec  le  chlorure  d'alu- 
minium anhydre,  on  fait  passer  soit  du  cyanogène  (M.  Desgrez),  soit  du  chlorure 
ou  du  bromure  de  cyanoyène  (MM.  Scholl  et  Nœrr)  : 

(Benzine)  G^H^  -|-   2  GAz   =   GAzH   -f   G^H^-GAz   (Nitrile  benzoïque)  ; 
(Benzine)    G^H^   +   GAzBr   =    HBr   +   G'^H^-GAz   (Nitrile  benzoïque). 

14°  Quand  on  traite  k  chaud,  par  le  zinc  en  poussière  et  dans  un  courant 
d'hydrogène,  un  alcatamide  formique  aromat'ique  (M.  Gaziorowski)  : 

(Formanilide)  G^H^-AzH-CO-H   =   H'-^O   -|-   Gl^H^-GAz  (Nitrile  benzoïque). 

2.  Propriktés  des  nitriles.  —  En  général,  les  nitriles  sont  des  liquides  neutres, 
à  odeur  éthérée,  distillables  sans  altération,  insolubles  dans  l'eau.  Ils  présentent 
les  caractères  des  composés  non  saturés  et  fournissent  de  nombreuses  réactio»ns 
d'addition. 

1°  Les  nitriles  s'unissent  à  l'eau,  sous  rinlluence  de  la  chaleur,  en  formant  un 
amide,  puis  un  sel  ammoniacal,  par  des  actions  inverses  de  celles  qui  leur 
donnent  naissance  (t.  II,  p.  1029,  1°).  L'hydratation  est  |)lus  rapide  en  présence 
des  acides  minéraux  ou  des  alcalis  :  dans  le  premier  cas,  elle  fournit  l'acide  orga- 
nique et  le  sol  ammoniacal  de  l'acide  minéial;  dans  le  second  l'ammoniaque 
se  dégage  et  on  obtient  le  sel  alcalin  de  l'acide   organique.  On  a  vu  l'intérêt 
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présenté  par  cette  liydratation  des  nitriles  dans  la  synthèse  d'un  grand  nombre 
d'acides  organiques. 

2°  L'hydrogène  sulfuré  se  combine  comme  l'eau  aux  nitriles  en  formant  un 
amide  sulfuré,  thiamidc  ou  thio-amidc  : 

(Nilrile)   R-C.\z   +   II^S    =    R-CS-AzH2  (Thio-araide). 

3"  L'hydrogène  naissant,  en  particulier  celui  dégagé  par  le  sodium  et  un  alcool, 
les  change  en  atnincs  primaires  (Mendius)  (t.  H,  p.  469,  l>°). 

4"  Ils  s'unissent  directement  aux  hydracides  en  produisant  des  halof/énures 
d'imides  et  des  lialoijémircs  d'amidcs  (t.  II,  p.  1028)  : 

(Nitrile)   R-CAz   +   IICl   =    ll-C^'    '      (Clil.d'imide); 
'  ^  Cl 

V/.Il^ 
(Niliile)   R-CAz   +   2  IICl   =   R-C^.  ',       (Chl.  d'amide). 

5°  En  présence  de  l'alcool  aqueux,  lacide  chlorhydrique  les  change  en 
éthers-sels  de  l'acide  organique  correspondant  : 

R-CAz  +  C^H-^-OH  +  HCl  +  H^O  ^  AzH^Cl  +  R-CO^-C^H"". 

Nitrile  Alcool  Kther-sel 

6°  Les  mêmes  réactifs,  privés  de  toute  trace  d'eau  et  agissant  en  liqueur 
éthérée,  fournissent  le  chlorhydrate  d'un  imido-cther  (M.  Pinnei')  : 

(Nitrile)   R-CAz   -1-   C-H"'-OII    +   HCl   =   R-C^'    '    ~    ..      (Chlorh.  d'imido-éther). 
'  ^O-C^II'' 

Les  imido-étiiers  sont  les  éthers-oxydes  des  t/»ù/o-a/coo/s,  R-C^ --vu   ,    qui    ne 

sont  pas  connus  à  l'état  de  liberté  ;  on  a  récemment  attribué  la  formule  des 
imido-alcools  aux  amides,  dont  ils  constitueraient  une  forme  taulomère.  Le 
chlorhydrate  d'un  imido-éther,  dans  la  réaction  précédente,  semble  résulter  de 
la  formation  préalable  d'un  chloramido-éther,  qui  perdrait  rapidement  HCl  dans 
une  atmosphère  en  contact  avec  la  potasse  ou  la  chaux  : 

^Cl     ' 
R-CAz  +  C-I1"'-0H  4-  2  HCl  ^  R-C- AzH-=nCl  ; 

^  O-C^H'^ 

Nitrili'  Alcool  Chlorh.  de  chloramido-élher 

n 

^  AzH=IICl 
(Chlorh.de  chloramido-étherl     R-C  -  AzH-=HCl   =   HCl   +    R-C  ^  .^    .;       (Chlorh.  d'imido-éther). 

"^  O-G^H^ 

L'ammoniaque  et  les  aminés  changent  les  imido-éthers  en  amidines  (t.  II, 
p.  1029,  4°). 

7°  Les  nitriles  s'unissent  à  chaud  aux  acides  organiques  eu  formant  des  amides 
secondaires  (t.  II,  p.  1027,  .3°)  : 

(Acide)   R-GO'^H   +   R-CAz   =   (R-C0-)2=AzH   lAmide  secondaire). 

8°  Ils  s'unissent  à  chaud  aux  anhydrides  d'acides  en  produisant  des  amides  ter- 
tiaires (t.  II,  p.  1027,  4°)  : 

(Anhydride)   R-CO-0-CO-R   -f   R-CAz   =   (R-CO-)-^hAz  (Amide  tertiaire). 

9°  Ils  s'unissent  au  chlorure  d'ammonium  ou  aux  chlorhydrates  d'aminés  pri- 
maires en  donnant  des  amidines  (t.  II,  p.  1029,  2»)  : 

(Nitrile)   R-CAz   -f-   AzH'Cl  =   HCl  +  R-Cf '/„..   (Amidine): 

^  AzH'^ 


AzH 


(Chlorh.  de  méthylamine)  HCl=AzH--CH'*   +   R-CAz   =   HCl    +   R-C  ^  (Mélhykmidine) 
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10"  Ils  s'unissent  à  Vo.vi/aiitmoniaquc  pour  former  des  amido.viincs  ou  oxami- 
dines  : 

(Nilrile)   R-CAz   +   AzH--OH   =   R-G^  (Amidoxime). 

Il»  Les  nitriles  en  solution  dans  Téther  sec  sont  attaqués  par  le  sodium  en 
produisant  un  nitrile  sodé  (MM.  Hanriot  et  Bouvault)  : 

2  CH^-CII--GAz  +  Na^  =  H-  +  iCH^-CHXa-GAz  (Niirile  sodé); 
mais,  pour  la  plus  grande  partie  du  produit,  2  molécules  de  nitrile  se   con- 
densent en  donnant  un  intidonUnle  sodé  (M.  v.  Meyer;  MM.  Hanriot  et  Bouvault)  : 

Gll^-CH--CAz  +  GH^-CHNa-CAz  =  CH^'-GH--Gf'   '  (imidonitrile  sodé). 

^  G(CIl'*)Na-CAz 

A  IbO",  .3  molécules  de  nitrile  réagissent  et  forment  un  dérivé  de  la  pyrimi- 

dine  (t.  II,  p.  672)  :  avec  le  propionitrile,  par  exemple,  il  se  forme  la  ri/ancthinc 

ou  diéthylméthylnminopyrimidine-i.Q.'ûA  (t.  II,  p.  673). 

g  .3.  —  Amides  formiiiues. 

L'acide  formique  produit  avec  l'ammoniaque  un  amide  proprement  dit,  le 
formainlde,  et  un  nitrile,  le  formonitrile  on  acide  ojanliydrique.  Avec  les  aminés, 
il  donne  des  alcalamidcs  foriiiiqncs  et  des  alcalonitrilcs  furmiques. 

I.  —  Formamide. 
CH3AzO.  H-C0-AzH2. 

1.  Formations.  —  1°  U amide  formique  ou  [méthanamide]  a  été  obtenu  par  Hof- 
mann,  en  1863,  dans  l'action  de  Vammoniaque  alcoolique  sur  Yéther  formique  : 

H-CO'^-G-H"'  +  AzH-^  ^  H-GO-  Azir-  +  OH-G^H"'. 

Éth.  formique  Formamide  Alcool 

Il  se  produit  encore  :  2°  Quand  on  déshydrate  par  la  chaleur  vers  230"  le  for- 
miate  d'ammonium  (Loriii)  : 

(Formiate  d'AzH^)   H-GO--AzH''   =   li'-O   +   H-GO-AzII-  (Formamide). 

3°  Lorsqu'on  chauffe  à  140"  le  formiate  d\tmmo)iium  avec  Viirce,  tant  qu'il  se 
dégage  du  carbonate  d'ammonium  (M.  Berend)  : 

2H-C02-AzH'  +  AzH--CO-AzH''^  =  2  H-CO-AzIl'^  +  AzH''-CO=^-AzH\ 

Formiate  d'AzHi  l'rér  Formamide  l'.arboiiate  d'AzH* 

4°  Dans  l'action  de  la  décharge  électrique  obscure  sur  un  nuMange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'ammoniaque  (MM.  Losanitsch  et  Jovitschitscli)  : 
Gf)  +  AziP  =  H-GO-AzII-. 
50  Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  anhydrides  mixtes  de  l'acide  formique 

(M.  Béhal)  : 

GIl^-GO-O-GO-II  +  2AzIl''  =  GH^-GO-AzIl'  +  H-GO-AzII"-. 

Anh.  aeétolormique  Acétate  d'AzHi  Formaniidr 

2.  PuÉi'AUATio.x.  —  On  décompose  lentement  le  formiate  d'animonium  sec, 
résultant  de  l'action  du  gaz  ammoniac  en  excès  sur  l'acide  formique  sec, 
en  le  chauffant  à  180»  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac;  on  dislille  ensuite 
dans  le  vide  (MM.  Freer  et  Shermann).  On  peut  encore  distiller  dans  le  vide  un 
mélangea  molécules  égales  de  formiate  de  sodium  <■!  de  rliloiiire  d'animunium 
(M.  Verley). 

3.  PnoriuiixÉs.  —  Le  formamide  est  un  liquide  épais,  incolore,  de  densité  1,16 
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ù  4",  soliilitlablo  par  le  IVoid  en  une  masse  ci-istalline,  fusil)le  à  ~  i".  Il  bout 
à  194"  avec  décomposition  pailielle  en  oxyde  de  carbone  et  ammoniaque;  dans 
le  vide,  il  bout  vers  90"  sans  s'altérer.  H  est  miscible  avec  l'eau  et  l'alcool,  peu 
soluble  dans  l'éther. 

4.  RÉACTIONS.  —  Les  agents  de  désbydratation,  l'anliydride  phospliorique, 
par  exemple,  le  transforment  en  nitrile  forntiquc  ou  acide  cijanlnjdrique  : 

H-CO-Azil-   =    H-0    +    H-GAz   (Nilrile  forrniqiie). 

Par  fixation  de  H'-O,  il  reproduit  le  formiafc  d'aminotihon. 
Hydrogéné  par    l'alcool   amylique    et  le    sodium,    il    donne   la   inéthijhnniae 
(M.  (iuerbet    : 

H-GO-AzH-  +   4  II   =  ir-O   +   CII"-AzlI-  (MéthyUmine). 

Au  contact  de  l'alcool  sodé,  il  se  change  en  formamide  sodé,  H-CO-A/ll.\a, 
cristallisé,  insoluble  dans  l'alcool,  stable  eu  l'absence  de  l'eau. 

Il  dissout  l'oxyde  de  mercure  en  produisant  un  liquide  à  faible  réaction  alca- 
line, le  formamide  meiciirique,  i  H-CO-AzH-l-=Hg,  que  l'on  emploie  en  thérapeutique 
sous  forme  d'injections  sous-cutanées. 

Il  se  combine  à  molécules  égales  avec  le  cliloral,  en  donnant  le  cldoralforma- 
mide.  Celui-ci  est  cristallisé,  incolore,  fusilde  à  113°,  soluble  dans  lU  parties 
d'eau  froide  et  dans  1,3  partie  d'alcool  à  9o  centièmes,  décomposable  par  l'eau 
chaude  en  chloral  et  formiate  d'ammonium,  décomposable  par  les  alcalis  en 
chloroforme,  formiate  alcalin  et  formiate  d'ammonium  :  on  l'emploie  en  médecine 
comme  soporifique  sous  le  nom  incorrect  de  chloralamidc  : 

H-CO-AzU-  +  COH-CCl=^  =  H-GO-AzH-CII  ^      '    . 

^  OH 

Formamide  Chloral  Chlorairormatuide 

II.  —  Formonitrile  ou  acide  cyanhydrique. 
CAzII  ou  Cyll.  H-C=Az. 

1.  L'acide  cyanhydrique  ou  acide priis><iqite  semble  avoir  été  connu  des  prêtres 
égyptiens.  Il  a  été  décrit  par  Scheele  en  1782;  Berthollet  et  Proust  ont  développé 
son  étude,  mais  c'est  en  1811  seulement  qu  i.l  a  été  isolé  à  l't'tat  de  j)ureté  et 
nettement  défini  par  Gay-Lussac,  au  cours  de  ses  recherches  sur  le  cyanogène. 

2.  F(ji'.MATioNs.  —  Il  prend  naissance  :  1°  Par  déshydratation  du  formiate  d'am- 
monium au  moyen  de  l'anhydride  phospliorique  i  Dœbereiner)  :  t.  II,  p.  1029,  1°), 

2"  Par  coml)inaison  directe  de  Yacctf/léue  et  de  Vazote  1 1.  I,  p.  68),  sous 
l'action  des  étincelles  électriques  (M.  Berthelot). 

3°  Par  combinaison  directe  du  cyanogène  avec  ÏInjdroqi'nc,  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  sombre  ou  sous  l'action  de  la  décharge  obscure  (M.  Berthelot)  : 

GAz-CAz  +  n-  =  SGAzH. 

4°  Dans  la  réaction  de  Vacétyléne  sur  le  bioxyde  d'azote,  effectuée  sous  l'action 
des  étincelles  électriques  f.M.  Hutington). 

5"  Sous  forme  de  sel  ammoniacal,  dans  l'action  du  ;/'/;  ammoniac  sur  le  char- 
bon incandescent  fKuhlmann)  : 

G  -f  2  AzH^  =  H"-  +  G.Az-AzH^  (Cyanure  dA/.Hi). 

6°  A  l'état  de  sel  ammoniacal,  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chloro- 
forme, soit  à  chaud  et  sous  pression,  soit  à  froid  et  à  la  pression  normale,  en 
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présence  de  la  potasse  (Hofinann)  : 

(Chloroforme)   CIICI^  +   S  AzH^  =   3Azir'CI   +   AzIl'-CAz  (Cyanure  d'AzIH)  ; 
(Chloroforme)   CHGl^  +   2  AzII^  +   3  KOH   =   3  KCl   +   3  H'-^O   +  AzH''-CAz   (Cyanure  d'AzUi). 

1°  Sous  forme  de  sels  alcalins,  dans  la  combinaison  que  donne  au  roui;e  le 
carbone,  avec  V ammoniaque  ou  avec  Vazote  en  présence  des  hydrates  alcalins  ou  de 
la  baryte;  c'est  ainsi  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'air  sur  du  charbon  im- 
prégné d'hydrate  de  potasse  ou  d'hydrate  de  baryte,  on  obtient  un  cyanure 
(Desfosses). 

8°  Sous  forme  de  sel  alcalin,  par  une  série  de  réactions  elTectuéesen  partant 
du  f^ulfure  de  carbone  et  de  V ammoniaque  ;  k  la  température  ordinaire,  il  se  forme 
d'abord  le  thiomifocarbamate  (Vammonium,  qui  se  transforme  en  hydrogène 
sulfuré  et  sulfoeijanate  d'ammonium  sous  riniluence  d'une  température  de  100° 
(Gélis)  ;  le  sulfocyanate  d'ammonium  se  change  ensuite  en  sulfocijanaic  de  potas- 
sium par  l'intervention  de  la  potasse  ;  enfin  la  désulfuration  au  rouge  du  sulfo- 
cyanate alcalin  par  un  métal  donne  un  cyanure  alcalin,  transformable  en  acide 

cyanhydrique  : 

AzlI^ 

(Sulfure  de  carbone)    CS"-^   +   2  AzH^  =   CS  ^      '  ,      (Thiosulfocarbaœate  d'AzHM 

^S-Azll' 

\zH- 

(Thiosulfocarljamate  d'AzlH)    CS  ^  *  ,    =   II^S   +   CAzS-AzIl''    fSulfocvanale  d'AzHl)  ; 

(Sulfocyanate  de  K)    CAzS-K   -|-   M'-  =   M'S   +   CAzK    (Cyanure  de  K). 

9°  Dans  la  décomposition  d'un  cyanure  par  un  acide  minéral  dilué. 

iO°  Dans  la  décomposition  du  ferrocyanure  de  potassium  par  l'acide  sulfurique 
dilué  (Pessina).  Cette  décomposition  effectuée  à  froid  donne  Vacide  ferrocyanhy- 
drique,  qui  apparaît  à  l'état  dune  masse  cristalline  incolore;  à  chaud,  l'acide 
ferrocyanhydrique  se  détruit  et  forme  l'acide  cyanhydrique  avec  un  ferro- 
cyanure potassique  et  ferreux  (Everitt)  : 

Fe(CAz)%K''  -t-  4S0'II2  =  Fe{CÂ.zf'zn''  +  4S0'HK: 

Ferrocyanure  de  K  Ac.  ferrocyanhydrique 

2Fe(CAz)%H*  +  2S0''nK  =  6  CAzH  4-  2S()Hl'  +  Fe  (CAz)^^^^'. 

Ac.  ferrocyanhydrique  Ferrocyanure  potassique 

et  ferreux 

Le  ferrocyanure  potassique  et  ferreux  est  incolore;  au  contact  de  l'air,  il 
s'oxyde  et  se  change  en  dérivés  ferriques  bleus;  l'acide  sulfurique  dilué  et  chaud 
le  décompose  peu  à  peu  en  donnant  de  l'acide  cyanhydrique,  du  sulfate  ferreux 
et  du  sulfate  potassique;  toutefois,  cette  dernière  réaction  ne  porte  que  sur  de 
faibles  quantités  de  matière. 

H"  L'acide  cyanhydrique  prend  naissance  dans  l'hydrolyse  de  Vamyqdaline 
(t.  1,  p.  493).  On  attribue  à  une  réaction  semblable,  effectuée  sur  la  laurocérasine, 
glucoside  voisin  de  l'amygdaline,  la  présence  de  l'acide  cyanhydrique  dans 
l'eau  distillée  de  feuilles  de  laurier-cerise.  Une  réaction  analogue,  produite  dans 
les  cellules  végétales  elles-mêmes,  semble  être  l'origine  de  l'acide  cyanhydrique 
libre  présent  dans  toutes  les  parties  d'un  arbre  de  .Java,  le  Pan;/ium  edule. 

12"  L'acide  cyanhydrique  se  forme  en  petite  quantité  dans  l'oxydation  des 
matières  organiques  par  les  composés  oxygénrs  de  l'azote,  l'acide  azotique  et 
l'acide  azoteux  en  particulier.  On  observe  surlout  sa  production  dans  l'oxydation 
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brusque  eiïectuée  par  ces  réactifs;  elle  a  lieu  notamment  lors  de  la  destruclion 
explosive  du  coton-poudre,  du  picrate  de  potassium,  etc. 

13°  L'acide  cyanliydriijue  et  le  cyanure  d'ammonium  apparaissent  dans  la  dé- 
composition putride  des  matières  animales. 

3.  Préparation.  —  1»  On  prépare  l'acide  cyanhydrique  en  distillant  10  parties 
de  ferrocyanure  de  potassium  avec  8  parties  dacide  sulfurique,  étendu  à  l'avance 
de  150  parties  d'eau.  On  place  les  substances  dans  un  ballon  muni  d'un  réfri- 
gérant disposé  à  rellux  et  garni  d'eau  fiède.  Les  vapeurs  dégagées  sont  dirigées 
dans  un  llacon  laveur  contenant  une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium, 
puis  dans  un  tube  à  dessécher  rempli  de  chlorure  de  calcium  sec;  ces  deux 
derniers  vases  sont  maintenus  dans  un  bain  chauffé  entre  50"  et  60°.  Enfin  les 
vapeurs  non  arrêtées  par  ces  appareils  tièdes  sont  conduites  dans  un  matras 
entouré  d'un  mélange  réfrigérant  :  l'acide  cyanhydrique  anhydre  s'y  con- 
dense. 

Lorsqu'on  veut  l'obtenir  dissous,  on  opère  dans  un  appareil  distillatoire,  en 
entourant  seulement  le  récipient  d'eau  froide. 

2°  On  peut  le  préparer  encore  en  traitant  par  90  parties  d'acide  chlorhydrique 
concentré  un  mélange  de  100  parties  de  cyanure  de  mercure  et  de  4o  parties 
de  chlorure  d'ammonium.  On  arrête  par  des  fragments  de  marbre  l'acide  chlor- 
hydrique entraîné  et  l'on  dessèche  la  vapeur  cyanhydrique  sur  le  chlorure 
de  calcium  (Bussy  et  Buignet).  Le  chlorure  d'ammonium  forme  un  chlorure 
double  de  mercure  et  d'ammonium,  dont  la  chaleur  de  formation,  en  s'ajoutant 
à  l'effet  thermique  de  la  réaction  principale,  concourt  à  déterminer  le  phéno- 
mène. 

L'acide  cyanhydrique  mélangé  d'eau  est  desséché  par  distillation  sur  le  chlo- 
rure de  calcium  sec  ou  sur  l'anhydride  phosphorique. 

4.  Propriétés.  —  L'acide  cyanhydrique  est  liquide,  incolore,  limpide,  mobile, 
doué  d'une  odeur  d'amandes  amères.  Sa  densité  est  0,697  à  18°.  Il  cristallise 
à  —  14°  et  bout  à  26°, 1.  Il  brûle  avec  une  flamme  pâle,  violacée,  en  donnant  du 
gaz  carbonique,  de  l'eau  et  de  l'azote  : 

2GAzH  -f  30  =  2C02  +  U'O  +  2Az. 
Il  se  mélange  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  l'alcool.  Le  mélange  avec 
l'eau  est  accompagné  d'une  contraction  et  d'une  élévation  de  température. 
C'est  un  poison  des  plus  énergiques,  sous  forme  liquide  ou  gazeuse. 

5.  RÉACTIONS.  —  L'acide  cyanhydrique  se  conserve  inaltéré  lorsqu'il  est  pur 
ou  chargé  d'une  trace  d'acide  minéral.  Souillé,  même  faiblement,  d'ammo- 
niaque et  exposé  à  la  lumière,  il  se  détruit  spontanément  et  se  change  bientôt 
en  corps  bruns,  solides,  insolubles,  de  nature  encore  insuffisamment  connue, 
parmi  lesquels  se  trouve  Vazulmine,  CSH^Az^'O^  (M.  A.  Gautier).  On  a  supposé  que 
ces  transformations  sont  corrélatives  de  la  production  de  Yacide  tricyanhydriqiie, 
(CAzH)3,  composé  hypothétique  identifié  à  la  triazine-'{  ou  triazine  symétrique 
(t.  II,  p.  705).  En  fait,  dans  les  produits  de  l'altération  de  l'acide  cyanhydrique 
sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  des  cyanures  ou  des  carbonates  alcalins,  on 
a  isoléun  corpsde  cette  composition, le  nitrile aminomaloniquc,  CAz-CH  (AzH-)-CAz, 
cristallisé,  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  fusible  à  18C°, 
destructible  un  peu  au-dessus  de  cette  température,  avec  explosion  et  forma- 
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tion  d'acide  cyanhydri(jue  ainsi  que  d'autres  substances,  décomposable  par  ébul- 
lilion  avec  Teau  eu  CO-,AzH^  elglyrocolle  (M.  Wippermann;  : 

CAz-CH  (AzH-)-CAz  +  4  H-<  )  =  CO^  +  2  AzH^*  +  CO-H-Cri--AzH-. 

Nitrile  aminomaloniquc  Glycocolle 

Les  étincelles  électriques  décomposent  Tacide  cyanhydrique  gazeux  en  accly- 
Icnc  et  azote;  la  réaction  est  limitée  (t.  I,  p.  08),  ses  produits  se  recombinanl 
sous  l'inlluence  des  étincelles  (M.  Berthelot). 

L'action  exercée  par  l'eau  sur  l'acide  cyanliydrique  est  caracirristique  :  le 
nitrile  formique  est  changé  en  formiate  cV ammonium  : 

H-GAz   +   211-0   =   H-C02-AzH''   (Fùrmiale  d'AzHi). 

L'hydratation  s"opère  iLMitoment  à  froid  dans  les  solutions  aqueuses  d'acide 
cyanhydrique;  elle  devi<'n(  rapide  en  présence  des  acides  minéraux  et  surtout  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré;  dans  ce  cas,  l'acide  formique  est  mis  en  liberté 
(Pelouze)  : 

H-CAz  +  IICl  +  2  11-0  =  AzII'Cl  +  H-CO'-H  lAc.  formique). 

Si  l'on  mélange  à  froid  l'acide  cyanhydrique  avec  l'acide  chlorhydrique  saturé, 
l'hydratation  s'arrête  au  formamkle  (MM.  CJaisen  et  Matthews)  : 

CAz-H    +   H^O   =   H-CC)-AzH'-^  (Formamido). 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  l'amalirame  de  sodium  ou  par  le  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique,  transforme  l'acide  cyanhydri({ue  en  méthj/hmtine  [M.  Men- 
dius)  : 

II-CAz   +   2  11-   =:   CH^-AzH^  (MéthylamineV 

Le  chlore  agissant  sur  la  solution  aqueuse  d'acide  cyanhydrique  donne  du 
chlorure  de  cyanoijènc,  CAz-Cl,  et  de  l'acide  chlorhydrique  (Gay-Lussac)  ;  en  l'ab- 
sence de  l'eau  et  sous  l'intervention  de  la  lumière,  le  chlorure  de  cyanogène 
gazeux  est  remplacé  par  son  polymère,  le  clilorurc  rj/anurique,  C^Az^Cl^  (Sérul- 
las).  De  môme,  le  bromn  forme  du  bromure  de  i:]jariorjè)ie,  CAz-Br. 

L'acide  cyanhydrique  sec  s'unit  aux  hydracides  secs  pour  former  des  com- 
posés d'addition  cristallisés  Gai,  M.  A.  Gautier),  CAzH,HCl,  CAzH,HRr  et  CAzH,ni, 
que  l'eau  détruit  aisément  en  donnant  un  sel  ammoniacal  et  de  l'acide  formique 
(voy.  ci-dessus).  Ces  composés  des  hydracides  peuvent  être  envisagés  comme 
étant  des  dérivés  du  forinimide;  c'est  ainsi  que  le  composé  chlorhydrique,  par 
exemple,  le  chlorure  de  forinimide,  H-CCl=AzH,  produit  le  chlorhydrate  de  forma- 
mldlne,  HCl=Azn2-CH=AzH,  quand  on  le  chauffe  avec  l'alcool  (t.  H.  p.  1048). 

A  la  manière  do  div(!rs  nitriles,  l'acide  cyanhydrique  forme  des  produits  d'ad- 
dition avec  certains  chluruies  métalliques  tels  que  Fe-Cl'',  SbCl"%  SnCl'',  etc. 

6.  Parmi  les  réactions  fournies  par  l'acide  cyanhydrique  avec  les  substances 
organiques,  la  plus  imporlanlf  est  celle  qu'il  produit  avec  les  aldéhydes  et  acé- 
tones: il  forme  ainsi,  par  addition,  les  nitriles  des  oxy-acides  : 

(Acétalciûliyde)   CII^-GOU    +    H-CAz   =   GlP-CH-CAz  (iNili-ile  lactique); 

OII 
OU 
{Ac^étonr;   nil^-C(t-CH3   +    II-CAz    =    CH-'-C-Cir*   (Nilrilc  oxy-isubutyriquc). 

CAz 
Celte    réaction   a  ('dé  fré(|ui'mmenl  utilisée    dans  la  synthèse  de  nombreux 
acides  et  aussi  dans  c(dle  des  matières  sucrées  (I.  I,p.  ii77,p.  024,  etc.). 

ChaufTé   avec    l'alcool    éthylique    chargé    d  acide   chlorhydrique   sec',    l'acide 
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cyanhydii(iue  donne  le  chlorln/ilnite  du  fonniiitido-cilicr  ctlii/Hiiue  (M.  Pinner;  : 

H-C-Az   +   (".-ir'-OII    +    IICl    _^   II-C^'  ^'    ~   .      (Chl.  de  formiini(lo-élhcr). 

Introduit  dans  une  solution  alcoolique  d'hydroxylaminc,  il  produit  une  and- 
doxime,  la  formamidoxime  ou  iso-urctine,  un  isomère  de  l'urée  MM.  Lossen  et 
Schifl'erdecker)  : 

H-CAz   -J-   AzII--(»H   =    ll-r/""    '     .       (lorinamiiioximf). 
^  AzII- 

7.  Cyanures.  —  Le  nitrile  formiquo  présente  les  caractères  d'un  hydracide 
faible.  Dès  l'origine,  on  la  conipan'"  aux  hydracides  halogènes  comme  on  com- 
parait le  cyanogène  aux  éléments  halogènes.  Chauffé  avec  le  potassium,  il 
forme  du  cyanure  de  potassium  d  do  l'hydrogène  : 

lI-CAz  +  R  =  K-CAz  +  11. 

11  se  combine  aux  oxydes  métalliques  en  produisant  des  ci/anitrcs  et  de  l'eau. 
Les  mêmes  cyanures  peuvent  résulter  de  la  double  décomposition  entre  un  cya- 
nure alcalin  soluhle  et  un  sel  métallique.  Les  cyanures  alcalins  prennent,  en 
outre,  naissance  au  contact  du  cyanogène  et  des  métaux  alcalins;  la  réaction 
s'opère  à  chaud  avec  phénomènes  lumineux.  On  a  vu  it.  II,  p.  1034,  7")  qu'un 
courant  de  gaz  ammoniac  ou  d'azote,  dirigé  sur  un  mélange,  chauffé  au  rouge 
vif,  de  charbon  et  d'hydrate  alcalin  ou  de  charbon  et  de  carbonate  alcalin,  fournit 
un  cyanure. 

Les  cyanures  se  rencontrent  parmi  les  produits  ultimes  de  la  destruction  des 
substances  organiques  azotées  ;  celles-ci,  dirigées  en  vapeur  à  travers  un  tube 
chaulTé  au  rouge,  donnent  du  cyanure  d'ammonium  avec  de  l'acide  cyanhydrique  ; 
chauffées  avec  un  métal  alcalin,  elles  produisent  un  cyanure  alcalin.  D'ailleurs, 
les  matières  organiques  azotées,  chauffées  à  l'abri  de  l'air  avec  un  alcali  libre, 
fournissent  un  cyanure  alcalin.  Une  substance  organique  non  azotée,  chaufîée 
avec  une  quantité  d'azotate  ou  d'azotite  insuffisante  pour  la  brûler  complè- 
tement, produit  aussi  un  cyanure;  la  simple  fusion  d'un  mélange  d'azotite 
alcalin  et  d'acétate  alcalin  donne  du  cyanure.  Des  composés  cyaniques  se 
forment  enfin  dans  la  distillation  sèche  de  la  houille,  lors  de  la  fabrication  du 
gaz  d'éclairage. 

Très  stables  suus  l'action  de  la  chaleur,  les  cyanures  alcalins  et  alcalino-ter- 
reux  sont  solubles  dans  l'eau  en  <lonnant  une  liqueur  alcaline  que  le  gaz  carbo- 
nique décompose,  avec  mise  en  liberté  d'acide  cyanhydrique  :  pour  cette  raison, 
leurs  solutions  exposées  à  l'air  présentent  l'odeur  cyanhydrique.  Les  cyanures 
des  métaux  lourds  sont  insolubles  dans  l'eau  et  ne  se  décomposent  que  sous 
l'action  des  acides  forts;  la  chaleur  les  dédouble  en  cyanogène  et  métal. 

Les  cyanures  appartiennent  à  deux  classes  :  les  cyanures  simples  et  les  cyanures 
doubles.  On  parlera  d'abord  des  premiers. 

8.  Cyanure  de  jwtassium,  K-CAz.  —  L'industrie  fabrique  de  grandes  quantités 
de  cyanure  de  potassium  que  consomment  des  industries  chimiques  variées. 
Elle  pratique  soit  la  réaction  de  la  potasse  ou  du  carbonate  de  potassium  à 
haute  température  sur  les  matières  organiques  animales  (corne,  sang,  etc.),  soit 
celle  du  gaz  ammoniac  ou  de  l'azote  atmosphérique  sur  le  charbon  imprégné 
de  potasse  ou  de  carbonate  de  potassium.  Dans  les  deux  procédés,  les  matières 
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alcalines  décomposent  le  cyanure  d'ammonium  formé  d'abord  (Langlois)  : 

2  AzU^   +   C  =   H^   +   CAz-AzIl''   (Cyan.  dAzH4). 

Elle  utilise  aussi  pour  la  production  du  même  sel  les  composés  cyaniques 
accumulés  dans  la  masse  d'épuration  du  gaz  d'éclairage  {masse  de  Laming 
épuisée). 

On  obtient  un  sel  plus  pur,  propre  aux  usages  des  laboratoires,  en  cliaulfanl 

au  rouge,  dans  un  creuset  de  fer  couvert,  le  f'crrucyanure  ilc  j)ota,ssiiun  desséché 

avec  soin  (Liebig)  : 

Fe(CAz)%K'  =  FeC-  +  2  Az  +  4CAz-K. 

Ferrocyanure  de  K     Carb.  de  Fe 

On  maintient  pendant  quelque  temps  en  fusion  tranquille  le  produit  de  la  dé- 
composition; le  carbure  de  fer  se  dépose;  on  décante  le  cyanure  de  {)otassium 
devenu  incolore.  Le  résidu,  fortement  coloré  en  gris  par  le  carbure  de  fer,  peut 
être  épuisé  à  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  le  cyanure  et  laisse  le  carbuie  de 
fer;  on  évapore  rapidement  la  liqueur  alcoolique.  Le  produit  obtenu  est  le  plus 
souvent  souillé  de  cyanate  de  potassium  et  de  carbonate  de  potassium,  dus  à 
l'intervention  de  l'oxygène  de  l'air.  On  évite  cette  oxydation  du  cyanure  en 
ajoutant  au  ferrocyanure  à  calciner  un  peu  de  charbon  en  poudre,  qui  fixe 
l'oxygène.  Gomme  on  ne  récolte  ainsi  en  cyanure  que  les  2  3  du  cyanogène  du 
ferrocyanure,  on  augmente  le  rendement  en  ajoutant  en  outre  au  ferrocyanure 
de  potassium  les  .3/8  de  son  poids  de  carbonate  de  potassium  : 

Fé  (CAz)%K''  +  CO^K'-  =  Fe  +  o  GAz-K  +  CO-  +  CAz(  )-K  (Cyanate  de  K). 

Une  addition  de  charbon  change  le  cyanate  en  cyanure. 

On  obtient  le  cyanure  de  potassium  nur  en  faisant  agir  l'acide  cyanhydrique 
anhydre  sur  la  potasse  en  solution  alcoolique  concentrée.  Le  cyanure  se  dépose; 
on  le  lave  à  l'alcool  fort,  on  l'exprime  et  on  le  sèche  rapidement  à  l'abri  de 
l'acide  carbonique  de  l'air  (Wiggers). 

Le  cyanure  de  potassium  est  cubique,  déliquescent,  caustique,  extrêmement 
vénéneux.  Sa  densité  est  1,52.  Il  est  ])resque  insoluble  à  froid  dans  l'alcool 
absolu,  mais  très  soluble  dans  l'eau.  La  dissolution  s'altère  rapidement, 
surtout  à  l'ébullition,  avec  production  de  l'ormiate  et  d'ammoniaque,  accompa- 
gnés parfois  de  substances  brunes.  Il  fond  aisément  et  se  volatilise  au  rouge. 

Il  se  conduit  à  chaud  comme  un  réducteur  énergique  :  il  réduit  les  oxydes 
métalliques  en  se  changeant  en  cyanate,  K-CAzO.  On  a  vu  qu'il  subit  au  rouge 
l'oxydation  par  l'oxygène  de  l'air.  D'ailleurs,  certains  oxydants  efi'ectuent  à 
froid  et  en  présence  de  l'eau  la  même  transformation;  le  permanganate  de 
potassium  est  dans  ce  cas. 

Chauffé  avec  le  soufre,  le  cyanure  est  changé  en  sulfocyanate,  K-GAzS 
(Porrett). 

L'iode  agissant  sur  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium  forme  de  l'iodure 
de  potassium  et  de  Yiodiire  de  eyanoi/ènc,  I-CAz. 

Les  acides,  même  les  plus  faibles,  déplacent  aisément  l'acide  cyanhydrique 
dans  les  dissolutions  des  cyanures  alcalins  :  ce  (jui  s'explique  parce  que  l'union 
de  l'acide  cyanhydrique  étendu  avec  la  potasse  étendue,  par  exemi)le,  dégage 
seulement  -J-  3  Calories;  et  que  le  cyanure  de  potassium,  de  même  ipie  les  sels 
des  acides  faibles,  est  en  partie  décomposé  par  l'eau. 

Le  cyanure  de  potassium  dissout  le  zinc,  le  fer  et  le  cuivre,  avec  dégagement 
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d  hydrogène  ;  il  y  a  forinaliou  de  cyanures  doubles,  solublcs,  et  de  potasse  caus- 
tique : 

iK-GAz  +  Zn  +  2  11-0  =  (KCAz-'Zn  (CAz)-  +  IKOU  +  H-. 
Le  cyanure  de  potassium  est  employé  en  chimie  organique  pour  la  production 
des  nitriles  :  dans  ce  but,  on  le  fait  réagir  sur  des  composés  halogènes  divers  ou 
aussi  sur  les  sels  des  éthers  alkylsulfuriques  (t.  II,  p.  1036,  6"). 

9.  Cijanuve  de  sodium,  Na-GAz.  —  Le  cyanure  de  sodium  est  fabriciué  dans 
l'industrie  en  dirigeant  du  gaz  ammoniac  sur  un  mélange  chaufîé  de  sodium 
métallique  et  de  charbon  : 

AzU^  +  Na  +  G  =  Na-GAz  +  3  H. 
Le  cyanure  de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau,  avec  maximum  de  solubilité 
à  33°;  la  liijueur  saturée  à  cette  température  abandonne  des  cristaux  de  cya- 
nure anhydre  quand  on  la  chaufTe;  par  refroidissement,  elle  fournit  des  cris- 
taux à  1  H^O  et  à  2  H20. 

10.  Les  cyanures  de  potassium  et  de  sodium  sont  remplacés  dans  leurs  prin- 
cipales applications  industrielles,  l'argenture,  la  dorure  et  surtout  la  métallurgie 
de  For,  par  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  de  cyanure  de  sodium,  que 
fournit  la  réaction,  à  haute  température  et  à  l'abri  de  Fair,  du  sodium  métalli(iue 
sur  le  ferrocyanure  de  })otassium  (MM.  Rœssler  et  Hasslacher)  : 

Fe  (CAz)%R''  +  2  Na  =  Fe  +  4  K-CAz  +  2  N;i-CAz. 

11.  Cyanure  d'ammonium,  AzH'-CAz.  —  Le  cyanltijdrale  d'ammoniaque  résulte  de 
l'union  directe  de  l'acide  cyanhydrique  avec  l'ammoniaque  ou  encore,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  (t.  11,  p.  1033,  6°),  de  l'action  de  Vammoniaque  sur  le  chloroforme. 
Il  se  produit  quand  on  chaufî'e  le  charbon  dans  le  gaz  ammoniac  (Langlois),  dans 
Faction  de  la  décharge  obscure  sur  un  mélange  de  méthane  ^ii  à' azote,  ou  encore 
lorsqu'on  fait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rougp  un  mélange  d'o-ii/de  de  car- 
bone et  d'ammoniaque  : 

G  +  2AzH3  ^  AzH''-C.Az  +  ^li; 

CH''  +  2Az  =  AzII^-GAz; 
CD  +  2AzlP  =  AzH'-CAz  +  II-O. 
On  le  pri'pare  en  sublimant  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  et  de  chlo- 
rure d'ammonium  (Berzelius),  le  cyanure  pouvant  ètje  remplacé  par  le  ferrocya- 
nure, son  générateur. 

Il  forme  des  cristaux  incolores,  très  soluble»  dans  l'eau  et  l'alcool,  sublimubles 
dès  40°,  en  se  dédoublant  partiellement  en  acide  cyanhydrique  et  ammoniaque. 
Il  se  colore  peu  à  peu  lorsqu'on  le  conserve.  C'est  un  toxique  énergique;  ses 
vapeurs  sont  dangereuses.  I!  se  combine  aux  aldéhydes  et  acétones  pour  former 
le  nitrilc  d'un  amino-acide,  dans  une  réaction  voisine  de  celle  par  laquelle  l'acide 
cyanhydrique  transforme  un  aldéhyde  en  nitrile  d'un  oxy-acide  (t.  II,  p.  1036): 
CH^-COH  +  AzIl'-GAz  =  CH^^-CH  (AzH-')-CAz  +  U-O  ; 

Acélaldéhvde  Nilr.  aminopropioiiique 

CH^--  CAz  CH^-     ^CAz 

Acétone  Nitr.  aniinobiityrique 

12.  Cyanure  de  mercure,  Hg=iCAz  '-.  —  Il  se  prépaie  en  faisant  agir  l'oxyde  de 
mercure  sur  une  solution  étendue  d'acide  cyanhydrique,  employée  en  léger 
excès  (Scheele),  ou  bien  en  maintenant  en  ébullition,  pendant  un  quart  d'heure, 
1  partie  de  ferrocyanure  de  potassium  et  2  parties  de  sulfate  mercurique  dans 
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8  à  10  parties  d'eau  Dcslusses;.  Un  troisième  procédé  consiste  à  faire  bouillir 
20  parties  d'oxyde  de  mercure  et  27  parties  de  bleu  de  Prusse  finement  pulvé- 
risé, avec  270  parties  deau;  on  décante  lorsque  la  masse  a  pris  une  teinte 
brune;  on  fait  bouillir  encore  quelque  temps  le  résidu  avec  100  parties  d'eau, 
on  filtre  et  on  évapore  les  liqueurs  (Scheele). 

Le  cyanure  de  mercure  constitue  de  beaux  prismes  à  base  carrée,  incolores, 
anhydres,  inaltérables,  de  densité  3,77.  Il  est  soluble  dans  8  parties  d'eau  à  19° 
et  dans  2  parties  d'eau  cà  100",  dans  20  parties  d'alcool  à  la  temjiérature  ordi- 
naire. \/d  chaleur  le  décompose  en  cyanogène  et  mercure  métallique,  avec  for- 
mation d'un  peu  de  paracyanogène  (t.  II,  p.  1183).  Il  est  1res  vénéneux. 

Le  cyanure  mercuriqne  dissout  l'oxyde  de  mercure  en  formant  un  oxi/cyanure 
de  mercure,  Hg(GAz)-  +  HgO,  très  soluble,  cristallisé  en  écailles. 

Le  cyanure  de  mercure  foi'me  des  sels  doubles  avec  la  plupart  des  cyanures, 
chlorures,  biomures  et  iodures,  alcalins  et  métalliques;  ces  composés  sont 
généralement  solubles  et  cristallisables. 

13.  Cj/anure  d'argeiit,  Ag-CAz.  —  On  le  produit  par  double  décomposition 
entre  un  cyanure  soluble  et  un  sel  d'argent  ou  par  addition  d'acide  cyanliy- 
drique  à  ce  dernier  sel.  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides  dilués,  soluble 
dans  l'ammoniaque  et  les  cyanures  alcalins.  La  chaleur  le  décompose  en  argent 
et  cyanogène.  Comme  le  cyanure  de  mercure,  il  réagit  sur  les  chlorures  ou  les 
bromures  acides  en  produisant  les  nitriles  des  acides-acétones-x  : 

CH^-CO-Cl  +  Ag-CAz  =  Cn-^-CO-CAz  +  AgCl. 

(jhl.  acétique         Cviin.  d'Ag        Nitrile  ]iyruviqiie 

14.  Cyanures  doubles.  —  Le  cyanure  de  potassium  précipite  les  sels  de  zinc,  de 
plomb,  d'argent,  etc.,  en  formant  des  cyanures  insolubles  dans  l'eau;  ceux-ci  se 
dissolvent  dans  un  excès  de  réactif  par  production  de  sels  doubles  solubles.  Le 
cyanure  double  de  potassium  et  d'argent,  AgCAz  -\-  KCAz,  cristallisé  en  tables 
hexagonales  incolores,  est  employé  dans  l'argenture  ;  le  cyanure  double  de 
potassium  et  cVor,  Au(CAz)3  _|_  kqAz  +  H-0,  également  cristallisé  en  tables,  sert 
pour  la  dorure.  La  solubilité  du  cyanure  d'or  et  de  potassium  et  celle  du 
cyanure  d'or  et  de  sodium  sont  utilisées  pour  l'extraction  de  l'or  des  mine- 
rais au  moyen  des  cyanures  alcalins  (MM.  Mac  Arthur  et  Forrest).  La  solubilité 
du  sel  double  argentique  est  l'origine  de  l'emploi  du  cyanure  de  potassium  en 
photographie  comme  dissolvant  de  l'iodure,  du  bromure  et  du  chlorure  d'argent. 

Les  corps  de  ce  genre  sont  de  véritables  sels  doubles;  les  acides  minéraux 
dilués  les  décomposent  dès  la  température  ordinaire,  avec  mise  en  libellé 
d'acide  cyanhydrique  et  préci|iitation  de  cyanure  métalli(]ue  : 

AgCAz,I<.CAz  -f  Az<»''H  =  AgCAz  +  AzO-^K  +  H-CAz. 

15.  MKr\Lt,o(:v A.NLKKs.  —  Il  existe,  d'autre  part,  une  série  de  composés  du  cya- 
nogène dans  lesquels  certains  cyanures,  notamment  ceux  du  fer,  du  cobalt,  du 
platine,  et  aussi  du  chrome  et  du  manganèse,  constituent  un  groupement  spé- 
cial, (jui  s'uiiil  avec  un  cyanure  alcalin  ou  métallique  pour  former  un  sel  i)ro- 
prement  dit,  comparable  aux  sels  halogènes  ]iar  sa  stabilité  et  par  le  dégage- 
ment de  chaleur  qui  accompagne  sa  formation.  Ces  composés  ne  possèdent 
l)as  les  r(''a(;tions  caractéristiijues  des  cyanures,  non  plus  (]ue  celles  du  métal 
qui  constitue  le  groupement  spécial;  mais  ils  conservent  les  réactions  de  l'autre 
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mét;il  formant  la  combinaison  saline.  Ils  ne  dégagent  pas  d'acide  cyanhydrique 
sous  l'action  des  acides  froids,  mais  ils  mettent  en  liberté  l'acide  métallocyanhi/- 
drique  dont  ils  constituent  la  combinaison  saline. 

Certains  sels  de  ce  genre  sont  fort  importants  par  leurs  applications.  Ils  sont 
connus  depuis  la  lin  du  xviir  siècle.  Gay-Lussac  et  Gmclin,  principalement,  ont 
établi  leur  conipositidu.  M.  Mertlielol  a  montré  tiue  leur  stabilité  s'explique  en 
raison  du  dégagement  de  chaleur  considérable  qui  accompagne  leur  formation. 

Prenons  pour  e.\(>mp!es  les  composés  du  fer.  Lorsciu'on  verse  du  cyanure  de 
potassium  dans  la  dissolution  d'un  sel  ferreux  ou  d'un  sel  ferrique,  il  se  précipite 
le  cyanure  ferreux,  Fe  (CAzj^,  ou  \c  cyanure  ferrique,  Fe^(CAz)'',  composés  blancs 
que  l'au-  altère  aussitôt.  Ajoute-l-on  un  excès  de  cyanure  alcalin,  cl)a([ue  pré- 
cipité se  dissout  en  formant  des  combinaisons  solubles,  Fe  {CAz)-,iKCA7.,  dans 
le  premier  cas.  et  Fe- (CAz)6,6KCAz,  dans  le  second.  Ces  combinaisons  sont, 
parleur  composition,  susceptibles  d'être  rapprochées  tout  d'abord  des  cyanures 
doubles  ordinaires  ;  elles  présentent  cependant  avec  ceux-ci  des  différences  très 
marquées.  Lorsqu'on  additionne  d'acide  chlorhydrique  leur  dissolution,  il  se 
forme  des  acides  métallocyanhydriques,  Vacide  ferrocyanhydrir^ue,  Fe  (CAz)'*  H''  ou 
Fe  (CAz2),4HCAz,  dans  le  premier  cas,  et  Vacide  ferricyanhydriqne,  Fe(CAz^6H3 
ou  Fe  (CAz)-^,.3  HCAz,  dans  le  second  cas;  ces  acides  métallocyanhydriques 
réagissent  comme  de  véritables  hydracides,  et  donnent  des  sels  en  échangeant 
respectivement  4  H  ou  6  H  contre  des  métaux.  Le  fer  et  le  cyanogène  de  ces 
hydracides  ne  présentent  plus,  à  l'égard  des  réactifs,  leurs  caractères  ordinaires  : 
l'acide  cyanhydrique  n'est  plus  déplacé  par  les  acides  faibles;  le  fer  n'est  préci- 
pité ni  par  la  potasse  ni  par  ses  autres  réactifs  ordinaires  ;  etc.  Ce  sont  des 
corps  organiques  particuliers,  dont  les  composants  métalliques  ont  changé  de 
caractères  comme  le  font  les  acides  minéraux  dans  l'éthénfication  d'un  alcool. 
On  admet  dans  ces  composés  l'existence  de  groupements  organométalliques 
fonctionnant  à  la  manière  des  halogènes,  le  fcrrocyanorjène  tétravalent, 
Feii(CAz)6=,  dans  le  dérivé  ferreux,  et  le  ferricyanogi^'ne  iT\\'a.\Qni,  Fem  fCAz)''=, 
dans  le  dérivé  ferrique.  D'ailleurs,  les  combinaisons  du  ferrocyanogène  se 
conduiserit,  par  rapport  à  celles  du  ferricyanogène,  comme  les  composés  fer- 
leux  par  rapport  aux  composés  ferriques  :  les  premières  engendrent  les  secondes 
sous  l'action  des  oxydants  ;  inversement,  les  secondes  fournissent  les  premières 
par  l'intervention  des  réducteurs. 

On  interprète  ces  faits  en  rattachant  les  acides  métallocyanhydriques  à  des 
polymères  de  l'acide  cyanhydrique  : 

H-C=Az  \     l.  V, 

(Ac.  dicvanhvdrique)  I       l         ;  (Ac.  tricvanhvdrique)        AZ  C-H. 

.       .      1  4.z=G-H  "  •       V  II      II 

H-G-Az 

Dans  les  acides  métallocyanhydriques,  plusieurs  molécules  de    ces  acides 

polycyanhydriques  seraient  réunies  par  un  atome  de  métal  plurivalent  (p/«<j"»e, 

Pta  ;  ferromm,Yeu  ;  fcrricum,  Fem;  etc.),  qui  remplace  un  ou  plusieurs  atomes 

d'hydrogène  dans  chacune  d'elles  : 

Az=C-Pt„-C  =  Az  Az=C-Fe„-C  =  Az  Az=C  ^  ^9"'!^ 

H-C=Az        Az=C-H:  H-C    Àz  Âz  C-H  ;  H-C     .\z  Fe,„    .(z  G-II. 

il         li  M         II  II         11     „  V     II  II 

Az-G-H   H-C-Az  Az-G-H        ^G-Az 

Ac.  platinocyanhydrique  Ac.  ferrocyanhydrique  Ac.  ferrie yanhydrique 

BERTHELOT  et  juxGFLEiPCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  11.  6t; 
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Dans  les  métallocyaiiures,  les  atomes  d'hydrogène  demeurés  libres  dans  les 
acides  métallocyanhydriques  sont  remplacés  diversement  par  les  métaux  qui 
salifient  riiydracide  : 

Az=C-Pt„-C  =  Az  Az=G  -  Fea-C  =  Az  Az=G  ^  ^  G  =  Az 

K-C  =  Az        Az=G-K  :  R-C    Âz  Àz  C-K  ;  K-G    Àz  Fej„     Az  C-K  ;  etc. 

Il         il  II        II  il         II  .    !l         II 

Az-G-K    K-G-Az  Az-G-K        C-Az 

Platinocyaiiure  dr  K  Ferrocyanure  de  K  Ferricyaiiure  de  R 

On  a  déjà  fait  remarquer  que  la  formule  de  l'acide  tricyanhydrique  est  iden- 
tique à  celle  de  la  trinzine-\.2.^  (t.  II,  p.  705)  ou  triazhie  symétrique,  laquelle, 
pas  plus  d'ailleurs  que  l'acide  tricyanhydrique,  n'a  pu  l'tre  isolée,  mais  dont  on 
connaît  des  dérivés  alkylés  et  phénylés. 

16.  Acide  ferrocyanhydrique,  Fe  iCAz}%H'.  —  Quand  on  ajoute  de  l'acide 
clilorhydrique  fumant  à  une  solution  saturée  de  ferrocyanure  de  potassium, 
l'acide  feiTOcyanhydrique  se  précipite  en  lamelles  cristallines  incidores,  que 
lair  décompose  et  bleuit  rapidement  Possell)  ;  en  agitant  le  mélange  avec  de 
l'éther,  l'acide  se  sépare  à  l'état  de  combinaison  avec  celui-ci.  Il  est  soluble  dans 
l'eau  et  ralcool,  insoluble  dans  l'éther.  C'est  un  acide  tétrahasique  faible. 

17.  Ferrocyanure    de  potassium,    Fe(CAz)^K''  -f  3  H-0.   —    Ce    sel  est  appelé 

a.u^s\  prussiatc  jaune  de  potassium,  cijanoferrure  de  potassium,  cyanure  jaune.   Il 

se    forme,  comme  il  a  été  dit,  au  contact   du  cyanure  ferreux  et  du   cyanure 

de  potassium.  Il  résulte  aussi  de  l'action  du  cyanure   de  potassium  sur  un  sel 

ferreux  : 

6KGAz  +  SO'Fe,,  =  Fe„  (GAz)^ K''  +  SO'lv'-. 

Pour  le  fabriquer,  on  calcine  en  vase  clos  le  carbonate  de  potassium  avec  des 
matières  animales  azotées  :  sang,  corne,  débris  de  cuir,  etc.  On  lessive  à  l'eau 
bouillante  qui  dissout  le  cyanure  de  potassium  formé  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  du 
sulfate  ferreux  et  l'on  évapore  à  cristallisation.  On  peut  encore  faire  bouillir  la 
solution  de  cyanuie  avec  du  fer;  celui-ci  se  dissout  en  dégageant  de  l'hydrogène  ; 
le  fer  peut  aussi  être  ajouté  à  l'avance,  avant  la  calcination  ;  enlin,  le  cyanure 
de  potassium  peut  avoir  une  origine  quelconque  (t.  II,  p.  1037).  Dans  tous  les  cas, 
la  liqueur  évaporée  dépose  du  ferrocyanure  que  l'on  fait  recristalliser. 

On  produit  aussi  le  ferrocyanure  de  potassium  en  utilisant  les  résidus  de 
l'épuration  chimique  du  gaz  de  l'éclairage  (t.  I,  p.  133  i.  La  masse  de  Laminy  em- 
ployée à  cette  épuration  est  essentiellement  formée  à  l'origine  de  chaux  éteinte 
et  d'oxyde  ferrique;  elle  s'est,  à  l'usage  et  après  de  nombreuses  régénérations 
à  l'air,  chargée  d(;  soufre,  de  cyanure  et  de  sels  ammoniacaux.  Par  les  cyanures 
et  l'oxyde  de  fer,  il  se  forme  des  sels  de  l'acide  ferrocyanliydrique,  que  l'action 
de  la  chaux  et  de  la  chaleur  change  en  ferrocyanure  de  calcium.  On  traite  par 
l'eau  et  on  ajoute  à  la  liqueur  chaude  du  chlorure  de  potassium  qui  précipite 
un  ferrocyanure  de  potassium  et  de  calcium,  jieii  soluble,  dont  il  sera  question 
plus  loin;  ce  sel,  traité  par  le  carbonate  de  potassium,  donne  du  ferrocyanure 
de  potassium  et  du  carbonate  de  calcium  que  l'eau  sépare. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  cristallise  en  grosses  tables  dérivées  d'un 
prisme  rhomboïdal  oblique.  Il  estjaune  citron,  transparent;  sa  densité  est  1,833. 
H  se  dissout  àl.'i"  dans  4  parties  d'eau,  et  à  100"  dans  2  parties.  ChaufTé  à  100», 
il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  blanchit.  Il  est  dépourvu  des  propriétés 
toxiques  des  cyanures. 
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La  chaleur  roulée  le  détruit,  avec  formation  de  cyanure  de  |iolassiuni,  d'azote 
et  de  carbure  de  fer  A.  H,  p.  lo;W).  Traité,  en  solution  aqueuse,  par  le  chlore  ou 
les  agents  oxydants,  il  se  change  en  ferricyanure  (t.  II,  p.  1044).  A  chaud, 
l'acide  sulfurique  dilué  le  décompose  et  en  dégage  partiellement  le  cyanogène 
à  l'état  d'acide  cyanhydrique  (t.  II,  p.  1034,  I0«).  A  chaud,  Tacide  sulfurique  con- 
centré le  détruit  en  oxyde  de  carbone  et  sulfates  : 

Fe(CAz)<'R''  +  tiSO'II-  +  6II-0  =  6  GO  -f  SO''Fe  +  2S0''K2  +  3  So'' (AzU'')-. 

18.  Ferrocyanurcs  divers.  —  Les  sels  donnés  par  l'acide  ferrocyanhydrique  (;t 
les  bases  alcalines  ou  alcalino-terreuses  sont  soluhles  dans  l'eau;  le  sel  de  sodium 
est  difficilement  cristallisable.  Les  sels  des  métaux  proprement  dits  sont  inso- 
lubles et  [leuvent  être  produits  par  double  décom[)osifion  ;  ils  retiennent  presque 
tous  3  H-0.  comme  le  sel  potassique.  L'analyse  qualitative  tire  des  renseigne- 
ments utiles  de  leurs  colorations  :  le  ferrocyanurc  de  zinc,  Fe  (CAz)"  Zn"-  +  3  H^O, 
est  blanc  ;  le  ferrocyanurc  de  cuivre.  Fe  (CAz)«Cu--f  SH^O,  est  marron  et  très  peu 
soluble  ;  le  ferrocyanurc  de  plomb,  FeiCAif'Vb-  -|-  3H20,  est  blanc;  etc.  Parfois, 
dans  la  double  décomposition,  la  moitit'>  seulement  du  potassium  est  déplacée; 
cela  arrive  notamment  avec  les  sels  de  baryum  et  de  calcium,  qui  forment 
ainsi  le  ferrocyanure  de  potassium  et  de  baryum,  Fe(CAzj6  K^Ba -j- 3  H^O,  et  le 
ferrocyanurc  de  potaawim  et  de  calcium,  Fe.CAzj^K-Ca  -\-  3  H-0,  tous  deux  peu 
soluhles  dans  l'eau. 

Avec  un  sel  ferreux,  le  ferrocyanure  de  potassium  donne  un  précipité  blanc 
bleuâtre,  de  composition  analogue  aux  corps  précédents,  le  ferrocyanurc  potas- 
sicjuc  et  ferreux,  Fe  CAz)^  K-Feu  ;  c'est  un  composé  très  altérable  à  l'air,  que 
l'on  produit  également  en  chauffant  le  ferrocyanure  de  potassium  avec  l'acide 
sulfurique  dilué  (t.  II,  p.  1034,  10"). 

Quand  on  ajoute  du  ferrocyanure  de  potassium  à  un  sel  ferrique,  il  se  préci- 
pite le  ferrocyanurc  ferrique  ou  bleu  de  Prusse  (Diesbach  et  Dippel,  1T04),  remar- 
quable par  sa  belle  coloration  bleu  foncé  qui  le  fait  utiliser  comme  couleur  : 

2Fe2ci6  4-  3Fe„'CAz)'*i;'  =  12i;CI  +  [Fe,,  (GAz '^J^  Fe,,,''. 
Ferrocyanure  de  K  Ferrocyanure  ferrique 

Dans  les  arts,  on  prépare  le  bleu  de  Prusse  en  mêlant  des  solutions  de  ferro- 
cyanure de  potassium  et  de  sulfate  ferreux  ;  on  obtient  ainsi  le  ferrocyanure 
potassique  et  ferreux,  que  l'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  j)0ur  extraire  le 
potassium,  puis  par  le  chlorure  de  chaux  pour  l'oxyder. 

Le  bleu  de  Prusse  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  les  acides  faibles  ;  il  se 
dissout  dans  l'acide  oxalitiue  (encre  bleue,  bleu  de  Prusse  soluble);  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  le  détruit;  la  potasse  le  décompose  en  régénérant  du  ferro- 
cyanure alcalin  et  en  produisant  de  l'oxyde  ferrique  : 

[Fe!'CAz)''j3Fe'  +  12  KOH  =  3  Fe  (CAz)^ R-*  +  2Fe-(OH;6. 

L'oxyde  de  mercure  le  transforme  en  cyanure  de  mercure,  sous  l'influence 
de  l'eau  (t.  II,  p.  1040  . 

19.  Acide  ferricyanhydrique,  Fe,,,  CAz "H^.  —  Cet  acide  se  sépare  cristallin 
quand  on  ajoute  à  froid  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  k  une  dissolution 
saturée  de  ferricyanure  de  potassium;  le  précipité  se  dissout  quand  on  ajoute 
de  l'eau  ou  de  l'alcool.  L'acide  ferricyanhydrique  libre  est  peu  stable. 

20.  Ferricyanure  de  potassium,  Fe  CAz  '"'Iv'.  —  Ce  sel  est  appelé  aussi  prussiate 
rouge  de  potasse,  cyanofcrride  de  potassium,  cyanure  rouge  de  potassium.  11  a  été 
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découvert  par  Gnielin.  On  le  pi'éïKire  en  traitant  une  solution  étendue  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  par  un  courant  de  chlore,  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  produise 
plus  de  prt'cipilé  bleu  avec  les  sels  de  peroxyde  de  fer  : 

(Ferrocyanure)   Fe„  (CAz)^  K''   +   Cl   =   KCl   +   Fe,„  (CAz)^  K^  (Ferricyanure). 

On  concentre  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois.  On  obtient  un  beau  sel 
rouge,  en  prismes  rliombuïdaux  obliques,  anliydres,  transparents.  Sa  densité 
est  1,84.  A  15»,  100  parties  d'eau  en  dissolvent  40  parties;  à  100",  83  parties;  la 
solution  aqueuse  est  altérable.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  à  chaud  la  solution  de  ce  sel,  avec  forma- 
tion de  bleu  de  Prusse. 

Le  ferricyanure  de  potassium  se  conduit  comme  un  oxydant;  il  est  souvent 
employé  comme  tel  en  chimie  organique  :  sa  dissolution  étant  bouillie  avec  la 
potasse  et  un  corps  oxydable,  il  est  réduit  à  l'état  de  ferrocyanure  (Boudault). 

21.  Ferricyanures  divers.  —  Le  ferricyanure  de  potassium  produit,  par  double 
décomposition  avec  les  sels  des  métaux  proprement  dits,  des  ferricyanures, 
en  général  insolubles,  souvent  caractéristiques.  Il  ne  précipite  pas  les  sels 
ferriques,  mais  fournit  avec  les  sels  ferreux  un  précipité  bleu  sombre  de  ferri- 
cyanure ferreux,  [Fem  (GAzy^'j- Fcn^,  dit  bleu  de  TurnbuU  :  cette  substance  est 
analogue  au  bleu  de  Prusse  ;  elle  est  décomposée  par  les  alcalis  en  ferricyanure 
de  potassium  et  oxyde  ferreux  : 

[Fei,i(GAz)6j2Fe„3  +  6K0H  =  2  Fe,„  (GAz)«  Iv'  +  3Fe„(0II)"-. 
Toutefois,   des  travaux  récents    font   penser  que  la    formation  du    bleu  de 
TurnbuU  est  due  à  une  réaction  plus  complexe,  donnant  naissance  à  une  cer- 
taine proportion  de  ferrocyanure  ferreux  et  ferrique,  [Feii(CA7,)C]2|      '"  , 

22.  NiTROPRussi.vïEs.  —  On  nomme  ainsi  de'^-  sels  obtenus  par  Playfair  dans 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  ferrocyanures.  Ils  correspondent  à  l'hydra- 
cide  Feii(GAz)«(AzO)  11^,  dit  (/(/(/('  nitroprussique,  et  développent  une  belle  cou- 
leur pourpre  avec  les  sulfures  alcalins. 

Tel  est  le  7iitro2nussiate  de  sodium,  Feu  (CAz)^  (AzO)  Na^  -f-  21120,  sel  rouge, 
en  gros  prismes  rhomboïdaux  droits.  On  le  prépare  en  traitant  1  molécule  de  fer- 
rocyanure de  potassium  en  poudre  par  .'J  molécules  d'acide  azotique  étendu  de 
son  volume  d'eau;  on  chautïe  au  bain-marie, jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  forme 
plus  de  précipité  bleu  avec  le  sulfate  ferreux;  puis  on  laisse  cristalliser.  Il  se 
dépose  d'abord  du  nitrate  de  potassium;  on  neutralise  l'eau  mère  par  le  carbo- 
nate de  sodium,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  l'on  concentre;  il  cristallise  enfin 
du  nitroprussiate  de  sodium,  mêlé  d'azotate;  on  sépare  les  deux  sels  par  des 
cristallisations  répétées. 

23.  Hecherciuî  analytique  de  l'acide  cvANHYoniQUE.  ^  Cet  acide,  à  l'état  pur 
ou  éteudu  d'eau,  possède  une  odeur  spéciale. 

Il  précipite  en  blanc  l'azotate  d'argent,  même  dans  les  liqueurs  faiblement 
acides;  le  précipité  est  soluble  dans  l'ammoniaque;  il  se  dissout  dans  l'acide 
azotique  concentré,  mais  seulement  par  une  ébuUition  prolongée;  hydrogéné  par 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique  étendu,  il  dégage  de  nouveau  l'acide  cyanhydricjue  ; 
desséché,  il  se  décompose  par  la  chaleur  en  argent  et  cyanogène;  traité  par 
une  parcelle  d'iode,  il  fournit  des  aiguilles  \nco\oves  d'iodure  de  cyanogène,  CAzI. 
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Quand  on  ajoute  à  une  dissolution  diluée  d'acide  cyanliydiiijue  quehjues 
gouttes  de  sulfate  ferreux  et  de  sulfate  ferrique,  puis  une  goutte  de  potasse,  et 
qu'on  redissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorliydrique  dilué,  ajouté  tj;outte  à 
goutte,  on  voit  apparaître  la  teinte  foncée  du  bleu  de  Prusse. 

I.a  solution  cyanhydrique,  additionnée  d'une  goutte  de  sulfure  (rainniunium 
bien  jaune,  étant  chauffée  jusqu  à  décoloration,  produit  la  coloration  rouge, 
caractéristique  des  sulfocyanates,  quand  on  ajoute  une  goutte  de  chlorure  fer- 
rique. 

L'acide  cyanhydrique,  préalablement  saturé  par  un  alcali,  produit  une  colo- 
ration rouge  intense,  due  à  un  i^opurpurate  alcalin,  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
l'acide  picrique  1 1.  I,  p.  415). 

24.  Dosage  de  l'acide  cyamivdrique.  —  I.'acide  cyanhydrique  est  dosé  de 
diverses  manières  : 

1'^  Par  le  cyanure  d'argent  (Liebig).  On  alcalinise  la  solution  cyanhydrique  par 
la  potasse,  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte  une  solution  titrée  d'azotate  d'argent, 
jusqu'à  apparition  d'un  précipité  permanent.  Un  cyanure  double  d'argent  et  de 
potassium,  soluble,  se  formant  d'abord,  le  précipité  n'apparaît  que  lorsque 
l'argent  a  été  ajouté  en  quantité  suffisante  pour  commencer  la  décomposition 
de  ce  sel  soluble  ;  chaque  atome  d'argent  employé  correspond  ainsi  à  2  molé- 
cules d'acide  cyanhydrique;  la  quantité  d'alcali  ajoutée  fait  cependant  varier  le 
résultat. 

En  rendant  la  liqueur  ammoniacale  et  en  l'additionnant  d'iodure  de  potas- 
sium, le  cyanure  d'argent  formé  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et  l'apparition 
d'un  trouble,  dû  à  l'iodure  d'argent  insoluble,  dénonce  le  terme  de  la  réaction 
(M.  Denigès). 

2°  Par  Viodure  de  cyanogène  (Fordos  et  Gélis).  On  étend  la  solution  de  cya- 
nure alcalin  avec  un  grand  volume  d'eau  ;  on  la  rend  acide  par  l'acide  carbo- 
nique en  ajoutant  de  l'eau  de  Seltz,  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte  une  solution 
alcoolique  titrée  d'iode,  jusqu'à  coloration  permanente.  Il  se  forme  d'abord  un 
iodure  alcalin  et  de  l'iodure  de  cyanogène  : 

CAzK  4-  I^  =  CAzI  +  RI  ; 
à  partir  du  moment  où  tout  le  cyanogène  a  été  changé  en  iodure  incolore, 
la  teinte  de  l'iode  libre  ap[)araît. 

III.  —  Alcaïamides  formiques. 

1.  Méthylformamide,  C2H"^AzO  ou  H-C0-AzH-CH3.  —  Il  résulte  de  l'action  de 
la  chaleur  sur  le  formiate  de  mcthylaminc  (M.  Linnemann)  ou  encore  de  l'hydra- 
tation ménagée  du  formonitrih  de  la  méthyj aminé,  effectuée  à  chaud  par  l'acide 
acétique  (M.  A.  Gautier)  : 

(Formiate  de  méthylamine)  H-CO^-AzH^-CH^   =   H^O   +   H-CO-AzH-CH^  : 
(Formonitrile  de  la  mélhylamine)  C=Az-CH^  +   H^O   =   H-GO-AzH-CH^. 

C'est  un  liquide  de  densité  1,011.  bouillant  à  ]80°-18a°.  Par  hydratation,  il 
donne  le  formiate  de  méthylamine. 

2,  Éthylformamide,  C3HUz0  ou  H-CO-AzH-CH-'-CHS.  —  On  le  produit  soit  en 
déshydratant  par  la  chaleur  le  formiate  d'éthylamine,  H-CO^-AzH^-CH^-CH^ 
(M.  Linnemann),  soit  en  hydratant  le  formonitrile  de  Véthy lamine,  C^ki-CW^-CW, 
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par  l'acide  acétique  (M.  A.  (lautit'r).  Il  n'sulte  encore  de  la  décomposition  par  la 

chaleur   d'une  combinaison  que   produit  le  chloral  avec  Vrthylaininc  (W.  Hof- 

mann)  : 

GG13-COH,AzH2-C2h3  =  CHCl^  +  H-GO-AzII-CH^-CH^. 

Cliloral-élliylamine  Chlorofûrme  Éthylfonnamide 

Il  est  liquide  et  a  pour  densité  0,952.  Il  bout  à  299"'. 

3.  Diéthylformamide,  C^'H^'AzO  ou  H-CO-Az=  (CH2-GH3)2.  —  Il  résulte  de  la  dis- 
tillation du  fonniate  de  diéthy lamine  {U.  Linnemann).  On  le  prépare  en  décom- 
posant par  la  chaleur  Vacide  dicthyloxamique  (M.  Wallach)  : 

(Ac.  diéihyloxamique)  GO"-H-GO-Az=(CH2-CII3)2  =  GO"  +  H-G0-Az=(G[J--GH^)2. 

Liquide,  incolore,  de  densité  0,908,  bouillant  à  178",  il  est  miscible  à  l'eau. 

A.  Phénylformamide,  rJH'AzO  ou  H-GO-AzH-C'H"'.  —  Appelé  aussi  fonnanilide, 
cet  alcalamide  se  produit  quand  on  maintient  en  ébuUition  pendant  six  heures 
Vacide  formique  à  25  pour  100  (2  parties)  avec  Vanilinc  (1  partie),  ou  encore  quand 
on  chaufTe  rajiidement  l'aniline  avec  Vacide  oxalique,  ce  dernier  étant  décom- 
posé et  perdant  du  gaz  carbonique.  Le  phénylformamide  est  cristallisé,  fond  à 
40°  et  bout  à  284°.  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 


IV.  —  Alcalonitriles  formiques. 

1,  Ces  composés,  au.\quels  on  donne  le  plus  souvent  le  nom  de  carhylamines, 
ont  été  découverts,  en  1860,  par  M.  A.  Gautier;  leur  étude  a  été  développée  peu 
de  temps  après  par  W.  Hofmann.  Ils  constituent  les  nitriles  engendrés  par 
l'acide  formique  et  les  aminés  primaires;  l'eau  agissant  sur  eux  à  180" ou  à  tem- 
pérature moins  élevée  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  les  change,  en  effet, 
en  formiate  d'aminé  ou  dérivés  de  formiale  d'aminé  : 

CH^-AzG  +  2H2o  =  Gn3-AzH2  +  H-G02H. 

Formonilrile  Mélhylamino        Ac.  formique 

de  la  méthylamine 

On  les  a  nommés  aussi  isonitrile^  et  isocyanures  alcooliques,  parce  qu'ils  sont 
isomères  avec  les  nitriles  ammoniacaux  proprement  dits  ou  cyanures  alcooliques; 
ceux-ci  fournissent,  par  hydratation,  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  cori'espondant 
ou  les  composants  de  ce  sel  ammoniacal  : 

CH^-GAz  -f  2H2o  =  GH^'-GO^U  +  AzII^*. 

Acélonitrile  Ac.  acétique      Ammoniaque 

Dans  les  formules,  on  distingue  les  deux  classes  d'isomères  en  rattachant  le 
groupement  alkylique  au  carbone  du  cyanogène  pour  les  nitriles  ammoniacaux 
ou  cyanures  alkyliques,  et  à  l'azote  du  cyanogène  pour  les  alcalonitriles  for- 
miques ou  isocyanures  alkyliques  : 

Acétonitrilc  :  GII'^-G=Az  ;  Formonitrile  de  la  œéthylaminf  :  CH^-Az=G. 

Les  isonitriles  bouillent  plus  bas  que  les  nitriles  isonières.  Ils  se  combinent 
aux  iodures  alcooliques,  ce  que  ne  font  pas  les  nitriles.  Ils  présentent  tous  une 
odeur  très  forte  et  très  désagréable. 

2.  Formonitrile  de  la  méthylamine,  G^ll^Az  ou  GIP-Az=C.  —  La  mcthylcarbyl- 
amine,  isocyanure  de  mctkyle  ou  iso-acétonilrile,  se  produit  en  distillant  avec  le 
cyanure  de  {)otassium  un  composé  foi-mé  par  la  réaction  de  1  molécule  dlodurc 
de  mèthylc  sur  i)lus  de  2  molécules  de  cyanure  d'arycnl,  comjiosé  (jue  l'on  peut 
envisager  comme  une  combinaison  de  niétliylcarbylamine  et  de  cyanure  d'aF- 
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gent  (M.  A.  Gautier)  : 

C]I''-I  +  2Af,'CAz  =  Acr]  +  CH3-AziG,AgGA7.  ; 
CII'*-A/.  (;AgCA/.  +  KCAz  =  CH3-Az=C  +  AgCAz,KCAz. 
Elle  se  forme  également  lorsqu'on  chauffe  le  chloroforme  et  la  mt-tln/huninc 
en  dissolution  dans  la  i)otasse  alcooli(jue  (W.  Hofmann")  : 

CH^-AzH-  +  CMCP  +  liKOU  =  CI^'-Az^G  +  3  KGI  +  3  11-0. 

Méthylamine       i  Jiloroforme  Méthylcarbylamine 

Elle  prend  naissance  en  pelito  quantité,  en  même  temps  que  son  isomère 
l'acétonitrile,  quand  on  prépare  celui-ci  par  l'action  de  ïiodure  de  mcthyle  ou 
d'un  met hy [sulfate  sur  le  cyanure  de  potassium  (t.  II,  p.  1050). 

Ces  trois  modes  de  formation  sont  d'ailleurs  généraux  pour  les  carbylamines. 

La  méthylcarbylamine  est  un  liquide  incolore,  de  densité  0,7ob7,  bouillant 
c'i  :J9'\t),  soliditîable  par  le  froid  et  fusible  ensuite  à  —  4o°,  soluble  dans  10  parties 
d'eau  froide.  Elle  présente  une  odeur  vive  et  repoussante.  Son  hydratation  four- 
nit le  formiate  de  méthylamine  (t.  II,  p.  1046). 

3.  Formonitrile  de  l'éthylamine,  C^MI-'Az  ou  CH^-CIia-Az^C.  —  Véthylcarbyl- 
(imine,  isucyainirc  d'ethyle  ou  isopropionitrilc,  se  produit  par  des  procédés  sem- 
blables. Elle  est  liquide,  incolore,  de  densité  0,7u91,  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  66°. 
L'hydratation  la  change  en  formiate  d'éthylamine.  Chaufîée  pendant  quelques 
heures  à  240o,  elle  se  transforme  en  son  isomère  le  propionitrile,  CH^-CH'--C.Az 
(M.  Nefi. 

4.  Formonitrile  de  l'aUylamine,  C'H'Az  ou  Cll^-CH=CH-AziC.  —  L'aUylawbyl- 
amine  s'obtient  de  même  avec  l'iodure  d'allyle.  Elle  est  liquide  et  bouta  106°. 

5.  Formonitrile  de  la  phénylamine,  C<^H''-Az=G.  —  La  phénylcarbylannue,  isoben- 
zonilfile  uu  isocyaniii'e  de  phényli',  a  été  obtenue  dans  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  un  mélange  de  chloroforme  et  d'aniline  (W.  Hofmann)  : 

C«n3-AzH"-  -f  CHCl^  +  3K0H  =  G«H-'-Az=C  +  3  KGI  +  SH^O. 

Aniline  Chloroforme  Fhénylcarbylamine 

Elle  prend  aussi  naissance  quand  on  décompose  par  la  chaleur  le  tJiloforma- 
nilide  : 

I Thioformanilide)   G^H^-AzH-GS-H   =   II-S   +   G^'H^-AziG  fPhénylcarbylamine). 

C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  0.977,  bouillant  à  64°  sous  la  pression  O^'jO'i. 
Distillée  sous  la  [iression  normale,  la  phénylcarbylamine  bout  vers  166°,  mais 
en  se  coloi'ant  en  bleu  de  plus  en  plus  foncé  et  en  se  résinifiant.  Elle  est  douée 
d'une  odeur  épouvantable;  l'inhalation  de  ses  vapeurs  provoque,  à  faible  dose, 
une  salivation  abondante  ainsi  que  de  la  céphalalgie;  une  action  prolongée 
occasionne  des  nausées  et  des  vomissements. 

ChaufTêe  à  220°  pendant  quelque  temps,  la  phénylcarbylamine  se  transforme 
en  son  isomère,  le  benzonitrile,  C"'H"^-C=Az. 

L'hydrogène  naissant  la  change  en  méthylanUine.  ÇS'W'-kzW-VM-^,  par  fixation 
de  H*. 

Elle  s'unit  au  chlore  pour  donner  le  chlorure  d'isocyanure  de  phényle, 
C^H'J-Az=C=Cl-*,  ou  chlorure  de  phénylimidocarbonyle,  composé  huileux,  à  odeur 
suffocante,  bouillant  à  209°. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  en  liqueur  éthérée,  elle  produit  le 
chlorydrate  de  chlorure  de  phénylimidoforinyle,  (C^'H-'-Az^CIIdj^IICl. 

Sous  l'action  de  l'acide  acétique  chaud,  elle  fixe  H-'O  et  produit  le  formanilide. 
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C^H'^-AzH-CO-Il.  Elle  s'hydrate  complètement  (juand  on  la  chaufl'e  avec  l'acide 
chlorhydrique  dilué,  en  produisant  Yaniline  et  Vacidr  formique. 

Elle  se  combine  à  100°  avec  l'hydrogène  sulfun''  H-S  pour  engendrer  le  tldo- 
fonnanilide,  C'H-'-AzH-r.S-H,  un  analogue  du  formanilide.  A  130°,  elle  se  combine 
au  soufre  avec  production  d'essence  de  moutarde phénylique,  0'H''-Av=C-S,  ou  iso- 
sulfocyanate  de  phènyle. 

V.  —  Formamidine. 

^"-'^'-  .  "-"-^Azn^- 

1.  La  formamidine  ou  mèthénuJamidine  n'est  connue  qu'à  l'état  de  sels.  Son 
chlorhydrate  (M.  Pinnerj  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlortnidiate 
de  formimido-éther  (t.  Il,  p.  1031),  ou  de  celle  de  l'alcool  chaud  sur  le  chlorure  de 
formimide  (t.  II,  p.  1036),  produit  d'addition  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'acide 
cvanhydrique  : 

^o-cni-^  Azn-=iici 

Chlurh.  di.' forminiido-  Clilorh.  de  foriiiaiiiidiiie  Alcool 

élher 

2  H-G  "  ^^"  +  2  C'^H-'-On  =  H-C  ''  ^^^ .,  +  C'^H"'-C1  +  H-C02-G'^ll-'. 

^Cl  '  ^AzIlMîGl 

Chl.  de  Alcool  Chlorh.  de  Chl.  d'élhyle         Élli.  formitiue 

formimide  formamidine 

2.  Diphénylformamidine,  C'^ili^Az^  ou  H-G^^^jJ^^^Jj,-;.  —  On  a  nommé  aussi 

cette  amidine  incthéiiyldiphciinldiamind.  Elle  se  produit  quand  on  chaufTe  l'ani- 
line avec  le  chloroforme  ou  avec  l'acide  formique  à  180°,  ou  encore  lorsqu'on 
fait  bouillir  l'isocyanure  de  phényle  avec  l'aniline.  Elle  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  135°;  elle  bout  à  250°  en  s'altérant. 

3.  Iso-uréthine,  CH'Az"-0  ou  H-C^'^^T,2- —  I-'so-uréthine,  dite  aussi  î'.sî/rt^/fjie, 

méthénylanddoxiine  et  fonniimidoxime,  est  un  isomère  de  l'urée,  AzH--CO-AzH- ; 
elle  se  forme  quand  on  évapore  une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine  et 
d'acide  cyanhydrique  (MM.  Lossen  et  Schifferdecker).  Ce  composé,  cristallisé  et 
fusible  à  114°,  est  un  dérivé  hydroxylé  de  la  formamidine.  Chauffé  avec 
l'iodure  de  méthyle  et  un  hydrate  alcalin,  il  produit  la  rnéthyliso-urctkine, 
AzH2-GH=Az-0-CH^  fusible  à  40°. 

■^  4.  —  Amides  acétiques. 

L'acide  acétique  fournit  un  amide,  un  nitrile,  des  alcalamides  et  des  alcaloni- 
triles.  Il  produit  en  outre  un  amide  secondaire  et  un  amide  tertiaire  ainsi  qu'une 
amidine. 

I.  —  Acéfamlde. 
G^II^AzO.  GH=»-GO-A7ll2. 

1.  1°  L'acétamide,  amide  acétique,  [éthanamidc],  a  été  découvert,  en  1847,  par 

Dumas,  Malaguli  et  Le  Blanc  en  faisant  agir  Vammoniaque  sur  Vétlier  acétique  : 

GM^-GO^-G^H^  4-  AïH3  =  ClP-CO-AzH^  +  G^Il^-OH. 
Klh.  acétique  Acétamide  Alcool 
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Il  se  forme  en  outre  :  2"  Dans  la  désliydralalion  de  Vacctate  d'ammoniitm  par 
la  chaleur  : 

(Acétate  d-A7.I14)  CH3-C0--AzH''  =  ClP-CO-AzlI-  +  H-o. 
3"  Dans  Taction  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  acétique  ou  sur  l'anhydride 
acétique  : 

(Chl.  acétique)  CH=^-CO-CI  +  2AzH3  =  CH^-CO-AzH-  +  AzHn:i  : 
(Anh.  acétique)  CH^-CO-O-CO-CH^  +  2  AzH^  =  CH^-CO-AzH^  +  GH''-(;0--AzH^ 

2.  Préparation.  —  On  salure  par  le  carbonate  d'ammonium  solide  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  chauffé  au  bain-marie;  on  distille  ensuite  h  feu  nu,  dans  une 
cornue  munie  d"un  thermomètre  ;  il  passe  d'abord  de  l'eau  mélangée  d'acétate 
d'ammonium.  Vers  180°  on  change  le  récipient  :  Tacétamide  distille  à  son  four 
et  cristallise  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  le  récipient.  On  le  distille  une  se- 
conde fois  en  recueillant  entre  215°  et  222°. 

3.  Propriéïks.  —  L'acétamide  constitue  des  cristaux  hexagonaux  incolores, 
inodores,  fusibles  à  83°,  déliquescents  à  Tair.  Il  bout  à  222°.  Il  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

4.  RÉACTIONS.  —  ChaufTé  avec  l'eau,  il  tixe  H"-0  et  produit  Vacétate  d'aniinonium; 
en  présence  d'un  alcali,  l'hydratation  est  rapide  et  donne  un  acétate  alcalin  et 
de  l'ammoniaque.  L'anhydride  phosphorique  lui  enlève'  H-0  à  chaud  et  le 
change  en  acétouifrilc,  CH''-CAz. 

Hydrogéné  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  il  produit  Valcoot  éthylique, 
CH^-CH^-OH  ;  par  le  sodium  dans  l'alcool  amylique,  il  fournit  Véthijlamine, 
CH3-CH2-AzH2  (M.  Guerbet  . 

Quand  on  fait  agir  le  brome  sur  l'acétamide  en  milieu  alcalin,  il  se  pro- 
duit Vacétamide  brome,  CH^-CH^-AzH-Br  W.  Hofmann  ,  cristallisable  en  tables 
à  1  molécule  d'eau  et  fusibles  à  80°,  fondant  à  108°  après  dessiccation,  dé- 
composable  à  chaud  par  la  lessive  de  soude  en  donnant  la  inéthylaniine  t.  Il, 
p.  499 1. 

L'acétamide  se  combine  aux  acides  en  donnant  des  composés  analogues  aux 
sels  d'aminés,  mais  moins  stables.  Sa  solution  éthérée,  traitée  par  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux,  donne  le  chlorhydrate  d'acétamide,  CH3-CO-.\zH2=HCI,  en  Unes 
aiguilles  (Strecken.  Les  combinaisons  formées  avec  beaucoup  d'acides  orga- 
niques sont  très  nettement  cristallisées   M.  Topin). 

5.  Chlorure  d'aciîtamide,  CH^-CCI-'-AzII-.  —  Ce  composé  est  le  produit  de  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acétamide.  Il  est  fort  instable,  perd  HCl 
et  se  change  en  chlorure  cracétiudde,  CHMZCUAzH,  lequel,  par  une  nouvelle  perte 
d'acide  chlorhydrique,  fournit  Yacétonitrile,  CH^-C.Az  : 

AzH^  AzH^ 

(Acélamidei   CH^-C  ^  -f   21101   =   H^t  )   -f   CH^-C ',       ,       'Chl.  d'aeétamide)  ; 

.  "^0  -^  ci- 

(Chl.  d-acétamide)   CH^-C  C    .-.       =   HCl   +   CH^-C^"  iChl.  d'acétimide 

•^ci-  ^CI      ■ 

fChl.  d'acétimide)   CH^-C  ^ '_,         =   HCl   +   CH'^-C.^Z  lAcétonilrile). 

Les  composés  bromes  et  iodés  sont  analogues. 
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I!.  —  Acétoniirile. 
CHPX/..  CH3-G=Az. 

1.  Le  aitrile  (tccliqne,  ci/aïuire  de  mctlii/lr  ou  [éthancuitrile],  a  été  découvert 
en  1833  {Kir  Dumas  et  Peligot.  Il  se  produit  : 

1°  Quand  on  chaufl'e  Vncétate  cVammonium  ou  Vncétamide,  soit  avec  l'anhydride 
plios[iliori«|ae  (Dumas  et  Peligot),  soit  avec  d'autres  déshydratants,  le  sulfure 
de  phosphore  en  particulier  (M.  Henry)  : 

(Acétate  d'AzHi)  CH-'-(:o--AzH'*  =  2  H-O  +  GII^-CAz  ; 
(Acétamide)  CH-'^-CO-AzH^  =  H-O  +  CIl^-CAz  ; 
(Ac-tamide)  5  CII^-CO-AzH-  +  P-S"'  =  5  CH^-CAz  +  P-O-i  -f   -ilI^S. 
2*^  Quand  on  distille  un  mélange  sec  de  cijanurc  de  potassium  et  de  méthyhul- 
fate  de  potassium  (Dumas,  Malaguti  et  I.e  Blanc)  : 

(Méihylsuirate)  SO''K-CH^  +  K~CAz  =  S()''K'^  +  CH^-GAz. 
Le  méthylsulfate  peut  être  remplacé  par  un  ('■tlier-  halogène  : 

(loduie  de  raétliyle)   GHM    +   ls.-GAz    =    Kl    +    CH^-GAz, 

dans  les  deux  cas,   mais  plus  abondamment  dans  le  second,  il   se  forme  en 
même  temps  de  l'isocyanure  de  méthyle  (t.  II,  p.  1047). 
3°  Quand  on  désl>ydrate  à  chaud  Vacétaldoxime  par  Vanhydride  acétique  : 

GH3-CH=Az-OH  +     "„  "■'     N)  =  (:il3-GAz  +  2GH3-G(»2H. 
G[P~  GO  ■" 

Aeétaldoxime  Anh.  acétique  Acétonitrile  Ac.  acétique 

4"  Dans  l'action  de  Vacidc  ci/anhydriqaeswrh'  diazomcthaiic  (M.  von  Pechmann): 

(inazométham'i  Gll"' '' 'n  ^  +   H-GAz  =:  GH^^-GAz  +  Az-. 
^  Az 

5»  Lorsqu'on  fait  agir  Yazolurc  de  magnésium,  Mg^Az^,  sur  Vaiihi/dride  acétique 
(M.  Emmerling). 

6"  L'acétonitrile  prend  naissance  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  diverses 
substances  organiques  azotées;  c'est  ainsi  qu'il  se  rencontre  dans  les  parties  les 
plus  volatiles  du  goudron  de  houille  (MM.  Vincent  et  Delachanal). 

2.  Préparation.  —  On  distille  un  mélange  de  5  molécules  d'acétamide  avec 
1  molécule  de  sulfure  de  phosphore  ;  on  lave  à  la  soude  le  produit  condensé,  on 
le  fait  digérer  avec  l'oxyde  de  plomb  et  on  rectifie  (M.  L.  Henry). 

3.  Propriétés.  —  Il  constitue  un  liquide  incolore,  de  densité  0,789  à  15",  bouil- 
lant à  81°, 0,  solidiliable  par  le  froid  et  fondant  ensuite  à  —  44", 4,  miscible  à 
l'eau.  Lorsqu'il  est  pur,  son  odeur  est  éthérée  et  agréable.  11  ne  présente  pas  le 
caractère  acide  de  son  homologue  infériinir,  l'acide  cyanhydrique. 

Au  contact  de  l'acide  sulfurique  faiblemeni  aqueux,  il  fixe  H-O  et  produit  Vacé- 
tamide,  CH^-CO-AzIF.  Chauffé  longtemps  avec  l'eau  à  100",  il  fixe  211^0  et  se 
change  en  acétate  d'ammonium  ;  l'eau  étant  additionnée  de  potasse  ou  d'un 
acide  minéral,  l'hydratation  est  plus  rapide  et  fournit  de  l'acide  acétique  et  de 
l'ammoniaque  : 

GlP-CAz    +    ROIl  +Il'-0    =   AzH^   +    GH^-GO-K    (Acétate  de  K). 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  éthylamiiœ  (M.  Mendius);  la  réaction 
s'opère  facilement  par  l'aclion  du  sodium  sur  la  dissolution  alcoolique  : 

Gif'-GAz    +   \\\    =   CM-'    GH-^    AzU-  (Kll.ylaraine). 

Il  s'unit  à  rhydrogéne  sulfuré  en  produisant  le  tlrio-acétamidr,  composé  cris- 
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tallisé,  fnsil)le  à  108"  :  ■         ■  ■ 

CH^-GAz   +   IPS   =   CH3-CS-Azn2  (Thio  acéUmide  . 

Il  se  combino  aux  hydraciilos  et  à  un  certain  noml)re  de  clilorures  métal- 
liques. Les  hydracidos  donnent  ainsi  le  chloDire,  le  hromiirc  ou  Vioduic  (Vaccti- 

midc,   Cli^î-C^pf'*,   CHM/^;Î''",    CIP-C^^;^''".   Avec   l'acide    l.iomliydrique    et 

l'acide  iodhydrique,  la  combinaison  peut  porter  sur  2  molécules  d'bydracide; 

elle  produit  alors  le  brotnure  d'acctamide,  C\P-C^.^\    ,  ou  Viodure  dacétnndde, 

CH^-C^jo^     .  Tous  ces  composés,  peu  stables,  se  dédoublent  aisément  en  leurs 

générateurs;  cependant  les  premiers  prennent  de  la  stabilité  quand  l'hydrogène 

du  groupe  AzH  est  remplacé  par  un  radical  d'alcool.  C'est  ainsi  que  l'acétonitrile 

(1  molécule),  traité,  en  l'absence  de  l'eau,  par  le  gaz  cblorhydrique  dans  une 

solution  éthérée  bien  refroidie   et  mélangée   d'alcool   étliylique   (i    molécule), 

fournit  le  ihlorhydrate  d'acétiniido-éther  (M.  Pinner),  liquide,  relativement  stable, 

à  odeur  particulière,  bouillant  à  94''  : 

.,  ,    ,  ^     /.AzH=HCl 

GH-^-CAz  -f  CHl^-OH  +  IJCl  =  CH3-C;^^         „    . 

Acétonitrilc         Aie.  élhylique  l'.hl.  d'acétimido-éther 

Sous  l'action  du  sodium  à  loO»,  l'acétonitrile  produit  par  condensation  la  cyan- 
méthine  {MM.  Frankland  et  Kolbe)  ou  diméthylaminopyrimidine  (t.  H,  p.  673)  : 

lîGH^-GAz    =    AzH2-G^  ^        o        Az    (Ç.vaDmélbinei. 

^GH=C!GH3)- 
Le  sodium  agissant  à  froid  sur  la  dissolution  éthérée  forme  le  diacétonitrile 
ou  nitiile  iiiiido-acéty lacet ique  [M.  Holtzwart)  : 

\zH 

(Acétonitrilel  2  GH^-GAz  =   GH^-G '^  '      .,  (Diacétonitrile). 

^  ^  GH--GAZ 

Chauffé  à  200"  avec  Vacidr  acétique,  l'acétonitrile  produit  un  amide  secondaire, 
le  diacétamide  (M.  A.  Gautier).  Chauffé  de  même  avec  Vanhydridc  acétique,  il  forme 
un  amide  tertiaire  (M.  Wichelhaus),  le  triacétamide  (t.  Il,  p.  1032). 

Sous  l'action  exercée    à  chaud  du  chlorure   d'ammonium,    l'acétonitrile   se 

change  en  chlorhydrate  d'acétanndine  : 

,  ,      /.  AzH 

GH^-GAz    +    AzH-îGl   ==   GH^-G  ^^  »  (Chl.  d'acétauiidine). 

Il  se  combine  à  l'hydroxylamine  pour  produire  Vacétamidoxiine  ou  cthéiiylami- 

doxime  : 

o      ^AzH'- 

GH^-GAz   +   AzH--OH   =   GH^-G  .    .  „   (Acétamidoxime). 

"^Az-OH 


III.  —  Diacétamide. 

, GO-CH' 

1.  Cet  amide  secondaire,  le  diéthanamide],  a  été  découvert  par  Strecker.  Il  se 
forme  :  1°  Quand  on  chauffe  à  200"  le  nitrile  acétique  avec  Vacide  acétique 
cristallisable  (M.  A.  Gautier)  : 

(Aeétonitrile)  GH^-GAz   +   GH^-GOSH   =   AzU  3. 
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2"  Quand  on  fait  agir  à  chaud  Vanhyilride  acétique  sur  Vacétainide  M.  H'^nt- 
schel)  : 

Azll2-G0-CFI3  +  0  ^  ^^^'^"!  =.    AzII  ^  ^^"^"î  +  CO^H-CH^. 
^  CO-GH^  -^  C0-CH3 

Acétamidi!  Anh.  acétique  Diacétamide  Ac.  acétique 

3"  Dans  l'action  de  lacide  chlorhydrique  chaud  sur  Vacétamide  : 

rO-GH^ 

(Acéiamide,  2  AzH^-CO-CH^  +  HCl  =  AzH  '  ,  +  AzH^Gl. 

2.  Le  diacétamide  cristallise  dans  Téther  en  lamelles  fusibles  à  78".  Il  bout 
à  223"  et  se  dissout  abondamment  dans  l'eau,  l'éther  ou  Tessence  de  pétrole.  Il 
ne  se  combine  pas  à  l'iicide  chlorhydrique,  en  liqueur  éthérée.  comme  le  fait 
racétaraide. 

Traité  par  l'eau  bouillante,  plus  rapidement  en  présence  des  acides  et  des 
alcalis,  il  se  dédouble  en  acide  acétique  et  ammoniaque,  avec  formation  inter- 
médiaire d'acétamide.  Au  contact  de  la  lessive  de  soude,  il  réagit  avec  élévation 
de  température. 

IV.  —  Triacétamide. 

^  GO-GH^ 
CHl^XzO^.  Az  -  C0-GH3. 

^  G0-GH3 

1.  L'amide  tertiaire  de  l'acide  acétique,  le  \triét}ianamide\,  a  été  obtenu  en 
chauffant  à  2U0"  i'acétonitrile  avec  Vanhydride  acétique  .M.  Wichelhaus    : 

.G0-CH3  ^^"-^^"^^ 

GIl3_GAz  +  0^^_^  ^^^3  =  Az-CO-CH». 

'  GÛ-GII3 

Acétonilrile  Anh.  acétique  Triacétamide 

2.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  79''.  Il  se 
dédouble  aisément,  par  hydratation,  en  acide  acétique  et  ammoniaque. 


V.  —  Acétamidine. 
G^H^AzA  GH3-G' 


AzH2" 


1.  Vamîdine  acétique  (t.  II,  p.  1028),  acédiamine  on  éthénylatnidine,  se  produit 
quand  on  chauffe  l'acétamide  dans  le  gaz  chlorliydrique;  il  se  dégage  du  chlo- 
rure acétique,  de  l'acide  acétique  et  du  triacétyldiamide,  le  chlorhydrate  d'acé- 
tamidine  restant  comme  résidu    Strecker)  : 

2CH3-G0-Azll2  =  GII^-G-"^'^"",  -j-  Gli^-GO^H. 
^AzII^  ^ 

AcfUamiile  Acétamidine  .Ac.  acétique 

I.e  même  sel  se  forme,  en  outre,  par  les  diverses  réactions  générales  indi- 
quées pour  les  ainidines  ft.  II,  p.  1029  . 

2.  On  extrait  Facétamidine  de  son  chlorhydrate.  Elle  présente  une  réaction 
nettement  alcaline,  est  peu  stable  et  se  dédouble  facilement,  au  contact  de 
l'eau  chaude,  en  ammoniaque  et  acide  acétique  : 

•VzH 

(Acétamidine)  CII^-C^*         ^  +  2  H'-^O   =   2  AzH"»   +   GlP-CO-II   (Ae.  acétique). 
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Le  c/ilorlu/dralecracrtamùliiic,  C^W-Az^-HCl,  cristallise  dans  Talcool  en  prismes 
brillants,  déliquescents,  fusibles  à  16'i'\  Le  clilorojUatinate,  {C-W'Xï^=HCl)'Pl(V, 
est  en  cristaux  Jaune  rougeàtre. 

\  I.   —  Alcalamides  acétiques. 

1.  Méthylacétamide,  CMl'AzO  ou  Cir'-AzII-CO-Cii:*.  —  Cet  al.alami.le,  obtenu 
en  faisant  aiiir  la  methj/laininc  sur  Véthcr  acétique  (Hofniannj,  cristallise  en 
longues  aiguilles,  fond  à  -28"  et  bout  à  206O.  Par  hydratation,  il  fournif  l'acide 
acétique  et  la  métliylaniine.  Il  doune  des  sels  cristallisés. 

2.  Diméthylacétamide,  CU'AzO  ou  fCH:'  2=Az-CO-CH3.  —  On  lobtient  en  fai- 
sant agir  le  chlorure  acétique,  CW-CO-Q,  inxr  la  (lirnétfo/lamine,  (CH3)-'=AzH,  en 
solution  étliér(''.>  (M.  Franoliiinonl  .  Il  est  liquide  et  bout  à  16:i",;i. 

3.  Éthylacétamide,  C'-H-'A/O  ou  ClF-Cil-i-AzII-CO-Cli:'.  —  On  le  produit  par 
Véthcr  acétique  et  Vcfln/laminc  Wurtz).  C'est  un  liquide  de  densité  0,*.»42,  iiouil- 
lant  à  20o". 

4.  Phéuylacétamide,  C'^ll^AzO  ou  C'H-'-AzH-CO-GlH.  ~  Cet  alcalamide,  plus 
souvent  nommé  acétanilide,  a  été  découvert  par  (ierhardt.  Il  se  forme  : 

i"  Dans  la  déshydratation  de  V acétate  (V aniline  (Williams)  : 

(Acéuic  d'aniline)  C^H^-AzH^^GG^H-CH^  =  C^H^-AzII-CO-CIl^  +  II-'O. 
2°  Dans  l'action  de  Vaniline  sur  le  chlorure  acétique  ou  sur  Vanhijdridc  acétique 
(Gerhardt)  : 

C^H-'-AzH^  +  Cl-CO-CH^  =  HCl  +  C^H'-.VzH-CO-CH-*  ; 
Aniline  Chl.  acétique  Phénylacétamide 

(;«n''-AzH^  +  GH^-CO-O-CO-CH^  =  C-H'^-AxH-GO-CH^  +  GH'-CO-'H. 
Aniline  Anh.  acétique  Phénylacétamide  Ac.  acétique 

3°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  Vacide  malonanilique  : 

(Ac.  malonanilique)   G6H5-AzH-CO-CH--CO-H   =   CH^-AzH-CO-CH^   +   C()-'. 

4"  Dans  la  transformation  isomérique  subie  par  Vacétophénonoxime  sous  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  à  100"  (M.  Beckmann)  : 

pu3  r;u3 

(Acétophénonoximei  C^'H^'-C  ^  +   So'qi^  =   G'"'H''-Az=C  ^         ,       +   II ""0  : 

^  '  -^Az-OH  ^SO'II 

C''H'^-Az=C  ^  ^'^t     +  H-O  =  G''H^-AzH-C0-GIl3  +  SO'H-. 
■^SO'II 

On  prépare  l'acétanilide  en  faisant  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux,  pendant 
douze  ou  quinze  heures,  un  mélange  à  poids  égaux  d'aniline  et  d'acide  acé- 
tique cristallisable;  on  arrête  l'ébullition  quand  le  produit  se  prend  en  masse 
par  refroidissement  ;  on  verse  alors,  en  agitant,  la  masse  cliatuie  dans  trois  fois 
son  poids  d'eau  froide,  on  laisse  reposer  jusqu'au  lendemain,  on  récolte  le  pro- 
duit cristallin,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  presse  et  on  le  dissout  à  chaud  dans  trois 
fois  son  poids  d'un  mélange  d'alcool  (1  partie)  et  d'eau  2  parties';  l'acétanilide 
cristallise  par  refroidissement.  On  peut  aussi  le  purifier  en  le  distillant  et  en 
recueillant  à  pari  ce  qui  passe  au-dessus  de  200". 

L'acétanilide  forme  des  lamelles  rhomboïdales,  incolores,  brillantes,  inodores, 
fusibles  à  114°.  Il  bout  à  295".  Soluble  dans  220  parties  d'eau  froide  et  dans 
22  parties  d'eau  bouillante  en  donnant  des  solutions  neutres,  il  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

L'acétanilide  est  employé  en  thérapeutique  sous  le  nom  iVantifebrinc. 
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Cet  alcalamide  forme  des  sels.  Il  se  dissout  dans  dix  fois  sou  poids  d'acide 
chlorhydrique  concentré  et  la  liqueur  abandonne  bientôt  le  chlorhydrate  d'acé- 
tanilide,  HCl=AzH  (C^'H^'j-CO-CH^,  cristallin,  décomi^osable  par  Teau. 

Le  pbénylacétaniide  porté  à  l'ébullition  avec  la  lessive  de  potasse  ou  l'acide 
chlorhydrique  se  change  en  avide  acétique  et  aniline. 

Le  brome  agissant  sur  sa  solution  dans  l'acide  acétique  le  transforme  en  acéta- 
nilide  pavabromé,  Rr,-G''H''-AzH,-CO-CH^,  cristallisable  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  fusibles  à  16S°,4,  utilisé  en  médecine  sous  le  nom  à'antisep>,i)tc.  Le 
mélange  de  l'acétanilide  ;)-bromé  avec  le  phrnijlQlycocolle,  ^'H^'-AzU-CH^-CO^H, 
étant  chaufTé  à  l'air  avec  la  potasse  en  fusion,  donne  de  V indigo. 

Le  sodium  attaque  l'acétanilide  en  dissolution  dans  le  xylène  en  produisant 
(M.  Bunge)  Vacétanilide  sodé,  CH-'-AzNa-CO-CH^,  cristallin  et  pulvérulent.  Celui- 
ci,  traité  par  les  iodures  alcooliques,  donne  des  ncétanilidcs  monoalkylés. 

Le  chlorure  acétique  à  180°  ou  l'anhydride  acétique  à  200"  changent  l'acéta- 
nilide en  diacétanilide,  G6HS-Az=(-CO-CH-'';2,  alcalamide  secondaire,  cristallisé  en 
lamelles  fusibles  à  111°,  bouillant  à  14'2"  dans  le  vide. 

5.  Méthylacétanilide,  C^H'iAzO  ou  |<||;j"  ^  Az-CO-Cdl''.  —  Employé  en  théra- 
peutique sous  les  noms  de  mcthylantiféhrine  et  d'cralgine,  il  a  été  obtenu  en  fai- 
sant agir  Y iodure  de  mélhyle  sur  Vacétanilide  sodé  (M.  Ilepp)  : 

C^H'  ('''II' 

lAcHanilidesûdé)  \\z-CO-CH='  +  CH^'-I   =  Nul  +  ,  ^  Az-GO-CH^. 

Un  le  prépare  en  chaufï'ant  le  chlorure  acétique  avec  la  méthylaniline  : 

q6jjo  G^H'' 

(Méthylaniline)  ..  ^  AzH  +  Gl-GO  GIl^  ^   HGl  +  .,  "^  Az-GO-GH'*. 

Le  méthylacétanilide  cristallise  en  prismes  incolores,  fond  à  99", 5,  bout 
à  24o",  se  dissout  peu  abondamment  dans  l'eau  froide  et  abondamment  dans 
l'eau  bouillante  ou  l'alcool.  Ses  réactions  sont  voisines  de  celles  de  l'acétanilide. 

6.  Para-oxyméthylacétanilide,  C^H  "  "AzO^  ou  CH^-0,-G''[l^'-AzH  i-CO-CH».  —  Cette 
substance  a  été  employée  comme  antipyrétique  sous  les  nom.s  de  méthacétinc  et 
d'acétaniKidine.  Elle  se  prépare  de  la  même  manière  que  la  phénacétine  (voy.  ci- 
dessous)  en  partant  du  para-aminométhylphénol.  Elle  cristallise  en  lamelles  et 
fond  à  \-2~". 

7.  Para-oxy-éthylacétanilide,  Cni'^UzO^  ou  C-^HS-O.-CMI'-AzH j-CO-CH:'.  —  Sous 
les  noms  4p phénacétine,  dp para-acétylphénétidi7ir,  depara-acctphénélidine,  depara- 
acétaminophcnétol  et  de  para-oxéthylacctanilide,  ce  dérivé  de  l'acétanilide  est 
usité  en  thérapeutique  comme  antipyrétique.  C'est  un  éther-oxyde  [)ara-éthylique 
dérivé  de  l'acétanilide.  MM.  Kast  etHinsberg  l'ont  obtenu  en  traitant  à  l'ébullition 
prolongée  avec  l'acide  acétique  en  excès  la  paraphénétidine  ou para-aïuinophénétol , 
c'est-à-dire  Véther-o.ryde  éthyliqiie du para-aminophénol,  C'-H^-0,-C''ll'-AzI12,  (t.  II, 
p.  782);  la  réaction  se  conduit  comme  pour  la  préparation  de  l'acétanilide  (t.  II, 
p.  i0'o3i. 

(Juant  à  la  /j-|)hi''néti(line  (jue  l'on  transforme  ainsi  en  dérivé  acétylé,  on  l'a 
d'abord  obtenue  en  changeant  le  phénol  en  ^'-nitrophénol  (t.  I,  p.  4i:{),  qui  était 
transformé  ])ar  la  soude  en  p-nitrophénol  sodé,  i)uis  en  p-nitrophénétol  par 
chautTage  avec  le  bromure  d'éthyle  à  150°  dans  un  autoclave;  le  p-nitrophénétol, 
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réduit  par  l'étain   et  l'acide   chlorliydrique,  donnait  le  p-aininopfiénélol  (t.    II, 

p.  782)  : 

AzOVC'H'-OxNa^   +  G-H^-Br  =  NaBr  +  Az02^-C''Il'-(),-C"-II'' ; 

p-Nitrophénol  sodé  Br.  d'éthyle  /;-Nitrophénétol 

A^O'\-C^n'>-0^-'G^\i'^  +  6H  =  2  H-()  +  ^M'^,-CM''-0^-(:^U^. 

p-Nilrophénctol  ;;-Aminophénétol 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  phénol  produisant,  avec  le  j)-nitrophénol, 
l'o-nitrophénol  eu  quantité  prédominante,  l'industrie  fabrique  d'une  autre 
manière  le  para-aminophénétol  qu'elle  transforme  eu  phénacétine  (M.  Riedel). 
Une  certaine  quantité  de  ce  para-aminophénétol,  provenant  d'une  opération 
antérieure,  est  diazoté  par  l'azotite  de  sodium  en  liqueur  chlorhydrique  refroidie, 
et  changée  en  chlorure  de  p-éthoxydiazobenzol  ;  en  ajoutant  à  la  solution  du 
phénol  sodé  dissous,  le  diparadioxy-azobenzol  monoéthylique  se  précipite  à  l'état 
de  poudre  Jaune;  on  dissout  ce  produit  dans  l'alcool  additionné  de  soude  caus- 
tique et  de  bromure  d^éthylc,  puis  on  maintient  le  mélange  à  iîlO"  dans  un 
autoclave  pendant  dix  heures,  afin  de  changer  en  éther-oxyde  méthylique  la 
fonction  phénolique  libre  et  de  former  le  diparadioxy-azobenzol  diélhylique ;  on 
distille  l'alcool,  on  lave  à  l'eau  pour  séparer  le  bromure  alcalin,  puis  cà  la  soude 
diluée  qui  enlève  le  diparadioxyazobenzol  monoéthylique  non  transformé  ;  le 
dérivé  diéthylique  resté  insoluble,  étant  hydrogéné  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique, se  dédouble  en  2  molécules  de  para-aminophénétol.  Une  partie  de  ce 
produit  sert  de  matière  première  pour  une  nouvelle  opération;  l'autre  partie, 
traitée  à  l'acide  acétique,  fournit  la  phénacétine,  comme  il  a  été  dit  : 

IICl=AzHVG''H''-0^-G'^H5  +  AzO-II  =  2  H-'O  +  G1-Az=Az^-C«H'-0,-C-H'' ; 

Chlorh.  de  ^(-aminophénélol  Chl.  de  ;j-éthoxydiazobenzol 

G^H'^-ONa  4-  G1-Az=Az^-C«H'-(),-G2h-'  =  NaGl  -t-  0H,-G6h'-Az^=Az,-G'''H''-0^-G-H^ 

Phénol  sodé  Chl.  de  yj-éthoxydiazoheiizol  /72-Dioxy-azoliPiizol  monoéthylique 

C'^H^Br  +  NaOH  +  0H,-G*'H^-Az^=Az^-G«H''-0,-G2H^  = 

Br.  d'élhyle  ;;--Dioxy-azobcnzol  monoéthylique 

NaBr  +  II^O  +  G-H-'-O,-C«H'-Az^=Az^-C'^n''-0^-C-H5  ; 

/(--Dioxy-azobenzol  diéthylique 

C2H-M),-CfiH''-Az^=AZi-C«H'-0,-G-IP  +  2  H-  =  G-H:^-0,-(:'''H''-AzH^,,  +  Azir-,,-C«H''-0^-C2H^ 

//--Dioxy-azobenzol  diéthylique  //-Aminophénétol  y/-Aminophénétol 

8.  Le  para-oxy-éthylacétanilide  constitue  des  lamelles  brillantes,  incolores,  dé- 
pourvues d'odeur  et  de  saveur,  fusibles  à  135°,  très  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  (1.400  parties),  solubles  dans  l'eau  bouillante  (70  parties),  solubles  dans 
l'alcool  froid  (16  parties). 

L'acide  sulfurique  contenant  20  ou  30  pour  100  d'eau  dédouble  la  phénacétine 
en  éthcr  acétique  et  p-aminophénot,  une  partie  de  ce  dernier  composé  passant  à 
l'état  de  dérivé  sulfonique  (M.  Colin)  : 

C2h-'-0^-G6H''-Az1U,-CO-GH3  +  H-0  =  0H,-G6H''-AzH-,  +  G2h''-GO--GH3. 

Phénacétine  />-Arainophénol  Kth.  acétique 

L'acide  nitrique  la  change  en  un  dérivé  nitré,  le  nitro-oxy-ethylacélamlide-iAA, 
C-H-'-0,-GfiH3(AzO-)o-AzH.,-CO-CH^  fusible  à  103°. 

La  solution  de  phénacétine  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  étant  addi- 
tionnée d'iodure  de  potassiiim  ioduré,  précipite  un  composé  cristallin,  brun, 
fusible  à  131",  décomposable  par  l'eau,  C^^'H-^'iPAz^C;  ce  dérivé  iodé  est  appelé 
iodophénine,  tri-iododiphénacétine,  iodophénacétine. 

Le  protochlorure  de  phosphore  ou  l'oxychlorui^e  de  phosphore,  agissant  sur 
un  mélange  de  phénacétine  et  de  p-phénétidine  ou  p-aminophénétol  \i,  IL  p.  782), 
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pruvoqueni  l;i  rombinaison  de  ces  substances,  avec  éliininatioii  d'eau  (M.Tauber)  : 

/j-Oxy-étliylacélanilide  yj-Aniinophénéto!  Holocaïne 

La  base  complexe  ainsi  obtenue  est  cristallisée,  fusible  à  121",  insoluble  dans 
l'eau.  On  Ta  nommée  holocaïne.  Son  cblorhydrate,  cristallisé  et  soluble  dans 
40  jtarties  d'eau,  est  employé  en  tbérapeutique  comme  succédané  du  chlorhy- 
drate de  coca'ine. 

],a.  métl>t/lphénacét.inc,  C-ir^-0,-('/'ir'-Az.,,  (CIP -CO-CH-'',  résulte  de  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  la  phcnacétinc  sodée  C'-H^-Oj-C'Il'-AzjNa-CO-CH-^,  que 
donne  le  sodium  agissant  sur  la  phénacéline  en  solution  dans  le  xylène.  Elle 
fond  à  40».  l.'éthylphcnacétine,  C'-H''-0,-C'"'H''-Az.4(C-H'i)-C0-CH:<  est  analogue  mais 
huileuse. 

9.  Méthyldiacétamide,  C'IPAzO-'  ou  (:[b'-Az=(C0-CH:^)2.  —  Il  résulte  de  l'action 
de  Viodiire  de  méthyle  sur  le  diacétamide  sodé,  Na-Az=(CO-GH'V'^.  C'est  un  liquide 
bouillant  à  102",  miscible  à  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  par  hydra- 
tation en  méthijlamine  et  acide  acétique;  c'est  donc  un  alcalamide  secondaire. 

10.  Éthyldiacétamide,  C/'H^AzO'^  ou  CH3-CH--Az=(C0  CH^)2.  —  Analogue  au 
précédent,  il  bout  à  18:)"-i02°. 

11.  Acétylglycocolle,  C'H" AzO'  ou  C0^H-CH--AzH-C0-GH3.  —  Vacidc  acétamido- 
acétiquc  ou  acide  acéturiquc  résulte  de  l'action  du  chlorure  acétique  sur  le  glyco- 
coUate  d'argent  ou  de  celle  de  l'acétamide  sur  l'acide  monochloracétique.  Ses 
cristaux  fondent  à  206"  et  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  se 
conduit  comme  un  acide  monobasique. 


i^  5.  —  Amides  propioniques. 

1.  Propionamide,  C-'H'.\zO  ou  CH3-CH"--CO-AzH2.  —  \.'amidepropionique,  décou- 
vert par  Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc,  s'obtient  en  déshydratant  par  la  chaleur 
le  propionate  d'ammonium,  ainsi  qu'au  moyen  des  réactions  générales  préci- 
tées (t.  Il,  p.  102oj.  Il  cristallise  en  lamelles,  fond  cà  79°  et  bout  à  213". 

2.  Propionitrile,  C^H-'Az  ou  ('H-'-C-H^-CAz.  —  Le  nitrilc  propionique,  cyanure 
d'éthyle  ou  \propanenitrile\,  a  été  découvert  par  Pelouze  en  1834.  Il  se  forme,  en 
même  temps  qu'une  certaine  proportion  de  son  isomère,  le  nitrile  formiquc 
de  réthylamine,  CIP-CIP-Az-C  (t.  H,  p.  1047)  : 

1"  Quand  on  distille  le  propionate  d'anunonium  sur  l'anhydride  phosphorique 
(Dumas,  Malaguti  et  Le  Blanc)  : 

([•ropionated'AzH4)  Ç.U^-ClV^-CO'^-AzU''   =   CH^'-GII^-CAz   +   2  H^O. 

2"  Lorsqu'on  distille  un  mélange  sec  cVéthylsulfatc  de  potassium  et  de  cyanure 
de  potassitim  (Pelouze)  : 

(Ktlivlsulfate  <h-  K)  r:il3-CII--S0''K  +  CÂzK  =  CH^-GH^-CAz  +  SO''K'-. 
3"  Par  la  réaction  du  chlorure  de  cyanoçjène  sur  le  zinc-éthyle  (Gai)  : 

(Zii.c-ai,yle)  (GH3-(;H-')2=Zn  +  2  GAzGl  =  2  CH^^-Cn'--G.\z  +  ZnCl-. 
4"  Dans  l'action  de  Vétlœr  clhyliodhydriquc  sur  le  cyanure  de  potassium  en  so- 
lution alcoolique  (.M.  Williamson)  : 

(lod.  déthyl,)  ClP-Cll-'-l  +  GAzK  --  CIl^-CH^-CAz  +  KL 
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On  le  pi'rpare  au  moyeu  de  celle  dernière  réacliou,  eu  maintenant  le  mélange 
en  ébullition,  dans  un  appareil  à  redux,  Jusqu'à  disparition  de  lYîtlier  iodliy- 
drique.  On  Tisole  par  distillation  fractionnée.  Il  constitue  un  liquide  à  odeur 
éthérée,  de  densité  0,799.S  à  4",  bouillaul  à  97".  Il  se  dissout  dans  l'eau  et  s'en 
sépare  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  calcium. 

Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  de  racélonilrile.  Il  se  combine  comme 
lui  aux  liydracides. 

Le  sodium  provoque  à  chaud  sa  condensation  (Kraukland  et  Kolbe)  en  don- 
nant la  cyanéthinc  ou  méthyldiéthylpyrimidinc  (t.  Il,  p.  073)  : 

3  ClP-Cir-^-CAz  =   A/H2-C//'^'~^^^""'~^"'^^^Az  (Cyanéthme). 

cn^-c  =  G((;ir--cii=')'' 

L'eau  le  détruit,  surtout  par  rintervention  des  acides  ou  des  alcalis  minéraux; 
il  se  forme  ;iinsi  de  l'acide  propionique  et  de  l'ammoniaque  (Dumas,  Malaguti 
et  Le  Blanc). 

g  6.  —  Amides  des  divers  acides  gras. 

1.  Les  acides  gras,  homologues  supérieurs  de  l'acide  acétique,  donnent  des 
amides  et  des  nitriles  analogues  aux  précédents.  Nous  nous  bornerons  à  indi- 
quer les  constantes  physiques  des  plus  importants. 

2.  Amides  des  acides  gras,  ^"^"H-'^+'-CO-AzH^. 

Bulyramido  norm CH^-CII^-GH^-CO-AzH^  fonda  115°,    bout  à     216°; 

Isobutyramide (ClP)2.-.CH-C0-AzH^  -  129»,         -  216°; 

Valéramide  norm GHMCH2)^-CO-AzH2,  —  115»; 

Triraéthylacétamide (CH^jS^C-CO-AzlP,  —  154»,         -  212°; 

Gapronamide  norm CH-'-(GII-)'-C0-AzIl2,  -  100°,         -  255°; 

Mélhi  lpropylacetam.de. . .  .  GIl3-GIl2-GH--GH  (CII^)-G0-AzH2,     —  9o"  ; 

Méthylisopropylacétamide  .  (GH3)2=GII-Gn  (GH^j-GO-AzH^  -  129°; 

Isobutylacélaraide (CH3)2=GH-CH2-GH2.-GO-Azn^  -  120°; 

Diéthylacétamide (C2Hy)-=Gn-G0-Azrr-^,  -  105»,         -  23.')°; 

OEnanthylamide  iiorra GH^-(GH-)^-CO-Azir^,  —  95°; 

Caprylamide  norm Gir»-(GH'^)6-C0-AzH^  -  106»; 

Pélargonamide  norm GIl  -(CH"J  -LO-AzH"',  J9*  ; 

Capramide  norm GH^GH^jS-GO-AzH'^  -  98°; 

Lauramide GH^-(CH2)'0_CO-AzH^  -  102°; 

Myristamide CH-'-(CH2)'2-GO-Azn^  -  104»,5; 

Palmitamide CH^GlP)' '-GO-AzIl^  -  107»; 

Stéaramide GH3-(CH2)'«-GO-âzH2,  -  109°;  etc. 

3.  NlTRlLES   DES  ACIDES  GRAS,  C'H^^  +  ^-CAz. 

Butyronitrile  norm CH^-CH-GH^-GAz,                 bout  à      H8»,S; 

Isobutyronitrile (GH3)^=GII-GAz,                         -  107»; 

Valéronitrile  norm GHM™-)^-CAz.                       -  140»,4  ; 

Isopropylacétonitrile (GIl3)2=GII-GH'--GAz,               -  129»; 

Methylélhylacélonitrile G-H^-GH  (GH3)-GAz,                 -  125°; 

Triméthyiacétonilrile (GII^y^nC-GAz,                                 fonda     16»,  —  106»; 

Isobutylacétonilrile (GH^jS^GH-GII^-GIlMlAz -  154'; 

Diéthylacétonilrile (G"-H-'')"-=GH-CAz,                         ~  145°; 

Dimélhylélhylacélonitrile...  (GlP)-=G  (G^H^J-GAz -  130°; 

OEnanlhonitrile  norm Gn-^-(Gn-)''-GAz,                       —  177°; 
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fond  à    80°; 

—      152°  ; 

—      138°; 

bout  à  2iO°; 

—         81°; 

—        8i"; 

—         90' . 

liquide, 

bout  à  119°; 

—      loO». 
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Caprylonitrile  norm GH^-^CH'^j^-GAz,                       bout  à    199°; 

Pélarfrononitrile CU^-{Cn-y-CXz,                       —  215»; 

iMéthylhexylacélonilrile ((;II^)(G'"'H")=CH-CAz,             —  206°; 

LauroDitrile CII-'-((:H'-^)'0-CA/.,                     —  198"  (vide)  ; 

Myrislonitrile CH-'-(CH2)'2-GAz,  fonda     19°,  —  226^; 

l'almitonitrile CH3_(GH2j' ''-GA/,  -         29°,  -  231°; 

Stéaronilrile GHMGH2)'6-CAz.  —          14",  —  274°  :  etc. 

7.  —  Amides  des  acides  monobasiques  de  la  série  grasse, 
non  saturés  d'iiydrogène. 

1.  Amides  des  acides,  C"H-"   -0-. 

A.rylainide GH-=GH-CO-Azir-, 

Crolonamidf GH^-GH^GH-CO-AzII-, 

CH" 

Télraméthylènecarbonainidi'  . .       CH"  ,     GH-CO-AzII", 

Oléamide C' "H^^-GO-AzIl-, 

Érucamide G^'H^-GO-AzII^, 

Briissidamide — 

2.  NlTRlLES    DES    ACIDES,   CH-^"' ^02. 
Crotonitrile CH=*-GH=GII~GAz, 

Télramélhylénecarboiiitrile  .  .  .        GH"  ^         _,  ^  GH-GAz, 

3.  Amides  des  acides,  CIP"    '-O^. 

ç:orbamide GH^-GIl=GIi-GH=GH-G0-AzH2,         li(iuide  : 

l.iaiiyiaoriamidr (GH2=GH-GH2-)'-=GH-GO-AzH2,    fond  à    82»,5; 

Campbolénamid,. G^H '■'-GO-AzIl^,  -        123°; 

4.  NlTRlLES    DES    ACIDES,   CH^^-iQ^. 

Campholénoniiiilo G^H''"'-GAz,  li(]uidc,         bout  à  227"; 

K.Micliolùnoi.itrile —  —,  —        218°. 

?  8.  —  Amides  benzoïques. 

Les  acides  aromatiqucis  monobasiques  donnent  des  dérivés  amides  analogues 
à  ceux  des  acides  gras.  Les  amides  benzoïques  en  sont  les  premiers  exemples. 

I.  —  Benzamide. 
G'irAzO.  C'II-^-GO-AzH-'. 

1.  P'ORMATiOiNS.  —  1"  L'amù/e  henzoïque  a  été  découvert  par  Liebig  et  Wœhler, 
en  faisant  réagir  le  chlorure  henzoïque  et  V ammoniaque,: 

(Chl.  ben7.o.qi.e)  G^H'^^Cd- Gl  +  AziP  ^  G'''irVG()-AzH2  +  IIGl. 
Il  se  foime  encore  :  2"  Dans  l'action  de  Vamrnoniaque  sur  Vclher  benzoique, 
C''HS-C02-C2H-  (t.  II,  p.  102.-),  2"). 

3°  Lorsqu'on  chauffe  Vachle  benzoique  avec  le  sulfocijanate  (ranttnonium  (Kokulé), 
4"  Au  contact  du  benzonilrile,  C''H''-('Az,  avec  l'eau  oxygénée  en  liqueur  alca- 
line, jiar  lixation  do  IFO  (M.  Hadziwszewski). 

■j"  Dans  l'action  du  chloi-ure  carbumitiue  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  anhydre  (M.  Gattermann)  : 

(j6h«  +  Gl-GO-Azil-'  =  G«Il-*-G()-Azir-  +  IIGl. 
Benzine       Chl.  carbamique  Benzamide 
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On  le  prépare  par  la  méthode  de  Liebig  et  Wœhler. 

2.  Propriktks.  —  Le  benzamide  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits, 
fusibles  à  130''.  Il  bout  à  288"  et  se  sublime  aisément.  Insoluble  dans  l'eau  froide, 
il  se  dissout  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine  chaude. 

Les  déshydratants  le  changent  en  bcnzonitrilc,  Cil-'-CAz. 

Lorsqu'on  le  dissout  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique,  la  liqueur  abandonne 
en  refroidissant  des  cristaux  de  ciilorhi/dratc  de  benzamide,  C*'lP-CO-AzII-=HCl 
(Dessaignes),  composé  qui  perd  à  l'air  son  acide  chlorhydrique. 

Le  benzamide  donne  des  combinaisons  métalliques  dans  lesquelles  1  11  du 
groupe  AzH^  est  remplacé  par  un  métal,  par  exemple  le  benzamide  argcntiqiie, 
C^H^-CO-AzHAg,  ou  le  benzamide  mercuriquc,  (C*'H''-CO-AzH-)"-=Hg,  qui  sont  cris- 
tallisés (Dessaignes;.  Le  hcnzamide-sodium,  (/'H"'-CO-AzHNa,  se  produit  «juand  on 
introduit  du  sodium  dans  une  solution  benzénique  de  benzamide. 

II.  —  Benzonitrile. 
C'H^'Az.  C6H5-CAz. 

1.  Le  benzonitrile,  cyanure  de  phényle  ou  cyanobenzol,  a  été  obtenu  en  premier 
lieu  par  Fehiing.  Il  est  isomère  avec  le  nilrile  formique  de  l'aniline  ou  phénylcar- 
by/amine  (t.  II,  p.  1047).  Il  prend  naissance  dans  de  très  nombreuses  réactions 
parmi  lesquelles  nous  citerons  seulement  les  suivantes  : 

1°  Action  de  la  chaleur  sur  le  benzoate  d'ammonium  sec  (Fehiing;  : 

(Benzoated-AzHi)   G''H"'-CO--AzH''   =   2  H^O   +   r/ll'''-CAz. 

2°  Déshydratation  du  benzamide,  sous  l'action  de  l'anhydride  jphosphorique, 
par  exemple    Liebig  et  Wœhler)  : 

(B.nzamide)   C'H-'-CO-AzH^   =.   H^O   +    C^H'^-C^Z. 

3°  Action  du  benzolsulfonate  de  jwtassium  sur  le  cyanure  de  jwtassium,  à  chaud 
(M.  Merz)  : 

(Benzolsulfonate  de  K)   C^H^-ScPK   +   CAzR   =   C^^H'^-GAz   +   SO^K"'. 

4°  Réaction  du  benzamide  et  du  chlorure  benzoïque  (M.  Sokolofî)  : 

C6h3-CO-AzH2  +  C'^II^-CO-Cl  =  HCl  +  C^H^-CO'-H  +  C6h-^-CAz. 

Benzamide  Clil.  benzoïque  Ac.  benzoïque  Benzonitrile 

l)°  Action  du  bromure  de  cyanoyène  sur  le  benzoate  de  potassium  (Cahours)  : 
(Benzoate  de  K)  C'^ll'^-CO^K  +  GAzBr  =  GO^  +  KBr  +  G^H'^-GAz. 

6°  Action  de  Vacide  benzoïque  à  chaud  sur  le  sulfocyanate  de  potassium  ou 
mieux  sur  le  sulfocyanate  de  plomb  iM.  Lelts)  : 

(Ac.  benzoïque.)  2  G*^H^-GO-H  +  (GAzS- ^  =Pb  =  2  CH'^-GAz  +  2C02  -f  PbS  +  H^S. 

7°  Transformation  isomérique  de  la  phénylcarbylamine,  r.i-H'^-AzïC,  elTectuée 
par  la  chaleur  à  220°  (M.  Weith). 

8°  Distillation  sèche  de  l'acide  hippurique  ou  amidc  benzoïque  de  la  gh/colamine, 
CH'JAzO^  iMM.  Limpricht  et  L'slar  ,  ainsi  que  de  divers  composés  azotés.  C'est 
par  une  réaction  de  ce  genre  qu'il  prend  naissance  dans  la  distillation  de  la 
houille  et  se  rencontre  dans  le  goudron  de  houille. 

2.  Prépar.^tio.n.  —  On  le  prépare  soit  par  l'action  du  cyanure  de  potassium 
sur  le  benzolsulfonate  de  potassium,  soit  en  distillant  l'acide  benzoïque  mé- 
langé de  sulfocyanate  de  plomb. 

3.  Propriétks.  —  Le  benzonitrile  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  forte 
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odeur  d'amandes  amères,  de  densité  1,023  à  0",  solidifiable  par  le  froid,  puis 
fusible  à  —  17°,  l)Ouillanlà  191".  II  est  peu  soluble  dans  l'eau,  miscible  à  l'alcool 
et  à  l'éther. 

Chauffé  avec  la  potasse  aqueuse,  il  produit  l'ammoniaque  et  le  henzoate  de 
potassium.  Vers  40",  au  contact  d'une  solution  très  diluée  de  potasse,  l'Iiydrata- 
tion  s'arrête  au  bcnzamide. 

Sous  l'action  du  sodium  ou  de  l'acide  sulfurique  fumant,  à  lébullition,  il  se 
condense  en  produisant  la  cyaphéninc  ou  tviphéin/ltyiazine  symétrique  (t.  II, 
p.  707). 

L'acide  nitrique  le  change  presque  exclusivement  en  métanitrohenzonitrilc, 
AzOVC*^H^-CAz,. 

L'hydrogène  naissant,  par  l'alcool  et  le  sodium,  le  transforme  en  aniline, 
C6H3-AzH2. 

Sous  l'action  simultanée  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  il  donne  un 

chlorhydrate  de  phénylimido-cther,  C«H-'-C^q^[?.Jj'j^;P  (M.  Pinner),  que  Feau  dé- 
compose en  éther  benzoïque  et  chlorure  d'ammonium. 
Avec  Vhydroxylamine,  il  fournit  la  benzamidoxime  : 

C''II''-CAZ   +   AzH^-OH   ^   G''H"*-G:'      '''  (Benzamidoxime). 

■^Az-Oll 

IH.  —  Dibenzamide. 

G"H"AzU-'.  ceH^-CO^^^"- 

1.  l»  Cet  amide  secondaire  résulte  de  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  d'anhydride  phosplioriiiue  sur  le  benzonitriU  (M.M.  Barth  et  Senhofer);  avec 
l'acide  sulfurique,  il  se  forme  d'abord  un  produit  d'addition,  2G*'H-*-CAz  +  SO^, 
qui,  au  contact  prolongé  de  l'acide  sulfurique  froid  ou  sous  l'action  plus  rapide 
du  même  réactif  chaud,  se  détruit  en  donnant  le  dibenzamide. 

2°  Le  dibenzamide  est  engendré  aussi  par  la  réaction  du  chlorure  bcnzoique, 
C^H-'-CO-Cl,  sur  le  nitrile  benzoïque,  CH'^-CAz,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  anhydie  (M.  KraITt). 

3»  Il  se  forme,  en  même  temps  que  le  benzamide,  le  nitrile  benzoï(|ue  et 
le  tribenzamide,  au  contact  prolongé  à  froid  du  chlorure  benzoïque  avec  le  bicar- 
honatc  d'animouinm  solide  (M.  Jaffé)  : 

(;«n''-GO-Cl  +  AzH  ''-CO='-H  =  G^'H-'-GO-AzIl^  +  HGl  +  GO-  +  H-'O  ; 

Clil.  licnzoïque  Benzamide 

CGn-'-GO-AzH'-  +  G6ll''-Gf)-Gl  =  CH'^-GAz  +  G^H-'-GO^H  +  HGl; 

Benzamide  i:iil.  benzoïque         Nil.  benzoïque         Ac.  benzoïquf 

G''"Il"'-GAz  +  GO-H-G'^n^'  =  C-H^'-GO-AzIl-GO-G^H''  : 

Nit.  benzoïque         Ac.  benzoïque  Dibenzamide 

(G<'H^-G0-)2=AzH  +  CHV'^-COHl  ^  (G''Ii^-G0)2=()  +  GfH-'-CO-AzIi^  ; 

Dibenzamide  Ac.  benzoïque  Anli.  benzoïque  Beniamide 

(C<'II^-GO)'^-0  +  G6n''-GAz  =  (G^H^-GO-j^^^Az. 

Anh.  benzoïque  Nit.  lienzuïque  Tribenzamide 

2.  Le  dibenzamide  cristallise  en  iines  aiguilles  rbomboïdales,  fusibles  à  148°. 
H  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  même  à  chaud,  très  soluble  dans  l'alcool, 
réllier,  la  benzine.  T3istillé,  même  dans  le  vide,  il  se  détruit  en   produisant  le 
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bonzonitrilo  ol  l'acido  benzoïque  : 

G«H-'-C(»-AzH-GG-C/lP  =  C'"'n''-CAz  +  CO^H-Cf'H"'. 

Dibi'iizamide  Benzonilrile  Ac.  bonzoïque 

Chauffé  avec  l'oau  à  150",  il  donne  le  benzamide  et  l'acide  benzoïque. 
Traité,  en  solution  dans  un  hydrocarbure,  par  le  sodium,  il  donne  le  dibenza- 
midesodé,  (C'ir'-CO-r-^^AzNa,  blanc,  cristallin,  pulvérulent. 

IV.  —  Tribenzamide. 

G^HS-GO  ^ 
C-'H'"'Az()^  C-H'^-GO-Az. 

G6H*'-G0  ^ 

1.  L'amide  tertiaire  de  l'aoide  benzoïque,  le  tribenzamide,  a  été  obtenu  par 
M.  Curtius  en  traitant  le  6t'//:rtm/(/f  sodé,  en  solution  dans  l'éther,  par  le  chlorure 
benzoïque.  Il  se  forme  plus  simplement  par  l'action  du  même  réactif  sur  le 
dibenzamide  sodé  : 

^yy^^  ^  Az-Na  +  C1-G0-G6H^  =  NaCl  +  ^l^J^^  ^  Az-G0-G6H\ 

Dibenzamide  sodé  Chl.  benzoïque  Tribenzamide 

On  a  vu  sa  production,  avec  d'autres  composés,  dans  l'action  du  chlorure 
benzoïque  sur  le  bicarbonate  cVammonium  (t.  II,  p.  1060,  3"^). 

2.  Il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  202°,  sublimables  sans  décom- 
position. Il  est  insoluble  dans  l'alcool  froid,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Par  ébullition  avec  la  lessive  de  soude,  il  produit  du  benzoate  de  sodium  et 
de  l'ammoniaque. 

V.  —  Benzamidine. 

CJnSAzl  G^H^-G^f". 

^  AzH- 

1.  Cette  amidine,  que  l'on  nomme  aussi  benzénylamidine  et  imidobenzamide,  a 
été  obtenue  par  MM.  Pinner  et  Klein  en  traitant  par  l'ammoniaque  alcoolique 
le  chlorhydrate  d'un  imido-cther  benzoïque  : 

C6„.i_G//-^'";"^'  +  2AzH3  =:  AzH'-Gl  +  G^H^-G '''' '^'",  +  OH-G^RS. 
^  0-G-H»  ^  AzH-^ 

Chlorh.  de  benzimido-éther  Benzamidine  Alcool 

Elle  se  produit  aussi  quand  on  applique  la  plupart  des  autres  méthodes  géné- 
rales de  formation  des  amidines  (t.  II,  p.  1029). 

2.  Elle  est  cristallisée,  fusible  à  Td^-SO",  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'éther,  très 
soluble  dans  l'alcool. 

Le  chlorhydrate  de  benzamidine,  C'H8Az2=HCl  +  2H20,  constitue  des  cristaux 
vitreux,  fusibles  à  72°;  après  dessiccation,  il  fond  à  169°.  Beaucoup  d'autres  sels 
sont  cristallisés. 

3.  Chauffée,  la  benzamidine  se  change  en  cyaphénine  ou  triphényltriazine-f 
(t.  II,  p.  707)  et  ammoniaque  : 

.  \zH  y  Az-G-  G^H^ 

3G6n:^-G^'  ■=  3  AzH3  +  G^H^-C ''  "^Az       (Cyaphénine). 

^AzH-  \\z=C-G6H"i 

Lacide  azoteux  donne  avec  elle  une  réaction   remarquable,  qui   engendre 
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Vacide  benzmyldioxytétrazotiquc,  C'H^-C  (^  Ay-Xx.nni  ^  l'élat  de  sel  de  benzidine, 

fusible  à  178°;  l'acide  libre  n'est  pas  connu  (M.  Lossen). 

4.  La  benzamidine  fournit,  par  substitution  à  H  dans  les  groupes  -AzH^  et  =AzH, 
une  série  nombreuse  de  dérivés  alkylés,  benzylés,  phénylés,  susceptibles  d'en- 
trer dans  des  réactions  complexes,  semblables  à  celles  qui  viennent  d'être  indi- 
quées pour  la  benzamidine  elle-même.  Quelques-uns  de  ces  dérivés  fournissent 
des  substances  colorantes. 

5.  Comme  toutes  les  amidines,  la  l>enzaiuidine  engendre  un  uranil  nombre  de 

composés  hétérocycliques  par  sa  condensation  avec  des  composés  divers  :  avec 

l'anhydride  acétique,  elle  fournit  la  méthyl-(j-diphényl-2A-t.rlazinc--f  (t.  II,  p.  707); 

avec  l'acétylacétone,  la  phcnyldiméthylpyriniidine-2.i.Q  (t.  11,  p.  673);  avec  l'éther 

acélylacétique,  Xa  plicnyhwHhyloxypyrimidine ;  avec  le  bromure  de  trimétbylène, 

la  \i.-phényltét rah ydropyrimidine ;  etc.  : 

X  \zH  ,  Az-C  -  G^H"' 

2  C^n^-C.  ■"  \   „.,  +  CH3-C0-()-C0-CH3  =  C^H^-C  '  ^  Az      +  CH3-CO-A7.H-  +  1 H-O  ; 

^AzH-  \\z=C-Cn3 

Benzamid'me  Anh.  acétique  Méthyldiphényltriaziiie-Y  Acétamide 

xAzH  ^Az-C-C6H"* 

C^HS-C^,      .,  -f-  CH^-C(>-CI1--C()2-C2h''  =  n-0  4-  CH3-G^  "^Az      -f  ()H-G*5I13; 

^AzU-s  ^CII=G-OH 

Benzamidine                       Éth.  acétylacélique  Pliénylméthyloxypyrimidine            Alcool 

\zH2  AzH  -  G-CH^ 

Br-CH'--GH--GH--Br  +  '.  ' ..  ^  G-G''!!^  =  'illBr  +  GH- '^  ^Az     . 

AzH  //  ^  GH-'-GH^  ' 

Brom.  de  Iriméthylùnc                 Benzamidine  ;j.-PhényUétrahydropyriniidine 


VI.  —  Alcalamides  benzoïques. 

1.  Méthylbenzamide,  C^H^AzO  ou  C6H''-CO-AzH-CH3.  —  Il  résulte  de  l'action 
du  chlorure  henzdxqnc  sur  la  solution  aqueuse  de  mctfu/lamine  (M.  Romburgh).  Il 
est  cristallisé  et  fond  à  78". 

2.  Diméthylbenzamide,  (:''n"AzO  ou  C«H'i-CO-Az=a:H3)2.  —  On  l'a  obtenu  en 
faisant  agir  le  chlontrc  bcnzo'iquc  sur  une  solution  éthérée  de  diméthylaminc 
(M.  Hallmann).  Cristallisé,  incolore,  fusible  à  41",  il  bout  à  2oG°  et  se  dissout 
dans  l'eau. 

3.  Phénylbenzamide,  C'^M^AzO  ou  Cen-^-CO-AzH-Cfiir-.  —  On  l'appelle  aussi 
benzanilide  et  brnzoylduUide.  Il  prend  naissance  dans  l'action  du  chlorure  ben- 
zoïque  sur  VaniUne  (Gerhardt),  ainsi  que  dans  la  transformation  isomérique 
de  la  diphcnylacétoxime,  opérée  en  chauffant  celle-ci  à  100"  avec  l'acide  sulfuri- 
que  concentré,  ou  à  180"  avec  l'acide  acétique  (M.  Reckmann)  : 

G6II%^   .       ,1        G6nM;() 

Itiphi'nvlacétoxime        „     ..      G=Az-()H    =  ,.     i        . 

CS'U'-  G''H--Azll 

On  le  prépare  en  chaullant  peu  à  peu  l'acide  benzoïque  avec  l'aniline  jus- 
qu'à 22u".  On  le  purilie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Il  constitue  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  161",  sublimables  sans  altéra- 
tion, peu  solubles  dans  l'éther. 

A  une  douce  chaleur,  le  perchlorure  de  phosphore  le  change  en  chlorure  de 
'phénylbenzamide^  C''n'>-CCr--AzII-C''H^,  qui,  par  perte  de  HCl,  fournit  le  chlorure 
de  phcnylbenzimidc,  CclP'--CCl=Az-C6H-\ 
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4.  Diphénylbenzaraide,  CJ-'ll' 'A/.O  ou  O''U''-C0-\z={C^l{'''}-.  —  Vamulc  benzoique 
de  la  (Uplirnylaminc  résulte  de  raction  du  chlorure  benzoique  sur  la  cliphénylamine 
(Hofmann  .  11  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  fondant  à  180";  l'eau  froide, 
ralcooi  ou  létlier  le  dissolvent  peu. 

5.  Amide  benzoique  de  la  glycolamine,  C^H-'AzfP  ou  C0-ll-Cn2-AzH-C0-C«H\ 
—  Le  hcnzoïjhjhji-ocollc  ou  dculc  Ixnizojilamino-acctiqiic  est  plus  connu  sous  le  nom 
iïncide  hippurique.  11  a  t'té  découvert,  en  1770,  par  Rouelle  dans  l'urine  des  mam- 
mifères herbivores,  mais  confondu  avec  l'acide  benzoique,  dont  il  a  été  distin- 
gué, en  1829,  par  Liebig.  Sa  composition  a  été  établie  en  1839  par  ce  dernier 
savant.  Dessaignes  a  montré  on  1846  ses  relations  avec  le  glycocolle  et  l'acide 
benzoique;  il  a  réalisé  sa  synthèse  en  1853. 

L'acide  hippurique  existe  en  quantité  variable  dans  l'urine  des  herbivores; 
une  vache  nourrie  d'herbe  en  élimine  jusqu'à  50  grammes  par  vingt-quatre 
heures.  Le  travail  musculaire  diminue  la  production  de  Tacide  hippurique.  L'in- 
troduction dans  les  aliments  de  l'acide  benzoique  ou  de  composés  susceptibles 
d'engendrer  l'acide  benzoique  par  oxydation,  augmente  beaucoup  la  quantité 
d'acide  hippurique  éliminé  par  les  urines.  L'urine  de  Thonime  en  contient  sou- 
vent une  petite  proportion  qui  diminue  ou  disparaît  dans  le  cas  de  l'alimenta- 
tion exclusivement  animale.  On  a  trouvé  l'acide  hippurique  dans  le  guano  et 
les  excréments  de  divers  animaux. 

Il  prend  naissance  :  1"  Quand  on  chauffe  à  ICO»  l'acide  benzoique  avec  le  gly- 
cocolle (Dessaignes)  : 

C6h-'-C0-0H  +  AzH--CH--CO-H  =  H-0  -f  C«H'-CO-AzH-CH"-  CO'-H. 

.Ac.  benzoique  Ac.  amino-acétique  Ac.  benzoylamiiio-acétique 

2°  Dans  l'action  de  Vacide  chloracétique  sur  le  henzamide  (Jazukowitzsch)  : 

G''H''-CO-AzH-  +  Cl-CH^-CO^H  =  HCl  +  C^H'-CO-AzH-CH^-CO-H. 

Benzamide  Ac.  ililoraeétiquo  Ac.  benzoylamino-acétique 

3"  Dans  l'action  du  chlorure  benzoique  sur  le  glycocollate  de  zinc  iDessaignes)  : 
2CfiH'^-C0-Cl  +  (Azir--Cn2-C02-)2=Zn  =  ZnCr-  +  ^CSH'^-GO-AzH-GH-GO-'fl. 

Clil.  benzuique  (jlycocollate  de  Zn  .\c.  benzovlamino-acétique 

4°  Dans  l'action  de  Yanhydride  benzoique  en  excès  sur  le  glycocolle  (.M.  Curtius)  : 

/  .  0  +  AzII--ClI-GO-II  =  G'^II'i-GO'-H  +  G^U'i-CO-AzU-CH^-GO^H. 

C^H^-GO^ 

Anh.  benzoique  Ac.  amino-acélique  Ac.  benzoique  .\c.  benzoylamino-acétique 

Il  est  facile  d'extraire  l'acide  hippurique  de  l'urine  de  vache  ou  de  cheval  lors- 
qu'elle n'a  subi  aucune  fermentation;  ce  liquide  est  alcalinisé  par  addition  d'uu 
peu  de  lait  de  chaux  et  réduit  au  cinquième  par  évaporation;  on  fdtre;  laliqueur 
refroidie  est  acidulée  fortement  par  l'acide  chlorhydrique;  l'acide  hippurique 
cristallise  peu  à  peu.  On  le  lave  à  l'eau  froide,  on  le  dissout  dans  l'eau  chaude 
additionnée  de  soude  et  on  ajoute  à  la  solution  du  permanganate  de  potassium 
qui  oxyde  les  matières  colorantes  et  odorantes.  Lorsqu'une  prise  d'essai,  filtrée 
et  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  abandonne  en  refroidissant  de  l'acide 
hippurique  incolore,  on  filtre  le  tout  et  on  laisse  cristalliser. 

On  le  prépare  aussi  syuthétiquement.  A  cet  effet,  on  dissout  le  glycocolle  dans 
une  petite  quantité  d'eau  alcalinisée  par  la  soude,  puis  on  introduit  peu  à  peu 
dans  le  mélange  agité  un  excès  de  chlorure  benzoique.  On  alcalinisé  de  nouveau 
par  la  soude,  puis  on  acidulé  à  l'acide  chlorhydrique;  l'acide  hippurique  cristal- 
lise avec  de  l'acide  benzoïijue;  ou  élimine  ce  dernier  en  lavant  à  l'éther. 
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6.  L'acide  liippuriquo  (constitue  de  longs  prismes  rhomhoïdaux  droits,  incolores, 
anhydres,  fusibles  à  188".  Il  se  dissout  dans  600  parties  d'eau  froide  et  dans 
beaucoup  moins  d'eau  chaude  ou  d'alcool;  l'éther  et  la  ligroïne  ne  le  dissolvent 
pas.  Il  se  décompose  vers  200»  en  produisant  de  l'acide  benzoïquc,  de  lacide 
cyanhydrique  et  du  benzonilrile. 

Ses  dissolutions  rougissent  le  tournesol,  décomposent  les  carbonates  et  atta- 
quent le  zinc  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Acide  monobasique,  il  forme  des  sels 
en  général  solubles  dans  l'eau  et  bien  cristallisés.  L'hippuiate  neutre  de  potassium, 
C*'H8AzO'^K+  H-0,  forme  des  j)rismes  microscopiques;  Vh'tppuratc  acide  de  potas- 
sium, CH^AzO^K  +  C"H"AzO^  -|  IPO,  est  en  grandes  tables  quadratiques.  L'Iiip- 
purate  acide  d'ammonium,  CH'^AzO^-AzH'' +  C'H^AzO'*  +  H-0,  forme  de  petits 
prismes  quadratiques.  Llrippurate  de  calcium,  [C^U^JizO'-^f-Ca  -\-  3ï\-0,  est  en 
prismes  rhomboïdaux,  solubles  dans  8  parties  d'eau  froide,  l.'hippnrate  de  zinc, 
(C^H^AzO^j^Zn  +  o  H^O,  est  en  lamelles.  Les  sels  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent 
se  forment  par  précipitation.  L'hippurate  ferrique  constitue  un  précipité  inso- 
luble, chamois  clair,  assez  peu  soluble  pour  qu'on  l'ait  utilisé  à  l'extraction  et 
au  dosage  de  l'acide  hippurique. 

L'ébullition  avec  les  acides  forts  hydrate  l'amide  benzoïque  du  glycocolle  en 
produisant  l'acide  benzoïque  et  le  glycocolle  (Dessaignes).  Les  alcalis  produisent 
plus  lentement  le  même  résultat. 

Oxydé  par  le  bioxyde  de  plomb  et  l'acide  sulfurifjue,  l'acide  hippurique  forme 
le  methijlenedibenzami.de  ou  inppav affine,  GH-=(-AzH-C0-O'H'')2,  fusible  à  221"^. 

VII.  —  Amides  sulfobenzoïques. 

1.  Acide  orthosulfamidebenzoique,  C'II^AzSO'  ou  AzH2-SO-2-<^*'H'-CO-H|.  — 
L'acide  ortliosulfobenzoïque  (t.  II,  p.  HO),  non  ses  isomères  meta  et  para, 
fournit  un  amide  ammoniacal  engendré  par  la  fonction  acide  sulfoniqne  : 

AzU^  +  SO^H.^-G^H'-CO-II,  =  Il-O  +  AzH--S()VG''II'-CC)-H,. 

Ac.  o-sulfobenzoïquc  Ac.  o-sulfamidehenzoïque 

Le  groupement  -CO-H  lestant  intact,  l'acide  o-sulfamidebenzoït[ue  est  ainsi  un 
acide  amidé  ;  il  est,  en  elfet,  engendré  par  un  acide  bibasique  (t.  II,  p.  1020). 

Il  se  forme  quand  on  oxyde  Vorthotoluolsulf amide,  Azir--SO'VC''H '-CH^ 
(t.  II,  p.  1067),  par  le  ferricyanure  de  potassium  (M.  Noyés),  ou  mieux  par  le 
permanganate  de  potassium  eu  solution  alcaline  (MM.  Fahlberg  et  List).  On 
obtient  aisément  ses  sels  en  hydratant  Vimide  o-sulfobenzo'ique  (t.  H,  p.  lOGll)  par 
une  lessive  alcaline  chaude  : 

mide  o-sulfol)enzoïnut)   VJ>\1'  .        Azil    +   NaOIl   =   (^H  '  .>       '       .,  ,     ^.  , 

^  ^  S0-._,  ^  ^  SO  VAzH-  ''^^  '^''^• 

2.  L'acide  orthosulfamidebenzoique,  appelé  aussi  acide  oriliosulfamincben- 
zo'ique,  constitue  des  prismes  transparents.  Il  fond  vers  165°  quand  on  le  chauITe 
rapidement,  vers  1S5°  lorsqu'on  le  chaulTe  lentement;  il  se  déshydrnte,  en  elTet, 
sous  l'action  de  la  chaleur  et  se  cliangr  en  un  amide  secondaire  inlerue,  ïimide 
o-sulfobenzo'ique,  la  fonction  acide  de  la  molécule  benzoïque  s'unissant  au  groupe 
-AzH-  avec  perte  d'eau  (M.M.  Ira  Uemsen  et  Fahlberg)  : 

(Ac.  o-sulfamidebenzoique)   C''!]'  .,  .,   :=    H'C)   +   C^II  '  „       AzII  (Iiii.  o-sulfobeuzoïqui'). 
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Une  ivactidii  do  ilt'sliydraf.ilinn  analogue  esl,  foiiniio  do  mémo  pai'  tous  1rs 
dôrivrs  sulfonamidés  des  liomologues  do  l'acido  bonzoïque  qui  conlienueul  le 
groupe  -SO^FI  en  position  ortlio. 

3.  Acide  benzamide-orthosulfonique,  Su^no-(7'H''-(:o,-A/ll-.— I/acide  o-sulfo- 
benzoïquo  fondu  avec  le  sull'ocyanato  d'ammonium  fournit  un  isomère  do 
l'acide  o-suiraniidebonzoï(}ue,  VacUle  o-benzdinidesnlfoniqui',  c'est-à-dire  l'amide 
ammoniacal  engondrô  par  le  groupement  -GO-H  de  l'acide  benzoïcjuo.  11  est  en 
prismes  épais,  contenant  H'-O  de  cristallisation,  solublos  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Ses  sels  sont  cristallisés. 

4.  Imide  orthosulfobenzoïque,  C'H'-AzO'S  ou  G*"'H'';^cQi  \\zH.  —  Ce  composé, 

découvert  par  MM.  Ira  Uemsen  et  Falilberg,  a  reçu  des  désignations  diverses  : 
RuI/inide  henzolque,  acide  o-anhydiosulfaminebenzoïque,  benzoylsulfiniile ;  on  lui 
donne  le  plus  souvent  le  nom  de  saccharine,  sous  lequel  il  est  employé  comme 
matière  sucrante,  bien  que  ce  nom  ait  été  attribué  antérieurement  à  la  lactone 
de  l'acide  sacchariniqne  (t.  II,  p.  271). 

Il  se  forme  :  1»  Par  déshydratation  de  Vacide  o-siilfamidcbenzo'iquc,  ainsi  (pi'il  a 
été  dit  plus  haut  (t.  II,  p.  1064). 

2"  En  paitant  de  Vorthosu/fobenzaldçJnjde.  Celui-ci,  traité  par  lo  [lorcblorure  de 

phosphore,  donne  un  cldorui^e  o-sulfobcnzaldchi/dique,  C^'IV^^   my^  ^0,  fusible  à 

114°,  que  l'on  chaufTo  avec  l'ammoniaque  dans  un  autoclave;  il  se  produit  un 
dérivé  amidé,  oxydable  à  l'air  en  donnant  Timide  : 

(o-Suir.,b..n.aldehvci..)  SO^IL^-C/'H '-COH,  -f  IICl  =  H^O  +  C«H^  "  ^"*:'^  ^  0  ('•i'i-:'-f ''"■"'-•- 

•      '  ■i  i     '  '  \    gQ2      y  deliydiqiie); 

.aldéhydique)      ^^\    S0\   ^        ^  ^  ^   ^  "    -         SO^.,      ^"   (Dérivé  amidé)  ; 

(Dérivé  amidé)   VHi' '  ^^  ^-^f''^  ^  O   +    O   =   UH)    +    CHV   ^''^^    \VzH    ('f'I'^  °-«"'f°- 

3°  Dans  la  réaction  de   Vacide  sulfinebcnzoique  et  de  Vftijdroxi/laminc,  l'acide 
ortbosulfamidebenzoïque  formé  d'abord  perdant  aussitôt  H-0  (M.  Cattermann)  : 
(Ac.  sulfin,.-  co„;-^";H,  ^  AzH^-OH  =  IP-^o  +  C/'H' ^  -'*''"'  '■''':  '^«"i^^^de- 

berizoïque)  ^  SO-IL,  ~^  S(»--Azri-.,         l'i'nzoïque)  ; 

,,  If     -j  1         ..       \   r'fiiii  ^  M  n"'A     I     /'Siii^  I    ~>  t    II    (Iiiiidc  o-sulfo- 

(Ac.  o-sulfamidelienzoïque)   L'U'  ,  .,     =    H-0   -4-   L"H  '       Azil       , 

^  ^     '  \  SO-^-AzH-._,  ^  SO-.,  ^  l.r„/.oique). 

5.  L'industrie  fabrique  la  saccharine  en  partant  du  toluène.  Ce  carbure  est 
chaufTé  à  100°  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  le  change  en  acide  o-toluol- 
sulfonique,  SOSH-^-C^H'-CH^,,  et  acide  p-toluolsidfoniqne,  SO^iHi-C'-H'-CH^,.  Le 
mélange  dilu('  est  saturé  par  le  carbonate  de  calcium  et  la  solution  filtrée  des 
sulfonates  est  traitée  par  le  carbonate  de  sodium,  qui  transforme  les  sels  calci- 
ques  en  sels  sodiques;  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  à  sec.  Le  mélange 
bien  privé  d'eau  est  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore  qui  change  les  deux 
isomères  en  chlorures  loluolsulf'oniqucs,  C1-S0--G*''H'-CII3.  On  distille  l'oxychlo- 
nire  de  phosphore  formé  simultané-ment  et  on  refroidit  fortement  le  i-ésidu  : 
le  chlorure  ;>toluolsulfonique  cristallise,  le  chlorure  o-toluolsulfonique  restant 
liquide;  on  isole  ce  dernier  par  essorage.  Le  chlorure  o-toluohulfoniqae ,  mélangé 
de  carbonate  d'ammonium  pulvérisé,  fournit,  avec  du  chlorure  d'ammonium, 
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l'u-tohtohulfai/iitlc,  A7.H-'-S0-.j-C<''Il '-CH'*,,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  oxyile  par 
le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  :  on  obtient  le  sel  potassique 
de  Vacidc  o-sulfaiiiideboizoïquc,  AzH--S0^2~C^H''-C0'-II,.  La  solution  de  ce  dernier 
sel,  acidifiée  par  l'acide  chlorliydrique,  laisse  déposer  Timide  ortliosulfobenzoïque 
résultant  de  la  déshydratation  de  l'acide  o-sulfaniidebenzoïque  t.  II,  p.  1064). 
Avec  le  mode  de  séparation  précédent,  l'o-sulfaniidebenzoate  de  potassium  se 
trouve  chargé  d'un  peu  de  son  isomère  para,  le  (  hlorure  o-toluolsulfonique 
n'étant  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  le  chlorure  p-toluolsulfonique  ;  en  trai- 
tant par  le  sulfate  de  cuivre  la  solution  du  sel  de  potassium  rendue  alcaline,  le 
sel  basique  de  enivre  de  l'isomère  para  se  précipite;  le  dérivé  orlho  reste  seul 
en  dissolution. 

6.  La  saccharine  constitue  des  petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  223", a. 
Presque  inodore  à  froid,  elle  exhale  à  chaud  une  faible  odeur  d'amandes  amères. 
Elle  possède  une  saveur  sucrée,  singulièrement  intense;  h  poids  égal,  elle  sucre 
cinq  cent  fois  plus  que  le  sucre.  Soluble  dans  400  parties  d'eau  froide  en  don- 
nant une  liqueur  à  réaction  acide,  elle  se  dissout  dans  .'JO  parties  d'eau  bouil 
lante,  .30  parties  d'alcool  froid,  100  parties  d'éther.  Elle  est  antiseptique. 

7.  A  la  manière  d'autres  imides,  le  succinimide  ou  le  phtalimide  par  exemple, 
Timide  o-sulfobenzoïque  se  conduit  comme  un  acide  assez  énergique;  il  forme 
des  composés  salins,  dans  lesquels  le  métal  remplace  H  du  groupe  =AzH.  Quand 
on  neutralise  exactement  par  la  soude  ou  le  carbonate  de  sodium  une  solution 

de  sacharine,  Vimule  o-siil.f'ohcnzo'ique  sodr,  C^]'•  ^^  i^'ç.^  ^,  AzNa  +  2H-0,  cristallise 

en  grosses  tables  rhomboïdales  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur  concen- 
trée ;  c'est  un  corps  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool  même 
à  chaud;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  v.rs  80°;  quatre  cent-cinquante 
fois  plus  sucré  que  le  sucre,  il  est  utilisé  comme  matière  sucrante  sous  les  noms 
de  cristnltoHC,  sacorinc,  fiijcosc,  sucrine,  etc.  Dans  une  solution  aqueuse,  il  s'hydrate 
lentement  et  se  change  en  sel  de  l'acide  o-sulfamidebenzoïque,  qui  est  dé- 
pourvu de  saveur  sucrée.  On  a  vu  que  Timide  sulfobenzoïque  chautTé  avec  une 
lessive  alcaline  produit  par  hydratation  un  sel  de  Tacitle  o-sufamidebenzoïque 
(t.  II,  p.  1064). 

Les  combinaisons  telles  (|ue  Timide  o-sulfobenzoique  sodé,  traitées  par  des 
halogénures  d'acides,  tels  que  le  chlorure  de  benzyle,  le  chlorure  d'acétyle,  etc., 
fournissent  des  dérivés  x-benzylés,  n-acétylés,  etc.,  de  la  saccharine. 

La  saccharine  se  combine  aux  phénols  et  aux  aminophénols  pour  donner  des 
matières  colorées,  analogues  aux  phtaléines,  les  saccharciiies. 

Elle  donne  aussi  des  combinaisons  avec  la  morphine,  la  quinine  et  d'autres 
alcaloïdes,  combinaisons  dans  lesquelles  la  saveur  amère  des  alcaloïdes  a 
presifue  complètement  disparu. 

L'éther  enlève  aux  liqueurs  aqueuses,  par  agitation,  la  saccharine  que  celles-ci 
renferment;  la  liqueur  doit,  au  préalable,  être  acidulée.  L'éther  évaporé  laisse 
la  matière  à  saveur  sucrée  caracté^ristique. 

8.  Une  iiirllii/lsarchannc,  ('AV-^-CM\'-^  ^  ç.yj  ^  Azil,  fusible  à  246",  est  aussi  sucréa 
que  la  saccharine  elle-même. 
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VIII.  —  Amides  henzolsulfonîques  et  toluolsulfoniques. 

1.  Ces  amides  sont  plus  simples  (}ue  les  précédents,  dont  il  convient  cepen- 
dant de  les  rapprocher.  Ils  dérivent  des  carbures  sulfonés. 

2.  Amide  benzolsulfonique,  C-II'AzSOa  ou  C/'H-'-SO^-AzH^.  —  II  se  produit  au 
contact  du  clihirare  boizolxiilfonique,  C*'H"'-S0--C1,  avec  le  carbonate  d'ammonium 
solide  (Gerhardt  et  Cliancel).  Ses  cristaux  fondent  à  1^)6°.  L'hydroir«"'ne  du  groupe 
AzH-peut  être  remplacé  par  des  métaux,  des  halogènes,  des  radicaux  d'acides,  etc. 

L'amide  benzolsulfonique  dibromé,  C''n-'-SO--AzBi'"-,  se  produit  au  contact  de 
Taraide  benzolsulfonique  avec  rhvpobromite  de  sodium,  quand  on  ajoute  un 
excès  d'acide  acétique  dilué.  Il  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
rouges,  fusibles  à  116°,  insolubles  dans  l'eau. 

Le  bcnzolsulfonitramide,  C^II"'-SO-'-AzH-AzO-,  est  fourni  par  l'addition  d'acide 
sulfurique,  à  froid,  à  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant,  d'amide  benzolsulfo- 
nique et  d'urée  ;  par  agitation  avec  l'éther  on  enlève  le  produit  à  la  matière 
diluée  d'eau  ;  il  constitue  de  grandes  tables,  fusibles  vei'S  100°  en  se  décompo- 
sant avec  dégagement  gazeux.  Sa  combinaison  potassique,  C'''H">-S0"--AzK-Az02, 
fond  à  275°;  traitée  par  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acétique,  elle  est  hydro- 
génée et  forme  Vhydrazide  benzolsulfonique,  C^H^-SO'^-AzH-AzH-,  fusible  à  100°. 

3.  Amide  orthotoluolsulfonique,  C'H''AzS02  ou  CH3^-C'■'H'•-S0VAzH-^  —  Cest  le 
produit  de  l'action  du  carbonate  d'ammonium  sur  le  chlorure  o-toluolsulfonique. 
Il  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à  loS°.  Son  oxydation  au  permanganate 
additionné  d'alcali,  donne  un  o-sulfamidebenzoate  (t.  II,  p.  1064);  en  milieu 
neutre,  elle  donne  l'imide  o-sulfobcnzoïque   t.  II,  p.  lOBo). 

4.  L'amide  paratoluolsulfonique,  CH3,-C*'H-'-S0-.i-AzH-,  fond  à  137°  et  Vamide 
mctntoluolsulfonique,  CH3,-C6H^-S023-AzH^  à  108°. 

?  9.  —  Amides  aromatiques  divers. 

1.  ToLU.MTRiLES,  C'^H'Az  OU  CH^-C^H '-CAz.  —  Les  trois  toluènes  cyanés  ou.  nitriles 
toluiques  isomères  [ortho^méta  et  para)  s'obtiennent  par  les  méthodes  générales. 
Le  premier  est  liquide  et  bout  à  203°;  le  second  est  également  liquide  et  bout 
à  213°  ;  le  troisième  cristallise,  fond  à  29"  et  bout  à  218».  Tous  trois  donnent  par 
hydratation  les  acides  toluiques  correspondants. 

2.  Les  nitriles  xylyliques  et  cuminiques  sont  analogues. 

3.  Nitriles  des  acides  phénylgras.  —  Quelques-uns  de  ces  nitriles  ont  une 
origine  végétale. 

4.  Phénylacétonitrile,  C^H'Az  ou  C^H"^-CH"--CAz.  —  Le  cyanure  de  benzyle  ou 
nitrile  phénylacétique  est  isomère  avec  les  tolunitriles;  il  résulte  de  l'action  du 
chlorure  de  benzyle,  C^H^-CH--C1,  sur  le  cyanure  de  potassium  (M.  Cannizzaro)  : 
on  chauffe  le  mélange  des  deux  corps,  puis  on  entraîne,  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  le  nitrile  formé  (M.  Radziszewski). 

11  se  rencontre  dans  les  essences  de  capucine  [Tropcolum  majus)  et  de  cresson 
alénois  [Lepidium  sativum);  ces  végétaux  renferment  un  glucoside  analogue  au- 
myronate  de  potassium  (t.  1,  p.  711  \  le  sel  potassique  de  la  glucotropcoline, 
K-SO'-C;=Az-CH2-C6H-'~i-S-C''H"0"5  -^  2  11^0  (M.  Gadamer),  qui  se  dédouble  en 
fournissant  Visosulfocyanate  de  benzyle,  C'''H'^-CH--Az=CS  ;  celui-ci  constitue  une 
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grande  partie  des  essences;  le  nitrile  phénylacétique  est  un  produit  de  sa  désul- 
i'uration  efTectuée  par  le  cuivre  des  appareils  distillatoires. 

I.e  nitrile  phénylacétique  est  un  licjuide  limpide,  de  densité  1,014  à  18°,  bouil- 
lant à  232",  présentant  une  odeur  particulière,  peu  intense. 

Hydraté  au  contact  des  acides  ou  des  alcalis,  il  fournit  Vacide  phénylacétique, 
C6HM:H2-C02H  (t.  II,  p.  116). 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  {t.-phétiyJétfi  y  lamine,  C''H^'-CH--CH2-AzH2. 

L'acide  nitrique  le  transforme  en  produits  parmi  lesquels  domine  le  parani- 
trophénylacétonitrile,  AzO-.,-C'^H''-CH^,-CAz. 

De  même  que  dans  l'acide  acétylacétique  ou  l'acide  malonique,  qui  présentent 
à  ce  point  de  vue  une  structure  analogue,  le  groupe  -CH--  du  phénylacétoni- 
trile  est  susceptible  d'échanger  un  atome  d'hydrogène  contre  un  métal  ou  un 
groupement  alkylique.  C'est  ainsi  qu'au  contact  de  Téthylate  de  sodium  il  four- 
nit le  phénylacélonitrilc  monosodc,  C*'H''-CHNa-CAz,  que  les  éthers  halogènes 
transforment  en  phénylacétonitrile  alkylé,  C^H^-CHR-CAz. 

Traité  par  l'éthylate  de  sodium  et  l'acide  nitreux,  le  phénylacétonitiile  passe 
à  l'état  d'isonitrosophénylacctonitrile,  AzO-C^H'-CH-'-GAz. 

5.  ToLYLACKTONiTRiLES,  C^H^'Az  OU  CH3-C6H''-CH--CAz.  —  Les  trois  cyanures  de 
méthylbcnzyle  sont  analogues.  Vorthotolylacétonitrile  et  le  métatolylacétonitrile 
sont  des  liquides  bouillant  à  244"  et  241".  Le  paratolylacétonitrile  est  cristallisé, 
fond  à  18°  et  bout  à  243". 

6.  Phénylpropionitrile-.'î,  C"H''-CH'--Cir--CAz.  —  C'est  le  nitrile  hydrocinna- 
mique  (t.  II,  p.  118).  Il  existe  dans  l'essence  de  cresson  de  fontaine  {Xasfurtinm 
officinale),  par  suite  de  réactions  analogues  cà  celles  cjui  introduisent  le  nitrile 
phénylacétique  dans  l'essence  de  capucine  :  le  cresson  contient  un  glucoside,  la 
gluconasturtiine,  à  l'état  de  sel  potassique,  K-SO''-C  (=Az-CH2-CH2-C6HS)-S-C6H"0'% 
qui  fournit  par  dédoublement  un  homologue  de  l'isosulfocyanate  de  benzyle, 
Visosulfocyanate  phénylcfhyliquc,  C''lb'-Cn--CH-'-Az=CS  ;  le  p-phénylpropionitrile 
provient  de  la  désulfuration  de  ce  composé  par  le  métal  des  appareils  distilla- 
toires (M.  Gadamer).  C'est  un  liquide  bouillant  à  261". 

7.  Phénylpropionitrile-a,  GCH"'-CH  (CH^j-CAz.  —  C'est  le  nitrile  hydratropique 
(t.  II,  p.  H9;.  Il  bout  à  231". 
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CHAPITRE  III 
AMIDES   DES    ACIDES    POLYBASIQUES    A   FONCTION    SIMPLE 

A.  —  Amides  des   acides  BIBASIQL'ES 

§  1.  —  Amides  carboniques. 

1.  L'acide  carl>onique  peut  être  envisagé  soit  comme   un  acide   bibasique, 

OH 

CO^Q.j,  soit  comme  un  acide-alcool,  OH-CO-H  (t.  II,  p.  22:2).  Suivant  l'inter- 
prétation adoptée,  il  donne  avec  l'ammoniaque  un  diamide  ou  un  amide-amine. 
En  fait,  quand  on  a  étudié  ses  dérivés  azotés,  c'est  presque  toujours  au  point  de 
vue  de  la  première  hypothèse  qu'on  s'est  placé,  et  la  nomenclature  s'est  cons- 
tituée sur  l'interprétation  de  l'acide  carbonique  bibasique.  C'est  dès  lorsce  point 
de  vue  que  nous  adopterons  ici. 

2.  Les  amides  qui  dérivent  par  déshydratation  des  sels  ammoniacaux  de  l'acide 
carbonique  sont  les  suivants  : 

(Carbonate  acide  d'ammonium)   CCI  —   n"0   =   LU  l'Ac.  carbamique), 

^  '         U)-H  ^0-H  ^    ' 

—  —  CO  —   2H20    =   C^  lAc.  cvanique), 

^  0-H  ^  0-H  -      H    ;- 

—  —  CO  ^     "'  '^        —  2  H-0  =   CO=Az-H  ( Ac.  isocvanique)  ; 

^     /0-AzH^         ^„.,  „^/AzH2 

(Carbonate  neutre  d'ammonium'i  LO  ,   —  2  ri"0   =   CO  .,  (Carbamide  ou  urée), 

^  ^  0-AzH^  ^  AzH- 


/  l-'-AZU  ...,  .    ^  Ain 

GO  ,   —  o  H-O   =   C  ;,  Cvanamide). 


O-AzlI^  ,,.,  ,.AzH- 

,  _  3  H-(>  =  c  ;^ 
O-Azll'  ^Az 

Ces  composés  sont  les  plus  simples  parmi  les  amides  des  acides  biba- 
siques;  précisément  à  cause  de  cette  simplicité,  leurs  propriétés  et  leurs  réac- 
tions les  diflérencient,  sur  bien  des  points,  des  amides  formés  par  les  acides 
bibasiques  nettement  caractérisés  comme  tels.  D'autre  part,  ils  ont  une  impor- 
tance capitale  soit  par  eux-mêmes,  soit  comme  générateurs  de  nombreuses  ma- 
tières naturelles. 

L  —  Acide  carbamique. 
CH^AzOr  H-'Az-CO^H. 

1.  On  l'a  appelé  aussi  acide  aminof'oriniqHe,  acide  amidométhanoiquc,  'acide 
aminométhanoïque].  Il  n'est  pas  connu  à  l'état  isolé,  mais  on  produit  un  grand 
nombre  de  ses  dérivés. 
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2.  Garbamate  d'ammonium,  H2Az-C()2-AzH''.  —  I^e  sel  ammoniacal  de  l'acide  car- 
bamique  résulte  de  la  coml)inaison  directe  du  (jaz  ammoniac  sec  avec  le  gaz  car- 
bonique sec  (Gay-Lussac) : 

■lA/.n'^  +  CO'-^  ^  Il-Az-CO^-AzH^. 
4  vul.  2  vol.  Garbamate  d'AzHî 

La  réaction  produite  en  présence  d'un  peu  d'eau  donne  un  mélange  de  car- 
bonate et  de  carbamate  d'ammonium  ;  le  carbamale  d'ammonium  se  trouve  dès 
lors  présent  dans  le  carbonate  d'ammonium  solide  du  commerce. 

L'oxydation,  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin,  du  ijlycorolle,  de  la 
h'iirinc  ou  de  la  tyrosinr,  fournit  aussi  le  carbamate  d'ammonium  (M.  Drechsel). 

r.elui-ci  constitue  des  lamelles  déliquescentes,  dédoublables  dès  60",  avant 
fusion,  en  ammoniaque  et  gaz  carbonique,  lesquels  se  recombinent  lors  du  re- 
froidissement. CbaufTé  à  140°  en  tube  scellé,  il  perd  de  l'eau  et  se  change  en 
urée  : 

(Carbaraal.'  d'.\zH4)   H'-Az-CU^-AzH^   =    II-O   +   II'-Az-CO-AzIl-  (Urée). 

Chauffé  avec  l'eau,  il  forme,  en  fixant  H'^0,  le  carbonate  neutre  cVammonium, 
AzH''-G(>''-AzH''.  L'eau  froide  le  dissout  sans  l'altérer,  car  la  liqueur  ne  préci- 
pite pas  les  sels  des  métaux  alcalino-terreiix. 

3.  Garbamatks  MÉTALLiMiTEs.  —  Le  cyanamidc  sodé,  chauffé  avec  l'alcool  aqueux, 
s'hydrate  pour  former  de  l'ammoniaiiue  et  du  carbamate  de  .■iodium  (M.  Drechsel)  : 

(Cyanamidesodé)   AzC-AzIIN'a  -t-   211-0   =   AzH^   +   AzlI^-CO^-Na  (Carbamate  de  Na). 

Le  même  sel  se  produit  quand  on  ajoute  de  l'alcoolate  de  sodium  à  une  dis- 
solution de  carbamate  d'ammonium  dans  l'ammoniaque.  Il  constitue  des  prismes 
hydratés,  solubles  dans  l'eau. 

On  a  préparé  aussi  les  carbamates  alc.';Iino-lerreux. 

4.  Éthehs  cAKiiAMiijUEs.  —  Lcs  étiiers  de  l'acide  carbamiciue  ont  été  découverts 
par  Dumas  et  nommés  par  lui  urrikanes.  Ils  prennent  naissance  : 

1°  Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  éther^  chlorox!jcarhoni(iue^  (Dumas)  : 

(Éth.  cljloroxycarhonique)   Cl-CO'-'-ll    +    2  AzlI''   =    AzIl''CI    +    AZ£r--CO--Il    (Ktli.  carbamiqur). 

2°  Dans  celle  de  l'ainiuoniaque,    à  froid,    sur  les   éthers  carboniques  neutres 

(Cahours)  : 

]{_C()3_|{  _[.  AzM-'  =  ll-OII  -f  AzH2-G0--U. 

Éth.  carbonique  Alcool  Kth.  carbamique 

neutre 

3"  Dans  celle  de  Vammoiriaque  suv  les  lihcrs  cjjanoformiques  : 

CAz-G()--U    f-  2Azll^  =  C.Az-AzIl'  +  AzH"--CO"--R. 
Klh.  e\^iiio-  Cyiinure  Kth.   carbamique 

formiqiie  (i'AzHi 

4"  Dans  l'action  du  chlorure  de  ri/anogcne  ?,u.r  un  alcool  (  Wurtz)  : 

CAz-Cl   +  2I!-C)II   ^   lî-CI  -f-  AzII'-^-CO--J{. 
Chl.de  Ali'ooj         |{th.  ililor-       Eth.  carbamique  ' 

cyanogéiir  hydrique 

5°  Dans  l'action  de  ï'acidc  isocyanique  ou  carbimide  sur  un  ^//roo/ iLiebig  et 
Wœhler)  : 

iiAz=(:(>  -1-  i{-()H  ^  Azn2-co^-i{. 

Ac.  iso-  Alcool  l''.lh.  carbamique 

çyanic|ue 

0°  Dans  laclion  de  Vurée  sur  les  alcools  bouillants  (M.  I^unlei  : 

(Urée)  AzH-'-CO-AzIl'-  -f  Jl-OH  =  AzH--G02-li   +  Azll''. 
En  chaulfaul  l'alcool  avec  l'azotate  d'urée,  la  i  éaction  est  plus  urtlo,  l'ammo- 
niaque donnant  de  l'azotate  d'ammonium. 
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Les  éthers  carbamiques  sont  cristallisés,  volatils  sans  décomposition,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  lélber.  Les  solutions  alcalines 
chaudes  les  décomposent  par  hydratation  en  anunoniacjue,  CO'^  et  alcool  ;  avec 
l'ammoniaque,  eu  vase  clos  et  à  chaud,  ils  donnent  ïurce  et  Valcool  : 

(Éth.  carba.ilique)  AzH--G02-R   +    H^Q   =   A/.H^   +    CO^   +    R-OH   (Alcool)  ; 

AzII--C()--R  +  AzU^  =  AzIl2-G0-AzH-  +  U-OH. 

Éth.  carbamiquf  Urée  Alcoo 

Le  sodium  agit  sur  leurs  dissolutions  éthérées,  eu  pi'oduisant  de  riiyilroi,'ène 
et  un  uréthane  sodc,  AzHMa-Ct  >--H. 

L'anhydride  phosphoriqu(;  leur  enlève  H'-O  el  les  change  en  éllicrs  ci/aniqucs, 
C.Az-O-lL 

5.  Carbamate  de  méthyle,  C-U'AzO-  ou  AzH--CO"--CH'*.  —  On  l'a  appelé  aussi 
mcthylurcthane  et  uvéllujlanr.  Il  a  été  obtenu  en  dirigeant  un  courant  de  chlorure 
de  cyanogène  dans  l'alcool  méthylique.  Il  cristallise  en  tables  allongées,  fond 
à  32°  et  bout  à  177°. 

6.  Carbamate  d'e'thyle,  CaU'AzO-  ou  AzH^-CO-'-C-H-\  —  C'est  Véllnjlurétlmnc 
ou  uréthane  proprement  dit.  On  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  une  solution 
alcoolique  de  cyanate  de  potassium  à  une  solution  alcoolique  d'acide  chlorhy- 
drique,  abandonnant  vingt-quatre  heures,  saturant  par  le  carbonate  de  baryum, 
filtrant,  distillant  l'alcool  et  enlevant  l'uréthane  au  résidu  par  dissolution  dans 
l'éther.  L'uréthane  forme  de  grosses  tables  fusibles  à  51°;  il  bout  a  184°. 

Il  se  combine  aux  aldéhydes.  Avec  le  chloral,  il  forme  ainsi  le  chloral uréthane, 
cristallisé,  fusible  à  103°,  que  l'on  a  employé  en  thérapeutique  sous  le  nom  de 
somnal  : 

CGl^-COH  +  AzH--CO--G-H'"  =  CGl^-GH  (OH)-AzH-GO'--G-Il-'. 
chloral  UrOlliaiie  Chloraluréthane 

Avec  le  chlorure  acétique,  il  ^ormeVacétijli'thylurélhane,  CH'^-("'.0-AzH-CO--C-H"', 
fusible  à  78°,  bouillant  vers  130°. 

7.  Carbamate  de  propyle,  C'H^AzO- ou  AzH--CO--C'*H'. —  Le  propijluréthane 
forme  de  gros  prismes,  fond  à  53'^  et  bout  à  195". 

8.  Carbamate  de  phe'nyle,  G'H'AzO^  ou  AzH^-CO^-C'H'.  —  On  a  obtenu  le 
phényluréthane,  en  dehors  des  méthodes  générales,  par  introduction  du  fulmi- 
nate de  mercure  dans  le  phénol  chauffé  (MM.  Scholl  et  Kacer).  Il  fond  à  141°. 

9.  Éthers  .vlkylcarbamiques.  —  Les  acides  carbamiques  alkj/lés,  R-AzH-GO-H  et 
R"--Az-CO-H,  ne  sont  pas  plus  stables  que  l'acide  carbamique  lui-même;  il  en  est 
autrement  de  leurs  éthers.  Ceux-ci  sont  produits  :  1°  Par  l'action  des  aminés 
primaires,  ou  des  aminés  secondaires  sur  les  éthers  carijoniques  neutres  : 

R-AzH-  +  R-GO^-R'  =  R-OH  +  R-Azll-C0--R  ; 

Aminé  Eth.  carbonique  .Mcool  Ëth.  alkylcarbamique 

primaire  neutre 

R2=AzH  +  R'-G03-R'  =  R'-OH  +  R'-^Az-GO^-R'. 
Aminé  Éth.  carbonique         Alcool  Éth.  di;ilkylcarba- 

secondaire  neutre  mique 

2°  Par  l'action  des  mêmes  aminés  sur  les  éthers  chloroxycarboniqucs  : 
2R-AzH'^  +  G1-G0'--R'  =-  R-AzH-=HGl  +  ll-AzH-GOMl'. 

Aminé  Éth.  chloroxy-  Chl.  d'aniine  Éth.  alkylcarbamique  ^ 

primaire  carbonique  primaire 

3°  Par  l'action  à  100°  des  éthers  isocyaniques  sur  les  alcools  : 

R-Az=CO  +  OH-R'  =  lt-AzH-C02-R'. 
Éth.  iso-  .-Mcool  Élii.  alkylcarbamique 

cyanique 
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4"  Par  l'action  d'un  chlorure  alkylcarhamiqnc  sur  un  alcool  : 

ll-AzH-CO-CI  +  OH-R'  =  HCl  +  R-AzH-CO--]{'. 

l'.lil.  alkylciU'bamiquc         AN-ool  VÀ\\.  alkylcarbamique 

10.  Méthylcarbamate  d'éthyle,  C'-H^'AzÛ-  ou  CIP-AzH-CO^-C^H-'.  —  Dit  aussi 
mctltijlnréthanc,  comme  le  caii)amate  de  méthyle,  il  s'obtient  en  laissant  écouler 
2  molécules  de  niéthylamine,  sous  forme  de  solution  à  33  pour  100,  dans 
1  molécule  d'élher  cliloroxycarbonique  bien  refroidi  (M.  Schreiner)  : 

aCH^-AzH-  +  Cl-CO^-C-H"'  ^  CH3-AzH-=I1G1  +  CIl3-AzH-G0--C-Il"'. 

Méthylamine  Ktli.  chloroxy-  Clil.  de  méthylainine  .Méthyliiréthane 

carboni(|ue 

La  solution  séparée  du  méthylcarbamate  qui  s'est  déposé  est  chargée  de  chlorhy- 
drate de  méthylamine;  elle  fournit  une  nouvelle  quantité  de  produit  quand  on 
la  traite  à  froid  par  une  seconde  molécule  d'éther  chloroxycarbonique,  en  alca- 
linisanl  légèrement  par  une  solution  de  soude  à  25  pour  100  (M.  von  Pechmann). 

Le  méthylcarbamate  d'éthyle  (,'St  un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  à  odeur 
éthérée,  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  170°.  L'ébuUition  avec  les  alcalis  le 
détruit  en  donnant  de  l'alcool,  du  gaz  carbonique  et  de  la  méthylamine. 

Le  méthyluréthane  traité  par  l'acide  azoteux  fournit  le  nitrosométhylurcthanc 
(M.  Klobbie),  CH-'-Az  (-AzO)-C02-C-H^' ;  celui-ci  s'obtient  plus  aisément  en  diri- 
geant des  vapeurs  nitreuses  dans  le  méthyluréthane  dilué  de  son  volume  d'éther 
et  refroidi  ;  on  lave  à  l'eau  et  à  la  soude  la  liqueur  obtenue,  on  la  sèche  au 
sulfate  de  sodium  et  on  la  distille  dans  le  vide  (M.  von  Pechmann).  Le  nitroso- 
méthyluréthane  est  un  liquide  jaune  rougeàtre,  de  densité  1,113  à  15°,  bouillant 
à  70"  sous  la  pression  0^,027.  Son  maniement  est  dangereux;  ses  vapeurs 
attaquent  les  bronches  et  les  conjoncti\es  ;  son  contact  avec  la  peau  détermine 
la  formation  de  flictènes.  Le  nitrosométhyluréthane  traité  par  un  alcali  se 
dédouble  en  diazométhanc,  gaz  carbonique  et  alcool  (M.  von  Pechmann),  par 
formation  intermédiaire  de  méthylazoate  alcalin,  CH3-Az=Az-0-K,  que  l'eau 
décompose  (MM.  Hantsch  et  Lehmann)  : 

^^"^  "  Az-CO^-G^Il'^  =  ^'  "  GH2  +  G()2  +  0II-C2H-\ 
AzO  ^  Az  -^ 

Nitrosométhyluréthane         Diazoraéthaiie  Alcool 

Cette  réaction  constitue  le  meilleur  mode  de  production  du  diazométhanc. 
H.  Vcthykarbainatc  d'cUnjlc,  C-H^-AzII-C0'--C2H-',  bout  à  170°,  et  le  propi/lcar- 
bamatc  d'éthyle,  G^H'-AzH-CO^-C-H-',  à  i.S6". 

12.  Phénylcarbamate  d'éthyle,  C'IiHAzO'-  ou  C<>Hi-AzIl-C02-C2||''.  —  Le  ph'nyl- 
urclhanc  ou  carbauihile  d'éthyle  résulte  de  l'action  de  l'aniline  sur  l'éther 
chloroxycarbonique;  il  l\)iid  à  'M". 

13.  Phénylcarbamate  de  méthyle,  C^lL'AzO^  ou  C/'lL'-AzH-GO^-CIL'.  —  Il  fond 
à  47";  l'aridi'  sulluiique  le  cliaiigt;  en  acide  avunosiitfobenzo'ique. 

14.  Phénylcarbamate  de  phényle,  ('.t^MPiAzO^  ou  C''H-'-AzH-CO--(:<'n-i.  —  Il  ré- 
sulte de  l'action  du  carbanile  ou  isocyanate  de  phényle,  C*''H"'-Az=CO,  sur  le 
phénol.  Ses  cristaux  fondent  à  124». 

15.  Phénylsulfo-uréthane,  (/'IPiAzSO  ou  G'Ml'-Azil-GS-0-C-'ll\  -  L'c//(cr  thio- 
carbdiiilique  ou  xanthoyénanllide  résulte  de  l'action  de  l'alcool  à  120"  ou  de  la 
potasse  alcoolique  sur  \g  phényhénévol,  C,'''ir'-Az=CS.  Ses  cristaux  fondent  à  71"; 
la  distillaliou  le  dédouble  en  phénylsénévol  et  alcool.  Les  aminés  primaires 
et  secondaires  le  changent  en  phénylsulfo-urée. 
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16.  Chlorure  carbamique,  A/I1--C0-C1.  —  Le  chlorure  acide  de  Vacide  carba- 
mique,  dit  aussi  chlorure  uréiqne  et  nmide  chlorocarbonique,  est  engendré  par  le 
gaz  chloroxycarbonicjue  et  le  sel  ammoniac  réagissant  à  400o  (MM.  Gattermann 
et  Schmidlj  : 

(Phnsgcif)  Cl-CO-Cl  +  AzH''Cl  =  .\zIl--G(»-Cl  4-  21101. 

Wœhler  l'avait  obtenu  d'abord  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  le 
crjanate  de  potassium  : 

(Cyanate  de  K)   CO=Az-K    +   2  IlCl   =   KGl    +    Az-H'-CO-Cl. 

C'est  un  composé  à  odeur  suffocante,  cristallisable  en  longues  aiguilles, 
fusible  à  50°,  bouillant  à  62°,  non  sans  so  dissocier  en  acide  chlorhydriijue  et 
carbimide  (t.  II,  p.  1(174)  qui  se  polymérise  en  formant  le  cyamcUdc,  (CAzOHj"  : 

Azir--GU-Cl   =    IICI    +   Az=CO-H    (Oirbimide). 

Les  mêmes  transformations  s'effectuent  lentement  à  froid. 
Veau  décompose  brusquement  le  chlorure  carbamique  en  gaz  carbonique  et 
chlorure  d'ammonium  : 

Azll2-C0-Cl  +  H-U  =  AzH''-Cl  +  GO^. 
Avec  les  alcools,  le  chlorure  carbamique  donne  des  éthers  carbamiqucs  : 

AzH'-^-GO-CI   +    0H-G2H''   =    HGl   +    AzH^-GO'^-G'-H^   (Carl.amate  d'éthyl..;. 

Au  contact  de  l'ammoniaque  ou  des  aminés,  il  forme  Vurce  ou  les  urées  com- 
posées : 

(Chl.  earbamiqup)  Azir-^-CO-Gl   +   2  AzH^   =   AzH''Gl  +   AzH--CO-AzH"-  (Urée); 

AzH2-G0-GI  +  2GH^-AzH-  =  GH^-AzH-'^HGl  +  AzH--G0-AzH-GH3. 

Chl.  carbamique  Méthylamine  r.hlorb.  de  méthyl-  .Métlivluréo 

aminé 

Le  chlorure  carbamique  réagit  sur  la  benzine  ou  ses  analogues,  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  et  donne  le  benzamide  ou  ses  analogues  : 

(Benzine)   G^H^   +   AzH^-GO-Gl  =   HGl   +   Azir--C0-G6ll'*  (Benzamide). 

17.  C)iLORURES  ALKYLC.iRBAMiQUEs.  —  Ccs  chlorurcs  acidcs,  dits  aussi  chlorures 

monoalkyluréiques,  se  forment,  à  la  manière  du  chlorure  carbamique,  quand  le 

gaz    chloroxi/carbonique   agit    sur   un    chlorhydrate   d^amine   primaire,    à    270° 

(MM.  Gattermann  et  Schmidt)  : 

R-AzH2=HG1  +  Gl-CO-Gl  =  R-AzH-GO-Gl  +  2  HGl. 
Chlorh.  d'aminé  Phosg-éae  ChL  alkylcarba- 

primaire  mique 

Les  chlorures  alkylcarbamiques  semblent  distiller  sans  décomposition.  En 
réalité,  ils  se  dissocient  en  éther  isocyanique  et  HGl,  mais  ceux-ci  les  repro- 
duisent en  se  combinant  lors  du  refroidissement  : 

U-AzH-GO-Cl   =:   HGl   +   R-Az=GO  (Étb.  isocyaniquen 

Le  chlorure  mcihylcarbamique,  GH^-AzH-GO-Cl,  est  cristallisé,  fond  à  90°  et 
paraît  bouillir  à  94°.  Le  chlorure  éthyl carbamique,  C^H''-AzII-CO-Cl,  paraît  bouil- 
lir c'i  90°.  Le  bromure  phénylcarbatnique,  C^H"'-AzH-CO-Br,  fond  à  67°.  Ces  com- 
posés réagissent  à  la  manière  du  chlorure  carbamique. 

18.  Chlorures  dl\lkylcarbamiqt:es.  —  Il  en  est  de  même  des  chlorures  dialkyl- 
carbamiques  ou  chlorures  dialkylurciques  qui  se  produisent  dans  l'action  du  ijaz 
chloroxy carbonique,  vers  270°,  sur  la  solution  benzénique  d'une  aminé  secondaire  : 

(Aminé  secondaire)  R^=AzH   +   Cl-GO-Gl   =   HGl   +   R^^Az-CO-Gl.   (Chl.  dialltylcarbamique)- 

Le  chlorure  dimcihylrarbamique,  (CH3)2=Az-C0-Cl,  bout  à  150°  et  le  chlorure 
diéthylcarbamique,  (C-H"')-=Az-CO-Cl,  à  195°.  Le  chlorure  diphény Icarbamique , 
(C6H'')-^=Az-C0-Cl,  fond  à  185°. 

berthelot  et  jungfleisch.  —  Traité  élém.  de  chimie  orean.  II.  68 
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11.   —  Acide  cyanique. 

CAzOn.  Az;G-0-H  ou  0=C=.Vz-II. 

1.  Entrevu  par  Vauqueliu,  eu  1818,  l'acide  cyauique  a  été  étudié  d'abord  par 
Liebig  et  Wœliier.  Ce  composé  est  remarquable  eu  ce  qu'il  fournit  deux  sortes 
de  dérivés  :  les  uns  tendent  à  lui  faire  attribuer  la  formule  Az-C-O-H,  les  autres 
se  rapportent  mieux  à  la  formule  d'un  imide,  0=C=Az-H  ;  on  les  a  distingués  en 
appelant  les  premiers  dcrivés  ctjaniqucs,  et  les  seconds  dérivés  is'jcya)tiqiies;  les 
sels  mélalliques  formés  par  l'acide  cyanique,  le  sel  d'argent,  par  exemple,  don- 
nant avec  l'iodure  d'éthyle  un  éther  isocyanique  et  non  un  étber  cyani(iu(',  on 
a  pu  envisager  l'acide  cyanique  lui-même  comme  étant  le  carbiinide,  0=C=Az-H, 
ou  acide  isocyanique  et  on  lui  a  donné  ce  dei'nier  nom.  Il  est  certain  cependant 
qu'on  ne  connaît  l'acide  cyanique  libre  que  sous  une  seule  forme;  on  n'a 
isolé  qu'un  seul  corps  répondant  aux  deux  formules  indiquées  pour  lui  ci-dessus  ; 
toutefois,  chacune  de  ces  formules  est  plus  avantageusement  applicable  à  l'un 
des  groupes  de  dérivés  de  l'acide  cyanique. 

2.  FoHMATioNS.  —  L'acide  cyanique  prend  naissance  :  1°  Dans  la  décomposi- 
tion parla  chaleur  de  Vacide  cyanurique  ou  ncidc  tricyaniquc  (Liebig  et  Wœhler)  : 

(Ac.  cyanurique)   G^H-^Az-^O^   —   o  CAzOlI   (Ac.  cyanique). 

2°  Dans  le  dédoublement  par  la  chaleur  de  son  {lolymère,  le  cyamclidc, 
(CAzOH)". 

3°  Dans  l'action  à  chaud  de  l'anhydride  phosphorique  sur  Vurce,  qui  perd  de 
l'ammoniaque  (Weltzienj  : 

(Urée)  AzH--GO-AzH2  =  Azll-*  +  GAzOn. 

4"  Dans  le  traitement  du  cyanalc  de  potassium  par  l'acide  oxalique  sec. 

3.  Préparation.  —  On  décompose  l'acide  cyanurique  sec  en  le  cliaullant 
dans  un  tube  de  verre,  coudé  à  angle  droit,  placé  sur  une  grille  à  combustion 
et  traversé  par  un  courant  lent  de  gaz  carbonique;  on  conduit  les  vapeurs  dans 
un  vase  fortement  refroidi  par  un  nudange  réfrigérant. 

4.  PRorRiKTÉs.  —  L'acide  cyanique  n'est  stable  qu'au  dessous  de  0".  C'est  un 
liquide  mobile,  incolore,  doué  d'une  odeur  irritante  et  fortement  acide,  rappe- 
lant celle  de  Facide  acétique;  il  est  caustique.  Même  à  0",  il  s'altère  spontané- 
ment et  dépose  peu  à  peu  une  matière  pulvérulente,  amorphe,  qui  est  un  poly- 
mère, le  cyamélide,  (CAzOH)"  ;  celui-ci  constitue  (înalement  une  masse  porcelanée, 
insoluble  dans  l'eau.  Si  on  cesse  de  refroidir,  la  transformation  de  l'acide  cya- 
nique en  cyamélide  s'opère  pres(|ue  instantanément,  par  une  sorte  d'explosion. 

L'acide  cyanique  se  dissout  dans  l'eau  glacée;  au-dessus  de  0",  la  dissolution 
s'altère,  avec  production  d'ammoniaque  et  de  gaz  ca)boni(iuo  : 
GAzOU    h  H-0  =  AzH^  +  GO-. 
Il  se  dissout  dans  un  alcool  en  donnant  un  étlicr  allophanique  (t.  Il,  p.  1101    : 

2GAzOH    +   C'-^I1'V)H    =   AzH--G()^Az[l-G<»--G-II''*  (Kth.  allophanique). 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  il  lixe  II-  et  se  change  en  forma- 
mide,  H-C0-AzH2. 

5.  CvANATES.  -  Les  cyanates  mélalliques  ou  isocyonales  se  forment  dans  l'ac- 
tion de  l'acide  cyani(iu(!  sur  les  oxydes  métalliques,  ou.  par  l'oxydation  des  cya- 
nures. Les  cyanales  alcalins,  à  l'exception  de  celui  d'ammonium,  supportent  la 
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température  du  rouge  sombre  sans  se  décomposer;  par  ébuUition  avec  l'eau,  ils 
se  dédoublent  en  ammoniaque  et  carbonate  métallique.  Les  cyanates  des  mé- 
taux terreux  et  des  métaux  proprement  dits  sont  décomposés  par  la  chaleur 
en  gaz  carbonique  et  sel  de  cyanamidc  (M.  Drechsel)  : 

(Gyamite  de  Ca)   (CAzO)'-^=Ca  =   GO^  +   Ca=Az-CAz  (Cyanamido  calciqiie). 

6.  Le  cyanate  de  pnlassium,  CO=Az-lv,  dit  aussi  inocijmïatc  de  potassium,  est  ob- 
tenu en  oxydant  le  cyanure  de  potassium  sec,  à  haute  température,  par  l'air  ou 
certains  oxydes  métalliques  (Wœhler);  il  se  forme  également  quand  on  oxyde  le 

•cyanure   en   solution   dans  Teau    par   le    permanganate  de  potnssium  alcalin 
M.  Volhardt)  ou  par  un  hypochlorito  : 

GAz-K  +  0  =  CO=Az-R 

Cette  réaction  dégage  -!-  12  Calories  à  partir  de  Toxygène  libre  (M.  Berthelot). 
Le  même  sel  se  produit  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  cyanogène  (NYœhler)  ou 
de  chlorure  de  cyanogène  (M.  Drechsel)  dans  la  lessive  de  potasse. 

Pour  le  préparer,  on  mélange  2  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  bien  sec, 
et  même  légèrement  grillé,  avec  1  partie  de  bioxyde  de  manganèse  sec  et  pulvé- 
risé ;  on  cliauffe  le  tout  sur  une  plaque  de  tôle,  puis  on  l'allume  avec  un  char- 
bon. La  masse  brûle  peu  à  peu  comme  de  l'amadou.  Après  refroidissement,  on 
la  traite  par  l'alcool  fort  et  bouillant;  le  cyanate  de  potassium  se  dépose  en  cris- 
taux lamelleux,  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur  liltrée. 

Il  vaut  mieux  encore  fondre  8  parties  de  ferrocyanure  sec  avec  3  ]»arties  de 
potasse  et  incorporer  dans  la  masse  en  refroidissement,  mais  encore  liquide, 
15  parties  de  minium,  ajoutées  peu  à  peu  en  agitant;  on  chauife  de  nouveau, 
on  agite  et,  par  décantation,  on  sépare  le  produit  fondu  du  plomb  réduit.  On 
Tépuise  à  l'alcool. 

Le  cyanate  de  potassium  constitue  des  tables  quadratiijues,  incolores,  de  den- 
sité 2,056.  Il  se  dissout  abondamment  dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool  aqueux; 
l'alcool  absolu  ne  le  dissout  pas.  Sa  dissolution  aqueuse  s'altère  à  la 
longue  en  se  chargeant  d'ammoniaque  et  de  carbonate  de  potassium.  L'acide 
chlorhydri(iue  étendu  le  décompose  rapidement  en  gaz  carbonique  et  chlurure 
d'ammonium.  L'acide  chlorhydrique  sec  l'attaque  pour  donner  le  chlorure 
carhamique,  Cl-CO-AzH^. 

Le  cyanate  de  potassium  ajouté  aux  dissolutions  aqueuses  des  sels  de  métaux 
lourds  donne  un  pn^cipité  de  cyanate  métallique  insoluble.  Les  cyanates  ou 
isocyanates  de  plomb,  de  mercure  au  minimum  et  d'argent  sont  blancs;  celui 
de  cuivre  au  minimum  est  vert.  Le  cyanate  d'argent  est  soluble  dans  l'acide 
nitrique  dilué. 

7.  Le  cyanate  (rammonium,  CO=Az-AzH',  ou  isocyanatc  d'ammonium  se  sépare 
en  poudre  cristalline  quand  on  met  en  contact  les  vapeurs  d'acide  cyanique 
avec  le  gaz  ammoniac  sec  (Liebig  et  Wœhler).  Il  se  forme  également,  par  double 
décomposition,  quand  on  dissout  simultanément,  à  froid,  le  cyanate  de  potas- 
sium avec  le  sulfate  d'ammonium.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  par  exemple, 
qnand  on  évapore  sa  dissolution,  ou  plus  lentement  à  froid,  il  se  change  en  son 
isomère  Vuréc  (Wœhler)  : 

CO=Az-AzIl''  =  Azll--GO-Azir-  {(liée). 
D'une  manière  analogue,  les  isocyanates  des  alcalis  primaires  et  secondaires 
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se  changent  en  urées  composées,  tandis  que  les  isocyanates  d'alcalis  tertiaires 
n'éprouvent  aucune  transformation  : 

(CyaDate  de  métliylamirie)   C0=AzH=AzH--CH3   ^   AzlI--C0-AzH-Gn3  (Mt-thylurép). 

8.  Éthers  cyaniques  normaux,  CAz-O-R.  —  Ces  composés,  que  l'on  nomme  aussi 
cyanctholincs,  se  produisent  quand  on  dirige  un  courant  de  chlorure  de  cyano- 
gène ou  chlorure  cyaniqne  dans  une  solution  alcoolique  de  soude  : 

(Chl.  de  cyanogène)  CAz-Cl  +  NaO-C'-H"'  =  NaCl  +  CAz-O-C^Il"'. 
Véritables  éthers  cyaniques,  ils  se  dédoublent  par  hydratation,  au  contact  des 
alcalis,  en  alcool  et  cyanate  : 

(Êth.  cyanique)  GAz-O-C^H^  +  NaOH  =  CAz-O-Na  +  C^H'^-OH  (Alcoo!;, 
I.a  formation  d'un  éther  cyanique  par  le  chlorure  de  cyanogène  et  un  alcool, 
en  présence  d'un  alcali,  est  d'autant  plus  remarquable  que  le  chlorure  de  cyano- 
gène et  un  alcali  aqueux  donnent  un  isocyanate  métallitiue,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
plus  haut.  Les  éthers  cyaniques  normaux  sont  encore  peu  connus. 

9.  Cyanate  d'éthyle  normal,  <"-Az-0-C-H^.  —  On  l'a  appelé  cyanétholine,  d'un 
nom  que  l'on  a  ensuite  généralisé.  Il  a  été  découvert  par  Cloez  en  dirigeant  du 
chlorure  de  cyanogène  dans  Yalcool  sodé  sec,  distillant  l'alcool  au  bain-marie  et 
lavant  le  résidu  à  l'eau.  Il  constitue  un  liquide  huileux,  de  densité  1,1272,  à 
odeur  éthérée,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  ne  peut 
être  distillé  sans  décomposition.  On  a  dit  que  les  alcalis  le  dédoublent  en  alcool 
et  isocyanate.  L'acide  chlorhydrique  elï'ectue  le  même  dédoublement  par 
hydratation,  mais  dans  ce  cas  l'acide  cyanique  se  polymérise  en  produisant 
Vaclde  cyanurique.  Par  conservation  prolongée,  l'éther  cyanique  normal  se 
change  en  un  polymère  solide,  Vcthcr  éthyhyanurique  (t.  II,  p.  1080). 

10.  Éthers  isogyaniques,  CO=Az-R.  —  Les  éthers  isocyaniques,  alkylcarboni- 
mldes  ou  alkylcarbimkles,  appelés  antérieurement  éthers  cyaniques,  ont  été  décou- 
verts par  Wurtz  en  1848.  On  les  obtient  : 

1"  Par  distillation  d'un  mélange  d'isocyanate  alcalin  et  d'alhylsulfate  alcalin 

(Wurtz);  toutefois,  une  grande  partie  du  produit  se  polymérise  à  l'état  d'éther 

cyanurique  : 

CO=Az-K  +  R-SO''-K  =  SO'K^  +  CO=Az-R  ; 

Isocyanak'  Alkylsiilfato  Élli. 

de  K  de  Iv  isocyanique 

2°  Par  oxydation  d'un  alcalonitrile  formique  ou  carbylaminc  au  moyen  de 
l'oxyde  de  mercure  (M.  A.  Gautier)  : 

(Carliylamine)  Az-C-U   +   O   =   CO=Az-R   (Êth.  isocyanique). 

.3°  Par  l'action  exercée  à  froid  de  Visocyanate  d'argent  sur  un  iodurc  alcoo- 
lique : 

(Isocyanate  d'Ag)   CO=Az-Ag   +    I-R    =   CO=Az-IÎ    +    Agi. 

Les  éthers  isocyaniques  sont  des  liquides  doués  d'une  odeur  désagréable,  suffo- 
cante, provoquant  le  larmoiement.  Ils  sont  solubles  dans  l'éther.  Ils  se  changent, 
spontanément  et  assez  rapidement,  en  éthers  isocyanuriques,  leurs  polymères. 
Ils  sont  d'ailleurs  susceptibles  de  subir  de  nombreuses  transformations. 

Par  l'action  des  alcalis,  à  chaud,  les  éthers  isocyaniques  ne  se  saponilient  pas 
à  la  manière  d'un  éther  véritahle;  ils  fournissent  un  carbonate  alcalin  et  une 
aminé  primaire.  Cette  réaction  a  permis  à  Wurtz  de  découvrir  les  alcalis  dérivés 
des  alcools  (t.  II,  p.  469)  : 

(lilh.  isocyuniqiir]   CO=Az-R    +    2  KOII    =    GO-'R"    +    AzH--R   (Aminé). 
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Un  dédoul)lemenl  analogue  est  réalisé  par  les  acides  en  présence  de  l'eau  : 

(Élh.  isocyani,,ue)   CO=Az-U   +   II'O   +   HCi   -=   CO'"   +   HCI^AzH^-R  (Chlorh.  , lamine). 

Au  contact  de  Veau  seule,  les  étliers  isocyaniques  produisent  du  gaz  carbo- 
nique et  une  iivce  dialkylée  si/métvique  ;  la  réaction  s'effectue  en  deux  phases  : 
1°  production  de  gaz  carbonique  et  d'une  aminé;  2»  réaction  de  l'aminé  sur 
l'éther  isocyanique  en  excès  : 

(Éth.  isocjiiniqiie)   GO=Az-R   +    H'-O   =   CO^  +   AzII^-R  (Aminé)  : 
(Aminé)  U-Azll"  +   CO=Az-U   =    R-AzII-CO-AzII-R  (Urée  dialkylée  symélrique). 

Avec  les  alcools,  ils  se  combinent  en  donnant  un  éthcr  carbamiquc  alhijlr  : 

R-Az-CO   +   OII-R'   =   R-AzH-C02-R'   (Éth.  carbamique  alkylé). 

Avec  les  acides  organiques,  ils  engendrent  du  gaz  carbonique  et  un  ainide 
alliijlé  : 

(Acide)  A-CO--II   +   CO=Az-R   =   C()2  +   A-CO-AzH-R   (Amide  alkylé). 

Les  anhydrides  diacides  les  transforment  en  arnides-amines  tertiaires  : 

(Anhydride  d'acide)  A-CO-0-GO-A  +  GO=Az-R  =  GO^  +  (A-GO-)-=Az-R  (Amideamine  tertiaire). 

Vammoniaciue  et  les  alcalis  primaires  ou  secondaires,  mais  non  les  alcalis  ter- 
tiaires, se  combinent  aux  étliers  isocyaniques  pour  donner  des  urées  substituées  : 
R-Az=GO  +  AzH3  =  R-AzH-C0-AzH2  (IJrée  alkylé.)  : 
R-Az=GO  +  AzH--R'  =  R-AzH-GO-AzH-R'  (Urée  dialkylée). 
Le  sulfure  de  phosphore  change  les  éthers  isocyaniques  en  éthers  isocyaniques 
sulfurés,  CS:=Az-R. 

En  s'unissant  à  l'acide  chlorhydrique,  les  éthers  isocyaniques  donnent  un 
chlorure  carbamique  alliylé,  que  la  chaleur  dédouble  en  régénérant  ses  compo- 
sants : 

H-Az=GO    +    IICl   =   R-AzII-CO-Cl  (Chl.  carbamique  alkylé). 

11.  Éther  méthylisocyanique,  CO=Az-CH^.  —  Le  méthylcarbimide  ou  méthyl- 
carbonimide  est  liquide  et  bout  à  40".  Avec  la  potasse,  cet  éther  donne  la 
méthi/lainlnc. 

12.  Éther  éthylisocyanique,  CO=Az-C-H^.  —  Véthylcarbimide  ou  éthylcarboni- 
mide  bout  à  60°;  il  fournit  toutes  les  réactions  générales  citées  plus  haut. 

13.  Vcther  isopropylisocyanique,  CO=Az-CH=(CH3)2^  bout  à  67°,  Véther  isobutyl- 
isocyanique  à  110°  et  Véther  iso-amylisocyanique  à  135°, 

14.  Éther  phénylisocyanique,  C^H'-Az=CO.  —  Visocyanate  de  phényle  ou  car- 
banile  se  forme  quand  on  distille  l'oxanilide  ou  les  éthers  carbaniliques  avec 
l'anhydride  phosphorique.  Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  traite  soit  un  sel  de 
diazobenzol  par  le  cyanate  de  potassium  et  le  cuivre,  soit  l'aniline  ou  son 
chlorhydrate  par  le  gaz  phosgène  : 

(Auiliue)  CHV'-kiVi^  +  Gl-GO-Gl  =  G6h3-Az=CO  +  2nGl. 

Le  carbanile  est  un  liquide  à  odeur  piquante,  bouillant  à  I6G°.  Ses  réactions 
sont  celles  des  autres  éthers  isocyaniques.  Chauffé  avec  l'acétate  de  potassium, 
il  se  polymérise  et  donne  Véther  triphénylisocyanurique,  C^03i=Az-C<*H-'j-',  fusible 
à  275°. 

L'action  du  gaz  phosgène  sur  les  anilines  alkylées  fournit  les  carbaniles 
alkylcs. 

15.  Chlorure  cyanique,  CAz-Cl.  —  Le  chlorure  acide  de  l'acide  cyanique,  dé- 
couvert par  SéruUas,  est  ordinairement  nommé  chlorure  de  cyanogène  gazeux.  On 
le  prépare  en  saturant  de  chlore  une  solution  de  cyanure  de  mercure,  tenant  en 
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suspension  un  excès  de  ce  sel  pulvérisé;  on  laisse  ensuite  réagir  à  rohscurité, 
en  agitant  de  temps  en  temps  le  vase  maintenu  fermé.  Il  se  forme  du  chlorure 
de  cyanogène  et  du  chlorure  de  mercure;  on  enlève  l'excès  de  chlore  en  agitant 
avec  du  mercure,  puis  on  chauffe  légèrement  la  liqueur;  le  chlorure  cyanique 
se  dégage  sous  forme  gazeuse;  on  le  sèche  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  et 
on  le  condense  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 

Il  se  forme  aussi  par  l'action  du  chlore  sur  une  dissolution  aqueuse  d'acide 
cyanhydrique  à  20  pour  100. 

Le  chlorure  de  cyanogène  est  un  gaz  de  densité  2,13,  aisément  condensahle. 
Liquéfié,  il  constitue  un  liquide  cristallisable  en  aiguilles  vers  —  6°  et  bouillant 
à  -|-  lb",'y.  Sa  vapeur  est  très  toxique,  présente  une  odeur  forte  et  suffocante, 
excite  le  larmoiement.  L'eau  froide  dissout  25  fois  son  volume  de  gaz;  l'alcool 
et  l'éther  en  dissolvent  davantage.  Quand  on  le  conserve,  il  se  transforme  par 
polymérisation  en  une  matière  solide,  le  chlorure  cyanurique,  (CAz-Cl)^  ou 
CA\z3C13  (t.  II,  p.  1081). 

La  solution  aqueuse  de  chlorure  de  cyanogène  n'est  pas  précipitée  par  l'azo- 
tate d'argent.  Le  chlorure  de  cyanogène,  introduit  dans  une  solution  de  potasse, 
se  change  en  chlorure  de  potassium  et  cyanate  de  potassium.  Il  se  combine  à 
quelques  chlorures  métalliques. 

16.  Bromure  cyanique,  CAz-Br.  —  Le  bromure  de  cyanogène  (Séruilas)  est 
analogue  au  chlorure  cyanique  et  se  produit  par  des  procédés  semblables. 
Il  est  cristallisé,  incolore,  fusible  à  52°  et  présente  une  odeur  très  forte. 
Il  bout  à  62°.  Il  se  polymérise  en  donnant  le  bromure  cyanuriquc,  C^Az^Br^. 

17.  lodure  cyanique,  CAz-I.  —  Viodarc  de  cyanogène  (Davy)  se  prépare  en  dis- 
solvant 2  parties  d'iode  dans  l'éther  et  ajoutant  1  partie  de  cyanure  de  mercure 
finement  pulvérisé;  on  sépare  la  liqueur  éthéiée  et  on  la  distille.  L'iodure  de 
cyanogène  ciistallise  dans  l'éther  ou  se  sublime  en  longues  aiguilles  incolores, 
brillantes,  fusibles  à  146°, 5.  Son  odeur  est  pénétrante.  Il  esl  très  toxique.  La 
potasse  le  décompose  en  cyanure,  iodure  et  iodate. 

18.  Acide  fulminique,  C=Az-()Il.  — A  ce  composé  correspondent  les  fulminates, 
dont  quelques-uns  présentent  des  propriétés  explosives  très  énergiques.  Les 
fulminates  sont  isomères  avec  les  cyanates  ;  ils  ont  fourni  l'un  des  premiers 
exemples  d'isomérie  que  l'on  ait  signalés  (Liebig,  1823). 

L'acide  fulminique  possède  une  odeur  rappelant  celle  de  l'acide  cyanhydrique 
et  est  toxique  comme  lui.  On  l'obtient  en  décomposant  un  fulminate  par  un 
acide  fort,  mais  il  se  combine  à  ce  dernier  pris  en  excès  ;  avec  l'acide 
chlorhydrique,  par  exemple,  il  produit  d'abord  le  chlorure  de  formyloxime,  qui 
sous  l'action  ultérieure  de  l'acide  minéral,  se  dédouble  par  hydratation  en 
acide  formique  et  hydroxylamine  : 

rFiilminalo  d'Afr)   G=Az-0-Ag  +  2  HCI   =   AgCl   +   Cl-CII=Az-OII   (Chl.  de  formyloxime)  : 

Cl-CH=Az-OII  +  '2H-()  =  II-GO^H  +  IIGl=Azll--On. 

Chl.de  formyloxiiiie  .^c.  forniique        Chlorh.  d'hydroxyl- 

amine 

On  lui  attribue  d'ordinaire  aujourd'hui  la  formule  donnée  plus  haut,  qui 
représente  l'oxime  de  l'oxyde  de  carbone,  la  carbyl.oxime  (.M.  Scholl  ;  M.  Nef). 
Cette  interprétation  correspond  à  une  formule  à  carbone  divalent;  elle  s'appuie 
sur  divers  arguments,  par  exemple  sur  la  formation  de   la  benzaldoxime  par  la 
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réaction  de  la  benzine  sur  le  fulniinale  de  mercure  en  présence   du   chlorure 
d"aluminium  anhydre  : 

(Benzine)   CHV'^  +   OA/.-OII   =   G^lI-'-CIUAz-OII   (Benzaldoxime). 

19.  Le  fulminate  de  mercure,  ((>Az-0-)2=Hg,  a  été  découvert  en  1800  par  Howard. 
On  le  prépare  en  dissolvant  à  la  température  ordinaire  1  partie  de  mercure  dans 
12  parties  d'acide  azotique  (D  =  t,34)  et  ajoutant  peu  à  peu  la  dissolution  à  10 
parties  d'alcool  à  90  centièmes  tenu  constamment  agité  dans  un  ballon  de 
grandes  dimensions;  si  la  ri'action  ne  commence  pas  si)ontanément,  on  chaude 
le  ballon  au  bain-marie  ;  dès  l'apparition  de  bulles  gazeuses,  on  abandonne  à 
l'air  jusqu'à  ce  que  cesse  l'action  vive  qui  se  produit,  l.e  fulminate  de  mercure 
se  sépare;  on  le  fait  recristalliser  dans  l'eau  chaude. 

Le  fulminate  de  mercure  se  produit  aussi  quand  on  fait  agir  la  même  solution 
de  mercure  sur  une  dissolution  étendue  d'acide  malonique  (M.  Angelico). 

Le  sel  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  dures,  contenant  1  '2  molécule  d'eau 
de  cristallisation,  solubles  dans  l'eau  chaude,  insolubles  à  froid.  11  est  très 
toxique.  Sec,  il  détone  très  énergiquement  sous  l'action  de  la  chaleur,  du  choc 
ou  du  frottement,  ainsi  qu'au  contact  de  l'acide  sulfurique  ;  on  l'emploie  à  la 
préparation  des  amorces  fulminantes.  Sa  décomposition  par  l'acide  chlor- 
hydrique  (t.  Il,  p.  1078)  est  utilisée  pour  la  production  de  l'hydroxylamine. 
Le  chlore  donne  avec  lui  du  chlorure  mercurique.  du  chlorure  de  cyanogène 
et  du  nitiochloroforme.  La  solution  d'ammoniaque  le  change  en  urée  et  gua- 
nidine. 

20.  Le  fulminate  d'argent,  C=Az-0-Ag,  a  été  découvert  par  Wœhler  en  t822. 
On  le  produit  de  la  même  manière  que  celui  de  mercure;  il  est  encore  plus 
explosible. 

21.  Si  on  fait  bouillir  le  fulminate  de  mercure  avec  de  l'eau  et  du  zinc  ou  du 
cuivre,  le  mercure  est  précipité  et  on  obtient  le  fulminate  de  zinc,  fOAz-0-)"- Zn, 
ou  le  fulminate  de  enivre,  'C=Az-0-)-Cu.  Le  fulminate  de  sodium,  C=Az-0-i\a,  est 
fourni  par  le  fulminate  de  mercure  et  l'amalgame  de  sodium. 

m.  —  Acide  cyanurique. 

Az=G-OH  \^7f]-r<) 

C3az3o3h3.  OH-C  (  )  Az      ou    CO  '  ^  AzH. 

-^^Az-CfOH  -AzH-CO-'' 

1.  L'acide  cyanurique,  observe  par  Scheele  parmi  les  produits  de  la  distillation 
.sèche  de  l'acide  urique,  a  été  obtenu  pur,  eu  1818,  par  Sérullas  en  décompo- 
sant le  chlorure  cyanurique  par  l'eau.  On  l'a  appelé  acide  tricijanique,  triuret  et 
tricarbimide.  Ce  polymère  de  l'acide  cyanique,  comme  l'acide  cyanique  lui- 
même,  fournit  deux  groupes  de  dérivés,  qui  portent  à  lui  attribuer  les  deux  for- 
mules ci-dessus,  correspondant  chacune  à  l'un  des  deux  genres  de  réactions 
qu'il  fournit  ;  la  première  représenterait  Vacide  cyanurique  normal,  la  seconde 
représentant  Vacide  isocyanurique ;  l'acide  cyanurique  libre  n'est  cependant 
connu  que  sous  une  seule  forme.  On  rappellera,  d'autre  part,  les  relations  qui 
rappiochent  l'acide  isocyanurique  de  la  triazine-^  ou  cyanidine:  on  a  vu  que  le 
trichlorure  cyanurique  est  identique  à  la  trlazine--;  trichlorée  (t.  II,  p.  705). 

2.  Formations.  —  L'acide  cyanurique  prend  naissance  :    1°  Dans  l'action  de 
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l'eau  à  liO^-L^O»  sur  le  Iriclilorure  cyanurique  ou  le  trihromure  cyanurique  : 

Az=G-Cl  Az-C-O-H 

(Trichlorure  cyanurique)  Cl-C/  )  Az   +   3  II^O    --=   3  IIGl   +   II-O-G  Az     . 

2"  Par  condensation  de  Vacide  cyanique  : 

f  Ac.  cyanique)  3  CAzOH   =  G-'Az^O^H"*  ; 

Par  exemple,  quand  on  ajoute  de  l'acide  acétique  dilué  à  une  dissolution  de 
cyanate  de  potassium,  il  se  sépare  peu  à  peu  du  cyanurate  acide  de  potassium, 
C-'Az^O-^H'-K,  dont  un  acide  minéral  peut  dégager  ensuite  l'acide  cyanurique. 

3°  Dans  l'action  de  la  chaleur  sur  Vurée  (Wœhler)  : 

Az=G-0-H 
(Urée)  3AzH--GO-AzH2  =  3Azll3  +  0-H-G(  )  Az    . 

~^Az-G-0-H 

4»  Dans  l'action  du  chlore  sec  sur  Vurée  chauffée  vers  140"  (Wurtz)  : 

(Urée)  12  yVzir'^-GO-AzH^  +  9  Gl  =  9AzH*Gl  +  3  Az  +  4G^Az3o3h3. 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  par  cette  dernière  réaction.  Elle  fournit  une 
masse  solide  qu'on  dissout  dans  le  moins  possible  d'eau  chaude;  par  refroidis- 
sement, l'acide  cyanurique  cristallise,  le  chlorure  d'.immonium  restant  dissous. 
Après  addition  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  l'eau  mère  donne  encoie  un 
précipité  de  cyanurale  de  cuivre  et  d'ammonium  qui,  traité  par  Tacide  azotique 
bouillant,  produit  de  l'acide  cyanurique  (M.  Lemoult). 

4.  Propriétés.  —  L'acide  cyanurique  cristallise  avec  2  H-0  en  grands  prismes 
rhomboïdaux  ol>liques,  elllorescents,  devenant  secs  à  100°.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide  (0,17  pour  100  à  8°),  plus  soluble  à  chaud  ainsi  que  dans 
l'alcool. 

5.  RÉACTIONS.  —  Vers  300",  il  se  décompose  en  produisant  de  l'acide  cyanique. 
Les  acides  concentrés  et  bouillants  le  dédoublent  en  gaz  carbonique  et  ammo- 
niaque. Le  perchlorure  de  phosphore  le  change  en  chlorure  acide  correspon- 
dant, le  trichlorure  cyanurique  (t.  II,  p.  1081). 

Acide  tribasique  faible,  il  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  en  produisant 
des  cyanurates.  Le  cyanurate  neutre  de  sodium,  G-^Az^O^Na^,  est  caractéristique; 
peu  soluble,  il  se  sépare  en  aiguilles  d'une  solution  saturée  d'acide  cyanique 
qu'on  additionne  d'un  excès  de  lessive  de  soude  chaude. 

Az=C-0-R 

6.  Éïhers  CYANURiOLES  NOKMAUX,  R-O-C^  ^  Az    .  —  Ils  présentent  avcc  les 

^Az-C-O-R 

éthers  isocyanuriques  une  isomérie  analogue  à  celle  des  éthers  cyaniques  nor- 
maux avec  les  éthers  isocyaniques  (t.  Il,  p.  U)7G).  On  les  produit  : 

1"  Par  la  polymérisation  des  éthers  cyaniques  noniiaux,  effectuée  lentement  et 
spontanément  ou  au  moment  même  de  leur  génération. 

2"  DuHS  la  réaction  du  chlorure  cyanurique  ou  du  bromure  cyanurique  sur  un 
alcool  sodé. 

3°  Par  la  réaction  des  iodurcs  alcooliques  sur  le  cyanurate  d^arycnt,  opérée 
à  100°. 

Les  alcalis  saponilient  les  éthers  cyanuriques  normaux  en  produisant  un  sel 
de  Vacide  cyanurique  et  un  alcool.  Sous  l'action  de  la  clialeur,  par  ébullition 
prolongée,  ces  éthers  se  transforment  peu  à  peu  en  leurs  isomères,  les  éthers 
isocyanuriques.  Ils  forment  des  composés  iraddilion  avec  6  Br.  Le  perchlorure 
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de  phosphore  les  change  en  ihlmurc  cyanuriiiuo  et  élher  chlorliydrique  corres- 
pondant. 

7.  Vcther  triinéllii/lcyanurique  normal,  C-''Az-'0''  (CIP)^,  esl.  cristallisé  en  prismes 
orthorhombiques;  il  fond  à  133°  et  bout  à  205°.  Véther  tricthylcyanuriquc  noriinil, 
C^Az^O^  (C-H^)^,  est  liquide,  solidifiable  par  le  froid  et  fusible  ensuitii  à  -|-  2'J";  il 
bout  à  275". 

8.  Quand  on  saponifie  partiellenienl  les  élhers  CYanuricjues  normaux  par  les 
oxydes  alcalins  ou  la  baryte,  on  obtient  les  éthcrs  dialkylcyauuriqucs  normaux, 
Véther  diméthylcyanurtqae  normal,  C-'^Az^O'^H  (CIP)-,  fusible  vers  170°,  par  exemple. 
Les  étliers  dialUylcyanuriques  normaux  se  transforment  sous  l'action  de  la 
chaleur  en  éthers  dialkyiifiocyamiriqucs,  leurs  isomères. 

9.  Éthers  iscCY.^NURiQrES,  CO  ^'.  ^rj^z-n  ^  AzR.  —  Les  éthers  isocyanuriques, 

trial kylcarbimides  ou  trialkylcarbonimides,  résultent  de  la  polymérisation  des  cthers 
cyaniqucfi.  La  transformation  s'efîectue  directement  sous  l'action  de  la  chaleur; 
c'est  ainsi  que  la  plupart  des  préparations  des  éthers  cyaniques(t.  II,  p.  107G) 
donnent  une  plus  ou  moins  forte  proportion  d"éthers  isocyanuriques. 

Les  éthers  isocyanuriques  sont  cristallisés,  solubles  dans  l'eau,   l'alcool  et 
l'éther;  ils  distillent  sans  décomposition.   Les  alcalis,  en  solution  concentrée 
et  bouillante,  les  dédoublent  en  carbonate  alcalin  et  aminé  primaire  : 
C^^Az^O^U^^  +  6K0H  =  3G0='K'^  +  3  AzHMi  (Aminé). 

Cette  réaction,  semblable  à  celle  fournie  par  les  éthers  isocyaniques  dans  les 
mêmes  circonstances,  différencie  nettement  les  éthers  isocyanuriques  des  éthers 
cyauuriques  normaux. 

Véther  triméthyiisocyanurique,  C^Az^O^  (CIP)^,  ou  mcthyltricarbimide,  tonne  des 
piMsmes  rhomboïdaux  obliques,  fond  à  176°  et  bout  à  274°.  Vcther  triéthylisocya- 
mtrique,  C^Az^O^  (C-^H-')^,  ou  éthyltricarbimide ,  cristallise  en  prismes  orthorhom- 
biques, fond  à  95°  et  bout  à  276°;  il  est  entraîné  à  la  distillation  par  la  vapeur 
d'eau. 

10.  Chlorure  cyanurique,  C^Az^CP.  —  Cet  isomère  du  chlorure  cyanique  ou 
chlorure  de  cyanotjene  ijazeux,  est  le  chlorure  de  cyanof/ène  solide.  On  a  vu  (t.  II, 
p.  705)  ses  relations  avec  la  triazine-y  ainsi  que  ses  propriétés.  Le  bromure 
isocyanurique  et  Viodure  isocyanurique  sont  analogues  (t.  II,  p.  705). 

11.  Acide   trichlorylisocyanurique,   CO  ;^"^^q|~|^q  ^^  AzCl.   —   Ce  composé  se 

forme  dans  l'action  du  chlore  sur  le  cyanurate  de  potassium.  Il  dégage  du  chlore 
quand  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  régénère  l'acide  cyanurique  sous 
l'action  de  l'ammoniaque  ou  de  l'hydrogène  sulfuré  (MM.  Chattaway  et  Wadmore). 

12.  Acide  fulminurique,  C^H^Az^QS  ou  /^Qa^CH-C^^"^.  —  Isomère  de  l'acide 

cyanurique,  il  a  été  appelé  aussi  nitrocyanacétamide.  Ses  sels  alcalins  se  pro- 
duisent quand  on  fait  bouillir  le  fulminate  de  mercure  (t.  II,  p.  1079)  avec  une 
solution  aqueuse  de  chlorure  alcalin.  Mis  en  liberté  par  décomposition  du  sel  de 
plomb  au  moyen  de  II-S,  l'acide  fait  explosion  dès  145°.  C'est  un  dérivé  tartro- 
nique.  Le  fulminurate  de  cupraminonium,  C3H"-Az303(-Cu-AzH3),  est  caractéris- 
tique par  la  coloration  pourpre  de  ses  cristaux. 
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IV.  —  Acide  sulfocyanique. 
CAzSII.  Az-C-S-II     ou     S=C=Az-H. 

1.  A  l'acide  cyanique  correspond  un  aride  cyanicpie  fmlfurc  ou  acide  sulfo- 
cyanique, lequel  donne  lieu  aux  mêmes  isoméries  que  le  composé  oxygéné. 
Comme  pour  Tacide  cyanique,  on  ne  connaît  qu'un  seul  acide  sulfocyanique, 
mais  il  fournit  deux  sortes  de  dérivés  :  les  uns  correspondent  à  Fflc/r/e  sulfocya- 
nique normal,  AzhC-S-H,  les  autres  à  Vacide  isosulfocyanique,  S=G=Az-H,  ou  sulfo- 
carbimide.  En  principe,  les  modes  de  production  et  les  réactions  de  ces  deux 
groupes  de  corps  sont  les  mêmes  respectivement  que  ceux  des  dérivés  cyaniques 
ou  des  dérivés  isocyaniques. 

2.  L'acide  sulfocyanique,  étudié  d'abord,  sous  forme  de  sels,  par  Porett,  a  été 
appeli';  aussi  acide  sulfocyanhydrique,  acide  rhodanhydrique,  acide  thiocyanique. 

Il  s'obtient  eu  dirigeant  le  gaz  sulfhydrique  sec  sur  le  sulfocyanate  de  mer- 
cure (Wœhler).  Après  condensation  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  constitue 
un  liquide  très  volatil,  à  odeur  vive,  qui,  lorsqu'on  l'éloigné  de  l'agent  frigori- 
fique, s'échauffe  spontanément  et  se  transforme  rapidement  en  un  polymère 
jaune  et  amorphe  (M.  Klason). 

On  produit  sa  dissolution  atjueuse  en  décomposant,  au  sein  de  l'eau,  le  sulfo- 
cyanate de  baryum  par  l'acide  sulfurique,  filtrant  et  évaporant  dans  le  vide.  La 
dissolution  à  T)  pour  100  est  stable  et  présente  une  réaction  acide;  à  dO  ou  20 
pour  100,  elle  possède  une  odeur  forte  et  émet  des  vapeurs  qui  fument  à  l'air 
au  contact  de  l'ammoniaque.  Additionnée  d'un  acide  minéral,  la  dissolution 
aqueuse  se  décompose  en  acide  cyanhydrique  ei  acide  persulfocyanique,  C'-Az^H'-S^, 
cristallisé,  jaune,  insoluble  dans  l'eau. 

La  solution  d'acide  sulfocyanique,  comme  d'ailleurs  celle  des  sulfocyanates, 
se  colore  en  rouge  sombre,  intense,  par  un  sel  ferrique;  cette  coloration  est 
celle  du  sulfocyanate  ferrique. 

3.  Sulfocyanates.  —  Les  sulfocyanates  ou  isosulfocyanatcs,  rJiodanures,  sulfo- 
cyanures  ou  thiocyanatea.  des  métaux  alcalins  se  produisent,  à  la  manière  des 
cyanates  (t.  Il,  p.  1074),  par  fusion  des  cyanures  avec  le  soufre.  Lorsqu'on  porte 
au  rouge  les  matières  animales  azotées,  mélangées  de  polysulfure  alcalin,  ils 
prennent  aussi  naissance.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  F/oau 
dissout  de  même  un  assez  grand  nombre  de  sulfocyanates  des  métaux  propre- 
ment dits,  mais  non  ceux  d'argent,  de  cuivre  et  de  mercure. 

Le  sulfocyatiate  de  potassium,  CAz-S-K,  se  prépare  en  fondant  17  parties  de 
carbonate  de  potassium  avec  3  parties  de  soufi-e  et  ajoutant  au  mélange  46  par- 
lies  de  ferrocyanure  de  potassium  sec  ;  on  maintient  qutdque  temps  au  rouge 
sombre,  puis  on  chauffe  plus  fortement  pour  détruire  le  sulfite  formé  d'abord; 
on  lessive  à  l'eau  la  mass(^  refroidie,  on  filtre,  on  évapore  à  sec  la  liqueur  neu- 
tralisée à  l'acide  suiruri([ue,  enfin  on  épuise  le  résidu  à  l'alcool  qui  dissout  le 
sulfocyanate.  Celui-ci  cristallise  en  longs  prismes  incolores,  déliquescents. 

Quand  on  oxyde  le  sulfocyanate  de  potassium  par  l'acide  nitritjue  ou  le  chlore, 
il  se  forme  un  composé  jaune,  aniori)lie,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  soiublc 
dans  les  alcalis  en  donnant  une  liqueur  jaune  ;  on  Ta  appelé  ])scudosalfocya>u:i- 
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gène  et  on  lui  a  altribin'  la  formulo  C'^Az/MIS-'.  Une  matière  identique  ou  très  voi- 
sine est  fabri(]uée  en  oxydant  le  snlfocyanate  de  potassium  par  électrolyse  ou  en 
le  traitant  par  l'acide  chlorhydriiiue  et  un  chlorate;  elle  est  livrée  sous  li'  nom 
decanarine  et  employée  comme  matière  colorante;  elle  teint  le  coton  en  nuan- 
ces jaunes  ou  orangées,  sans  mordançage. 

Le  sulfocyanate  de  sodium,  CAz-S-Na,  est  très  déliquescent.  I, 'urine  et  la  salive 
de  l'homme,  du  cheval,  du  chien  et  d'autres  animaux  en  renferment  constam- 
ment une  faible  proportion. 

[je  sulfocijanate  d'ammoiiium,  (lAz-S-AzIl ',  se  prépare  en  laissant  en  contact 
pendant  quelques  jours  un  mélange  d'alcool  à  9o  centièmes  (6  parties),  d'ammo- 
niai|ue  (8  parties)  et  de  sulfure  de  carbone  (4  parties)  ;  on  distille  un  tiers  du 
liquide,  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser  (Glaus)  : 

CS2  4-  4  \-dP  =  CAz-S-Azir'  +  S  (AzH'*)^. 

Ils  constitue  des  tables  ou  lamelles,  de  densilé  1,307;"),  fusibles  à  HiO",  très  so- 
lubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

De  même  que  le  cyanate  d'ammonium  se  change  par  la  chaleur  en  son 
isomère,  l'urée,  le  sulfocyanate  d'ammonium,  chaufVé  vers  i70"-180'\  se  trans- 
forme eu  lo'ce  sul farce,  AzH--CS-AzH-^,  son  isomère   (t.  II,  p.  H46). 

Le  sulfocyanate  fcrriquc,  (CAz-S-)3=Fem  +  3  H'-O,  forme  des  cristaux  rouge 
sombre;  il  donne  avec  l'eau  une  dissolution  d'un  rouge  intense,  qui  sert  à 
caractériser  le  fer. 

Le  sulfocyanate  mercurcux,  (CAz-S-)-  Hg-,  est  blanc  et  insoluble  dans  l'eau  ;  il 
s'obtient  par  double  décomposition  entre  un  sulfocyanate  alcalin  et  le  nitrate 
mercureux.  Au  contact  d'un  corps  en  ignition,  il  se  détruit  en  formant  une 
masse  en  fusion,  fortement  boursouflée  et  relativement  très  volumineuse  {ser- 
pents de  Pharaon). 

Le  sulfocyanate  d'ar(jent,C\z-S-Ag„  est  un  précipité  blanc  dont  l'extrême  inso- 
lubilité a  été  utilisée  pour  le  dosage  volumétrique  de  l'argent  (M.  Volliard). 

4.  Anhydride  sulfocyanique,  (GAz)"^=S.  —  Ce  composé  est  le  sulfocyanogénc  ou 
sulfure  de  rynnoiiène.  Il  prend  naissance  clans  l'action  de  l'iodure  de  cyanogène 
sur  le  sulfocyanate  d'argent  (Linnemann).  Il  est  en  tables  rhomboïdales  incolores, 
fond  à  60°,  se  sublime  déjà  vers  40°  et  présente  la  même  odeur  que  l'iodure  de 
cyanogène.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

5.  Éthers  srLFOCYAMQUES  NORMAUX,  (]Az-S-R.  —  Ces  éthers  correspondent 
aux  éthers  cyaniques  normaux.  Ils  se  distinguent  de  leurs  isomères,  les  éthers 
isosulfocyaniques,  par  l'action  que  la  potasse  alcoolique  exerce  sur  eux;  elle 
les  dédouble,  par  saponification,  en  sulfocyanate  et  alcool,  alors  que  les  éthers 
isosulfocyaniques  ne  donnent  pas  de  sulfocyanate  dans  les  mêmes  condi- 
tions. 

Ils  prennent  naissance  :  1°  Par  distillation  d'un  sulfocyanate  avec  un  alkyl- 

sulfate  : 

CAz-S-K  +  R-SC'-Iv  =  S0^=K2  +  CAz-S-R. 
Sulfocyanate        Alkyl?ulfate  Élh.  sulfo- 

cyanique 

2°  Par  l'action  d'un  sulfocyanate  sur  un  iodure  alcoolique  : 

CAz-S-K  +  R-I  =  Kl  -(-  CAz-S-K. 

Sulfocyanate         lod.  Éth.  sulfo- 

d'alkyle  cyaniqus 
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3"  Dans  Taction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  un  mercaptide  métallique  : 

CAz-Cl  +  K-S-R  =  KGl  +  GAz-S-R. 

Chl.  de  Mercap-  Élh.  sulfo- 

cyantigéne       tide  de  K  cyanique 

Ils  constituent  des  liquides  insolubles  dans  l'eau,  à  odeur  alliacée. 

L'hydrogénation  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  les  dédouble  en  acide  cyanhy- 
drique  et  mercaptan,  dans  une  réaction  qui  contribue  à  les  différencier  nette- 
ment des  cthers  isoftulfocy uniques  : 

CAz-S-R  +  2H  =  CAzH  +  H-S-R. 

Éth.  sulfo-  Ae.  cyaii-       .MiTcaplaii 

cyanique  hydrique 

Ils  se  transforment,  lentement  à  froid, plus  rapidement  à  chaud,  en  leurs  iso- 
mères, les  éthei's  isosulfocyaniques. 

6.  Le  sulfocyanate  de  méthylc,  GAz-S-CH^,  est  un  liquide  de  densité  1,080  à  0°, 
bouillant  à  133".  Le  sulfocyanate  cVéthyle,  CAz-S-C-H"',  bouta  142".  Le  sulfocyanate 
cVallyle,  CAz-S-C-^H'>,  est  liquide  et  bouta  161"  avec  transformation  rapide  en  son 
isomère  Visosulfocyanate  d'allyle  ou  essence  de  moutarde  (t.  II,  p.  1085). 

Le  sulfocyanate  rfc  p/tt-ny/e,  CAz-S-C^H^  est  isomère  avec  le  phénylsénévol  (t.  H, 

p.  1087)  et  avec  le  méthénylaminothiophénol,  C*"'H''^  ;  ^GH.  II  résulte  de  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfocyanique  sur  le  sulfate  de  diazobenzol,  G'^iF'-Az--0-SO'*H. 
Liquide,bouillantàl31",il  réagit  comme  les  autres  étherssulfocyaniques  normaux, 

7.  Ethkrs  isosulfocyaniques,  S=G=Az-R.  —  Ges  éthers  correspondent  aux  éthers 
isocyaniques.  Ils  se  différencient  des  étiiers  sulfocyaniques  normaux,  leurs  iso- 
mères, parce  que  les  alcalis  ne  les  saponifient  pas  en  donnant  un  sulfocyanate  et 
un  alcool  ;  ce  ne  sont  donc  pas,  à  proprement  parler,  des  éthers.  On  les  désigne 
souvent,  pour  cette  raison,  sous  le  nom  de  sénévols,  l'essence  de  moutarde 
(Senfœl)  pouvant  leur  servir  de  type.  Ge  sont  d';s  dérivés  alkylés  du  sulfocarbi- 
mide,  .S=G=Az-H. 

Ils  se  produisent  :  1"  Par  transformation  isomérique  des  éthers  sulfocyaniques 
normaux,  effectuée  spontanément  à  froid  ou,  plus  rapidement,  sous  l'action  de  la 
chaleur,  GAz-S-R  devenant  S=G=Az-R. 

2°  Avec  les  aminés  primaires  et  le  sulfure  de  carbone  :  ceux-ci  se  combinent  en 
liqueur  alcoolique  ou  éthérée  pour  former  un  alkyldilhiocarhamate  d'alkylamine, 
qui,  par  double  décomposition  avec  un  sel  de  mercure,  d'argent  ou  de  fer  au 
maximum,  donne  un  alhyldithwcarhamate  mctaUique  peu  soluble;  ce  dernier,  par 
ébullition  avec  l'eau,  se  décompose  en  sulfure  métallique,  hydrogène  sulfuré  et 
éthej-  isosulfocyanique  (llofmann)  : 

(Aminé  primaire,!   2  AzlT^-U   +   GS^  =    R-AzH-GS-S-AzH-^-R   (Alkylditliiocarbamate  d'alkylamine); 
2  R-AzH-GS-S-AzH^-U  +  HgCl-  =  (R-AzH-GS-S-)- Ilg  +  R-Azn-=HG1; 

Aikyldilliiooarliamate  Alkyldilhiocarbaniale  Clilorli.  d'amiiie 

d'alkylamine  de  11g' 

(Alkylditliiocarbamale  de  Ilg)   (R-AzII-GS-S-)'"  Hg  —    FlgS   +   II'S   +    S=G=Az-R   (Sénévol). 

3°  Quand  on  traite  un  éther  isocyanique  par  le  sulfure  de  phosphore  (MM.  Mi- 
chael  et  Palmer)  : 

(Kth.  isocyanirpie)   5  0=G-Az-ll   +   1>-S"'   =    l'-'O'^  -|-   5  S=G-Az-]{   (lilli.  is„sulfocyanique). 

4"  Par  distillation  d'une  dialkylthio-urce  avec  l'acide  chlorhydri(]ue  concentré 
ou  l'acide  phosphoiicjue  sirupeux  (llofmann)  : 

H-AzIl-GS-AzII-R     =     CS-Az-R     +     AzllMl. 

iJiaikyUhio-urée  Ktli.  isocyanique  Aminc 
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8.  Les  éthers  isosulfocyaniques  sont  des  liquides  ù  odeurs  très  fortes,  provo- 
quant le  larmoiement,  pres([uc  insolubles  dans  l'eau.  Leurs  températures  d'ébul- 
lition  sont  plus  basses  que  celles  des  éthers  sulfocyaniques,  leurs  isomères.  Les 
réactions  suivantes  les  distinguent  nettement  de  ceux-ci. 

Sous  l'action  de  l'eau  à  200"  ou  celle  de  l'acide  chlorhydriquo  à  lOO",  les  éthers 
isosulfocyaniques  s'hydratent  en  produisant  une  aminé  primaire,  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l'hydrogène  sulfuré  : 

(Élh.  isosulfocyanique)   S:=G=A/.-K   +   2  H-0   =   GO"  +   II'S   +   AzH--R   (Aminé). 

ChaufTés  avec  l'acide  sulfurique  chargé  d'un  peu  d'eau,  ils  se  dédoublent  par 
hydratation  en  aminc  et  oxymlfurc  de  carbone  : 

S=C=A7.-ll   +    n-0   =  Azir^-U   +   COS   (Oxysulfure  de  carbone). 

L'hydrogène  fourni  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  les  décompose  en 
aminé  et  thioformaldchyde  : 

S=C=AZ-R    +    411    =   AzH^-ll    +    U-CSH    (Thioformuldehyde). 

L'ammoniaque  ou  les  aminés  se  combinent  aux  éthers  isosulfocyaniques  jiour 
donner  des  thio-ui'ées  alkylces  : 

AzH^  +  S=C=Az-R  =  AzH--CS-AzH-R  (Alkylthio-urée). 

Les  éthers  isocyaniques  s'unissent  directement  aux  alcooh,k  110°,  en  formant 
des  éthers  thiocarbamiques  alky les  .Hoîmann)  : 

S=C=Az-R   +    R'-OH   =   R-AzII-CS-0-R'   (Éth.  alkylthiocarbamiquo). 

De  même  avec  les  mercaptans,  ils  produisent  les  rthers  dithiocarbamiqucs 
alkyh-s  : 

S^r.=Az-R   +    i{-SH    =   R-AzH-GS-S-R'  (Élh.  dilhiocarbamique  alkylé). 

A  lébullition  de  leur  dissolution  alcoolique  avec  l'oxyde  de  mercure  ou  le 
chlorure  de  mercure,  le  soufre  est  remplacé  par  l'oxygène  et  on  obtient  l'éther 
isncyanique  correspondant. 

9.  Éther  méthylisosulfocyanique,  S=G=Az-CH^.  —  Le  méthyhéncvol  ou  méthyl- 
sulfocarbimide  est  cristallisé  et  fusible  à  34";  il  bout  à  119"  et  prrsente  une  odeur 
de  raifort,  très  pénétrante. 

10.  Éther  éthylisosulfocyanique,  S=C=Az-C-H'^.  —  11  est  liquide  et  bout  à  134". 

11.  Éther  propylisosulfocyanique,  S^C^Az-C^H".  —  Liquide,  il  bout  à  153". 

12.  Éther  butylisosulfocyanique  secondaire,  S=C=Az-Cn  ^  ^^jp'  .  —  Le  sé- 
né vol  dérivé  de  l'alcool  butylique  secondaire,  UH-CH  iCH=*)-CH--Cll^,  bout  à  162"; 
il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée  et  constitue  vraisemblablement  un  inactif 
par  compensation. 

L'essence  de  Cochlearia  offtcinalis  contient  le  môme  sénévol  sous  l'une  de  ses 
formes  optiquement  actives,  Viaosulfooy anale  de  butyle  secondaire  droit.  Celui-ci 
est  un  liquide  de  densité  0,942  à20",  bouillantà  Io8"-i60".  L'ammoniaque  le  change 

/-■MO   p U 3 

en  biitylfhio-urée  droite,  AzH^-CS-AzH-CH  [  qjJ'}"'     »  fusible  à  136",u  (Hofmann; 

.M.  (indamer  .  L'isosulfocyanate  de  butyle  secondaire  actif  n'existe  pastoutformé 
dans  le  cochlearia;  cette  plante  contient  un  glucoside  analogue  au  myronate  de 
potassium  t.  l,  p.  711)  qu'un  enzyme,  la  myrosine,  dédouble  en  produisant  le 
sénévol  butylique  secondaire.  Le  cochlearia  desséché  contient  encore  le  glu- 
coside, mais  l'enzyme  ne  s'y  trouve  plus  en  état  d'efTectuer  le  dédoublement. 

13.  Éther  allylisosulfocyanique,  S=C=Az-CH2-CH^CH"-.  —  Ce  composé  forme  la 
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plus  grande  partie  de  res-.scnce  de  moutarde;  on  le  nomme  aussi  allyhéncvol^ 
isothiocyanure  d'allyle,  ùosulfocyanure  d'allyle.  L'essence  de  moutarde  était 
déjà  connue  au  xviii^  siècle.  Le  processus  de  sa  formation  dans  la  moutarde 
noire,  par  l'action  de  la  myrosine  sur  le  myronate  de  potassium,  a  été  découvert 
par  liussy  en  1840,  puis  étudié  de  plus  près  par  Will  et  Kœrner.  La  synthèse 
de  l'essence  de  moutarde  a  été  réalisée,  en  18o^,  par  MM.  Fierthelot  et  de  Luca. 

L'éther  allylsulfocyanique  prend  naissance  : 

{°  Quand  on  chauffe  un  mélange  d'iodnre  ou  de  bromure  d'aUyle  et  de  sulf'o- 
cyanate  de  potassium  en  dissolution  dans  l'alcool  (MM.  Berthelot  et  de  Luca); 
l'éther  allylsulfocyanique  qui  se  formerait  à  basse  température,  par  double  dé- 
composition, est  changé  par  la  chaleur  en  son  isomère  : 

CAz-S-K  +  1-CH2-CH=CH'-  =  Kl  +  CAz-S-CH2=CH-CH2; 

Sulfricyanate  lod.  d'allvlc  Sulfocyanate  d'allyle 

(Sulfoeyanate  d'allyle)   CAz-S-GH--CIl=CIl^   =   S=G=Az-CH2-CH=CH2  (Isosulfocyanale  d'allyle). 

La  transformation  isoniérique  de  l'éther  allylsulfocyanique  (t.  11,  p.  1084),  qui 
s'effectue  lentement  à  froid,  est,  en  effet,  rapide  à  chaud  (M.  (jcrlich). 

2°  Par  hydrolyse  d'un  glucoside  naturel,  le  uiyronate  de  potai^aium  (t.  I,  p.  711), 
sous  l'action  d'un  enzyme,  la  myrosine  : 

K-C'"ll"'AzS2c)''  +  H2o  =  C^H'-O^  +  SO''IIK  +  S=G-Az-CH2-CH=GH2. 

Myronate  de  K  Glucose  Isosulfooyanate  d'allyle 

Le  myronate  et  la  myrosine  existent  tous  deux  dans  la  moutarde  noire  {Sina- 
pis  nii/ra),  mais  dans  des  cellules  séparées  (M.  Guignard).  L'essence  se  développe 
quand  la  semence  broyée  est  mise  au  contact  de  l'eau,  les  deux  réactifs  passant 
alors  simultanément  en  dissolution.  Les  semences  de  S.  juncea  et  de  S.  arvensis 
fournissent  l'isosulfocyanate  d'allyle  de  la  même  façon.  L'essence  de  raifort 
(Cochlearia  urmoracia)  contient  le  même  isosulfocyanate  mélangé  de  sulfure 
d'allyle,  S=(-CH-2-CH-CII^)^. 

La  réaction  du  myronate  de  potassium  et  de  la  myrosine,  effectuée  à  0",  four- 
nit de  l'isosulfocyanate  d'allyle  mélangé  d'un  jieu  de  sulfocyanate. 

14.  On  pré[iare  l'essence  de  moutarde  avec  le  tourteau  de  semences  de  mou- 
tarde noire,  exprimées  à  froid.  On  le  délaye  dans  6  fois  son  poids  d'eau  ;  on 
laisse  en  contact  pendant  quelques  heures  et  on  distille  dans  un  alambic  étamé. 
L'essence  insoluble  se  sépare  de  l'eau  distillée.  On  la  sèche  et  on  la  rectilie. 
L'éther  allylisosulfocyanique  passe  entre  148°  et  152°.  La  graine  de  moutarde  en 
fournit  de  6  à  11  millièmes. 

On  produit  artificiellement  l'éther  allylisosulfocyanique  en  distillant  un 
mélange  équimoléculaire  d'allylsulfale  alcalin  et  de  sulfocyanate  de  potassium; 
l'allylsulfale  est  obtenu  en  mélangeant  peu  à  peu,  dans  un  vase  bien  refroidi, 
volumes  égaux  d'alcool  allylique  et  d'acide  sulfurique,  et  en  neutralisant  le 
produit. 

15.  L'isosulfocyanate  d'allyle  est  un  liijuide  incolore,  inactif  sur  la  lumière 
polarisée,  de  densité  1,020  à  lii",  non  solidiliable  par  le  froid,  doué  d'une  odeur 
extrêmement  forte  et  piquante,  attaquant  fortement  les  voies  respiratoires.  Il 
exerce  sur  la  ()eau  uin;  action  très  irritante  et  y  forme  des  tliclèncs.  Il  bout 
à  140",  ne  se  dissout  (|ue  dans  1000  parties  d'eau  froide,  mais  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone.  11  se  colore  en  jaune  quand  on  le 
conserve;  sous  l'action  prolongée  de  l'air  et  de  la  lumière,  il  prc'iid  une  couleur 
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rouge  brun  et  dépose  des  flocons  jaunes;  le  produit  altéré  cède  à  l'eau  de  l'acide 
sulfocyanique. 

L'essence  de  moutarde  fournit  toutes  les  réactions  citées  plus  haut  comme 
générales  pour  les  éthers  isosulfocyaniques.  Par  exemple,  avec  l'eau  à  200^'  ou 
l'acide  chlorhydrique  à  100",  elle  fournit  Vallylamine  : 

S=C=AZ-C3H-'   +   2  II-O    =   C02   +    ir-^S   +   AzH^-tfH"*   i  Allylamino)  ; 

elle  se  combine  avec  l'ammoniaque  aqueuse  pour  former  Valh/ltliia-urcc  ou  thio- 
si7inamini\  cristaliisable  en  prismes  rhomboïdaux,  fusible  à  74'^  : 

AzII-''   +   S=C=Az-G3II'''   =   AzH'--C3-AzH-G3II-^  (Allylthio-urée)  ; 

chaufl'ée  avec  l'eau  et  l'oxyde  de  plomb  en  excès  ou  l'hydrate  de  baryte  en  excès, 
elle  donne  la  diaUylurée  Ou  sinapoline,  c-^H-'-AzU-CO-AzU-C^H-'",  composé  inso- 
luble, fusible  à  100";  auparavant,  par  une  réaction  incomplète,  elle  produit  la 
diallylthio-uréc,  C''H"-AzH-CS-AzH-C3H%  cristallisée  et  fusible  à  ."iO". 

Le  cuivre,  l'argent,  le  mercure  décomposent  à  chaud  l'essence  de  montai  do, 
lui  enlèvent  du  soufre  et  la  changent  en  cyanure  cVaHyle,  GAz-CH—CH-CH-. 

16.  Éther  phénylisQsulfocyanique,  S=G=Az-C«H'\  —  Le  siilforarhanilc.  phcnyL- 
séncvol  ou  essence  de  moutarde  phcnylique,  se  forme  quand  un  enlève  1  molécule 
d'aniline  à  ladiphénylsulfo-urée  en  la  chaulTant  avec  l'acide  sulfuriijtie  ou  l'acide 
phosphorique    Hofmann)  : 

(Diphénylsulfo-urée.   C*'H''-AzH-CS-AzH-C*'H^   =   C*'H''-Az=C=S    +   AzU^-C'^Il''   (Aniline). 

11  résulte  aussi  de  l'action  du  thiophosgcne,  Gl-GS-Cl,  sur  l'aniline. 

Le  phénylsénévol  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  de  moutarde,  bouillant  à  222", 
Ghauffé  avec  le  cuivre  ou  le  zinc  en  poussière,  il  est  changé  en  benzonitrile, 
Az=G-(]*^n"',  par  production  préalable  d'isocyanure  de  pliényle  ou  phénylcarbyl- 
amine,  G=Az-G''[L',  que  la  chaleur  transforme  en  son  isomère  le  benzonitrile. 
L'alcool  à  120"  ou  la  potasse  alcoolique  donnent  avec  lui  le  phénylsulfo-uréthane 
(t.  II,  p.  1072  .  L'ammoniaque,  l'aniline,  l'hydrazine  ou  l'hydroxylamine  le 
transforment  en  phényisulfo-urée,  AzH--GS-AzH-C*'n'',  ou  déiivé  de  la  phényl- 
sulfo-urée.  Il  se  combine  aux  carbures  aromatiques  et  aux  éthers  de  phénols, 
sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  en  produisant  des  thio- 
anilides. 

V.  —  Acide  sulfocyanurique. 

C^Az^S^H^.  IlS-CC  ^Az     ou     GS  ^  .   „  ^  .  ^  AzEi. 

•^Az-GfSH  V\zH-C^- 

1.  L'acide  sulfocyanurique  ou  aride  thiocyanurique  correspond  à  l'acide  cya- 
nurique  it.  II,  p.  1079  .  Gomme  pour  l'acide  cyanurique,  on  ne  connaît  qu'un 
seul  acide  sulfocyanurique,  mais  il  existe  deux  sortes  d'éthers,  les  éthers  sulfo- 
cyanuriques  normaux  et  les  éthers  isosulfocyanuriques. 

2,  L'acide  sulfocyanurique  est  le  produit  de  l'action  d'un  sulfhydratc  de  sul- 
fure alcalin  sur  le  chlorure  cyanurique  : 

Az=G-G[  Az=C-STI 

CI-C^  ^Az  +  3NaIIS  =  3NaGl  +  HS-G  "  .  Az  . 

■^Az=G^Gl  ■^^Az=C^SH 

Chl.  cyanurique  Ac.  sulfocyanurique 

Il  constitue  des  aiguilles  jaunes,  fines,  décomposables  vers  200»  avant  de 
fondre. 
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Az=C-S-R 
3.  ÉniKRs  suLFOCYANURiOL-ES  NORM.ux,  R-S-C ''  ^  Az  .  —  Ils  résultent  de  l'ac- 

^Az-c-s-a 

tion  du  cldonire  ci/anuriquc  sur  un  mercaplidc  alcalin  : 

Az-C-Cl  Az-C-S-R 

Gl-C  "  ^  Az  +  3  R-S-Na  -=  3  NaCl  +  R-S-C  .  ,  Az    . 

^^Az-C^Cl  ''Az-C^S-R 

Chlorure  cyanurique  Mercaptide  Éth.  sulfocyanurique  norm. 

Ils  se  forment  encore  par  polymérisation  des  éthers  sullocyaniques  normaux, 
quand  on  les  chauffe  à  180°  avec  fort  peu  d'acide  chlorhydrique.  Chauffés  avec 
beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  ils  se  dédoublent  en  acide  cyanurique  et  mcr- 
captan. 

A.  V  et  lier  méthylsulfocyanurique  normal,  (CH3)3=C3H3Az^,  est  cristallisé  et 
fusible  à  188".  Chauffé  à  180°  avec  l'ammoniaque  concentrée,  il  donne  le  tria- 
mide  cyanurique  ou  mélamine,  (AzH^j^^C^H^Az^  (t.  II,  p.  1090). 

5.  Les  cthcrs  isosulfocyanuriques,  CS  ;^^^|]~Qg  }  AzH,  se  forment  par  polymé- 
risation des  éthers  isosulfocyaniques,  quand  on  chauffe  ces  derniers  avec  l'acétate 
de  potassium. 

VI.  —  Cyanamide. 
GAz2h2.  AzhC-Az=II2. 

1.  Le  cyanamide  a  été  découvert  par  Bineau  en  1838.  Il  peut  être  envisagé 
comme  l'amide  dérivé  du  cyanate  d'ammonium  : 

(Cyanate  d'AzH4)  GO=Az-AzH^   =   H'O   +   CAz-AzH^  (Cyanamide), 

mais  on  peut  aussi  le  considérer  comme  le  nitrile  carbamique  : 

(Carbamatfd-AzH4)   AzU '-CO--AzH-   =   2  H-0   +   CAz-AzIl'^  (('.yanamide). 

Cette  seconde  interprétation  est  appuyée  t.ur  ce  fait  que  le  cyanamide,  en 
llxant  H^O,  se  change  en  urée,  c'est-à-dire  en  ainide  carbamique  : 

(Cyanamide;,  Az^C-AzH"  +   H-O   =   AzH--CO-AzIl''^  (Urce). 

D'autre  part  enfin,  certaines  réactions  du  cyanamide  tendraient  à  le  faire 
regarder  comme  le  carbodiimide,  AzH=C=AzH. 

2.  Le  cyanamide  se  produit  :  1"  Quand  on  fait  passer  le  chlorure  cyaniqur  ou 
le  bromure  dans  une  dissolution  éthérée  ou  aqueuse  à' ammoniaque  [Wwxc^vl; 
Cloez  et  Cannizaro)  : 

(Chl.  cyanique)  CAz-Cl  +  2  AzH^  =  CAz-AzII^  +  AzU ''CL 
2"  Par  désulfuration  de  Vnrée  sulfurée  au  moyen  du  chlorure  mercurique,  du 
bioxyde  de  plomb  ou  de  l'oxyde  de  mercure  (M.  Volhardt)  : 

(Urée  sulfurée)  AzH^-CS-AzH^  +  H^O  =  llgS  +  H-0  +CAz-AzH2. 
3"  Dans  l'action,  exercée  à  chaud,  du  sodium  sur  Vurée  (M.  Fenton)  : 

(Urée)  AzII^-CO-Azir-  +  Na  =  H  +  NaOII  +  AzhG-AzH^. 
On  le  prépaie  en  désulfurant  l'urée  sulfurée. 

3.  Le  cyanamide  constitue  une  masse  cristalline,  incolore,  déliquescente, 
fusible  à  40",  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  La  vapeur  d'eau  l'en- 
traîne à  la  distillation. 

Chauffé  au-dessus  de  son  ]ioinl  de  fusion,  il  se  change;  par  polymérisation  en 
dicyandiamide,  C^Az'H'',  qui  se  décompose  parliellemenl  en  ammoniaque  et  mé- 
lam,  C''H''Az'<  ;  le  dicyandiamide  est  cristallisé  en  lamelles  et  fond  à  205°. 
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Chauffé  rapidement  vers  150",  le  cyanamide  produit  un  autre  polymère,  le 
trinmide  cyaniiriqiie,  ('.^Az"!!'"',  ou  mclamine  (t.  II,  p.  1090). 

4.  Le  cyanamide  forme  avec  les  acides  forts  des  sels  que  l'eau  décompose  :  le 
chlorhydrate  de  cyanamide,  CAz"^H2,2  HCl,  poudre  cristalline,  extrêmement  so- 
luble  dans  l'eau,  se  produit  directement  dans  une  liqueur  étliérée.  Le  cyanamide 
peut,  d'autre  part,  échanger  ses  deux  H  contre  des  métaux  :  le  cyamimide  so- 
dique,  CAz-HNa,  est  une  |)Oudre  cristalline  hygroscopi(|ue,  fournie  ])ar  le  cyan- 
amide etl'alcoolate  de  sodium;  le  cyanamide  disodique,  C\/.'-Sii-,  s'ohl\i'nl  en  fon- 
dant ensemble  le  cyanate  de  sodium  et  Vamidure  de  sodium  : 

(Cyanate  de  Na)   CAz-O-Na  +   AzII-Na   =   H'-O   +   GAz-Na"  (Cyanamide  (iisodique). 

Les  cyanamides  métalliques  des  métaux  proprement  dits  s'obtiennent  par 
précipitation  :  le  cyanamide  diargentique,  CAz^Ag^,  jaune  et  amorphe,  se  sépare 
quand  on  mélange  des  dissolutions  a([ueuses  de  cyanamide  et  de  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal. 

5.  Au  contact  des  acides  minéraux,  le  cyanamide  s'hydrate  et  se  transforme 
eu  urée  : 

Az-G-Azir-  +  H-0  =  AzH2-CO-Az112  (Liiée). 
Il  se  combine  lentement  à  l'hydrogène  sulfuré  en  produisant  Viirre  sulfurée  : 

Az.C-AzH^   +    ll-S   =   AzH2-CS-AzH2  (Urée  sulfur.-.;. 

Hydrogéné  (Zn  et  HCl),  il  donne  de  l'ammoniaque  et  de  laméthylamine  : 

Az  =  G-AzH-  +  611  =  AzH^  -|-  AzH^-GH^  (Méthylamine). 
Le  cyanamide  se  combine  à  l'ammoniaque  en  formant  la  yuanidine  : 

Az=C-AzIl-   +   AzH'*   =   AzU^G""         .,  iGuanidine); 

^  AzH2  ^  ' 

avec  les  chlorhydrates  d'amides  primaires,  il  engendre  de  même  des  guanidines 

alkylées. 

6.  Gyaxamidks  alkylés.  —  En  iniroduisant  le  chlorure  de  cynnoyéne  dans  une 
solution  éthérée  (Vamine  primaire  (Cloez  et  Cannizzaro),  ou  en  chaufTant  une 
alkyUhio-urce  avec  l'eau  et  l'oxyde  de  mercure  (Hofmann  i,  on  obtient  un  cyana- 
mide alkylc  : 

GAz-Gl  +  -2  AzH2-1{  =x:  HGI=Azir--l{  -|-  Az=G-AzH-R. 

l'.hl.  de  cya-      Aminé  priiii.  Chlorh.  d'amiii.         l'.yanamide  alltylé 

nog-ène  prim. 

Le  métlnjlcyunamide,  GAz-AzH-CH'',  est  un  liquide  sirupeux,  de  mèm<'  que 
Véthylcyanamide,  GAz-AzIl-C^H-';  tous  deux  se  changent  facilement  en  leurs  po- 
lymères, la  méthylisomélamine  et  Véthylisomclamine. 

l'nllylcyanamide,  CAz-AzH-CH2-CH=CH2,  ou  sinnamitic.  résulte  de  la  désulfu- 
ration  de  Vallylxulfo-uréc  ou  thiosinnamine,  AzH--CS-AzH-C-'H"' ;  il  est  cristalli- 
sable,  mais  ditlicilement,  en  aiguilles  quadi^angulaires  à  1/2  H'^0  ;  il  fond  vers 
100°  et  se  polymérise  facilement  en  donnant  la  triaUylmél aminé  ou  triallyltri- 
amidc  cyanurique  (t.  II,  p.  1091). 

Le  phcnylcyanamide  ou  cyananilide,  CAz-AzH-C^H^,  prend  naissance  quand  on 
dirige  du  chlorure  de  cyanogène  dans  une  solution  éthérée  d'aniline,  AzIP-C^H^, 
ou  bien  lorsqu'on  chauffe  la  phénylsulfo-urée  avec  l'oxyde  de  mercure.  Il  cris- 
tallise avec  1/2  H^O,  fond  à  47°  et  perd  son  eau  de  cristallisation  dans  une 
atmosphère  sèche.  Le  composé  anhydre  est  liquide  ;  il  prend  l'humidité  de 
l'air  en  produisant  l'hydrate  cristallisé.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

BERTiiELUT  et  .HNGFLEiscH.  —  Traité  éléui.  de  chimie  orijan.  II.  69 
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En  se  combinant  à  H-S,  il  leproJuil  la  phénylsulfo-urée,  AzH--CS-AzH-C*'H^. 
Le  diéthykijanamide,  GAz-Az=(G^H-'}-,  prend  naissance  dans  la  réaction  de 
Viodurc  d^étliijle  sur  le  cyanamide  diarycntique.  CAz-Az=Ai,^-;  il  est  liquide  et  bout 
à  186";  Tébullition  avec  l'acide  chlorhydritjue  le  dédouble  en  gaz  carbonique, 
ammoniaque  et  dicthylamine,  AzH=(C2H^)"-. 

Vil.  —  Amides  eyanuriques  et  isocyanuriqu.es. 

1.  A  l'acide  cyanurique  normal    l.  II,  p.  lOT'.ii  se  rapportent  trois  amides  : 

un  monamidc,  un  diamidc  et  un  Iriainidc  : 

Az=C-OH                      Az^C-OH  Az=C-A/II-  Az=C-AzH- 

OH-C"           )Az  ,    Azli^-C"           ;Az,  AzH2-C^           )  Az  AzH^-G  ^           ^  Az     . 

■^Az-C^OH                   ~^\\z-Ci:oiJ  ■^Az-CtOH  ^Az-G^AzlP 

Ac.  cvanurique  normal        Monamide  cyanurique  Diamide  cyanurique  Triamide  cyauarique 

ou  ammélide  ou  amméline  ou  mélamine 

En  outre,  à  l'acide  isocyanurique  non  isolé,  mais  dont  on  connaît  les  éthers 
(t.  II,  p.  1081),  correspondent  trois  amides  :  un  inoniinide,  un  dumidc  el  un  </■<- 
imlde  : 

,AzH-CO^  ^AzH-GO^  AzlI-G  =  Azn  AzH-C=AzH 

CO  ^.     AzU,  AzIi=G     .   „  ^       AzII,  AzII^G  \4zIl,AzH=G^  '  AzII. 

VVzH-GO^  ^AzH-GO-  AzII-GO  "  \VzH-G  i  AzH 

Ac.  isocyanurique  Monimide  isocyanurique  Diimide  isocyanurique  Triimide  isocyanurique 

ou  ac.  mélanurique  ou  iso-amméline  ou  isomélamine 

2.  Monamide  cyanurique,  C''H''Az'0-  ou  AzH^-C^Az-^^fOil)-.  —  Découverte  par 
Liebig,  Vammclidc  se  produit  quand  on  hydrate  le  diamidc  cyanurique  ou  ammé- 
line, en  le  chauiVant  à  IGO"  avec  l'acide  sulfurique  et  plus  généralement  avec  les 

acides  ou  les  alcalis  : 

^Az=G-AzH-  ^Az=G-(tlI 

(Diamide  cvanurique)  AzH--G  ^^  ^  Az  +    [1-0   =   Azll--C  ^  ";  Az     +    AzH"^. 

"  '^\Vz-G^OH  ^\Vz-Gf0H 

G'est  une  poudre  cristalline,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  et 

les  alcalis.    L'hydratation   ultérieure,    par  les    acides  bouillants  et    dilués,  la 

dédouble  en  ammoniaque  et  acide  cyanuriqu'e. 

3.  Diamide  cyanurique,  G'^ir'Az''Û  ou  (AzH-;-=C-*Az3-0H.  —  Vainmclinc,  appelée 

aussi  triuretdiamidine,  prend  nai.ssance,  avec  de  l'ammoniaque,  quand  on  hydrate 

le  triamide  cyanurique  ou  mélannne  par  ébullition  avec  les  acides  ou  les  alcalis 

dilués,  en  évitant  de  pousser  trop  loin  l'aclion  du  réactif  ([ui  attaque  l'amméline 

elle-même  (voy.  ci-dessus)  : 

^.Az=G-AzII-  ^Az=G-Azll- 

{Triamide  cvanurique)   AzU'-G  ^  ~^  Az         +    11^0   =   Azll--G  ^  '^  .\z         +    \/.UK 

■  ~^\Vz-G^AzH-'  ~^\Vz-GfulI 

L'amméline  est  cristallisée  en  aiguilles  microscopiques,  incolore,  presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides  mi- 
néraux. Par  ébullition  avec  l'acide  nitrique  dilué,  elle  est  changée  d'abord  en 
monniiiide  cyanurique,  puis  en  acide  cyanurique. 

A.  Triamide  cyanurique  G-Ml'-.Vz''  ou  fAzH-)^  G^Az-^  —  On  rajipelle  aussi  méla- 
mine, tri'juanide,  Iriurélriamide  et  |)lus  souvent  cyanuraniide.  Il  a  été  oldenu  par 
Liebig, sous  l'orme  de  sulfocyanate,  eu  même  temps  que  le  mé/r/w;.  G''H''Az",  et 
\g  mclem,  G'"'H'>Az'",  en  chaulTant  rapidement  à  2G(l"  le  sulfocyanate  d'ainmoniutn. 
Il  pi"«;nd  en  outre  naissance,  simultanément  avec  b^  mélani,  par  polymérisation 
dn  cyanamide  chaufTé  à  150°,  ainsi   ijue  dans  l'action  à   100"  du  chlorure  cyanu- 
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rique  sur  l'ammoniaque  conoent»'ée  : 

Az=C-AzH2 
(Cvanamidt')  3  CAz-AzIl-  =  A/.n--C  ^  ^  Az      ; 

"^Az-Cf  AzH^ 
Az^G-Cl  Az-C-AzII- 

(Chl.  cviinuriqm)  CI-G  (  ;:  Az  +  G  AziP  =  3Azll''Gl  +  Azll--C:'  ;:  Az     . 

~^\Az-C^C1  ^Az-CfAzH^ 

La  dernière  réaction  sert  à  sa  préparation. 

Le  cyanuramide  forme  des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  brillants;  il  est 
sul)liinable,  jieu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  solublc  à  chaud,  insoluble  dans 
Falcool  absolu,  même  à  chaud.  La  chaleur  le  décompose  en  ammonia(iue  et 
mellon,  CHPXz'K  11  se  conduit  comme  une  base  nionoacide  forte.  On  a  vu  (t.  II, 
p.  1090)  que,  par  hydratation  progressive;  sous  l'action  des  acides  dilués  et 
bouillants,  il  donne  successivement,  avec  de  l'ammoniatiue,  le  dkimidc  cijnnu- 
rique,  le  monamide  cijaniiiique  et  Vacide  cyanuriqiie. 

5.  Alkylmklamines.  —  La  mélamine  n'est  connue  que  sous  un  seul  état,  mais 

elle  fournit  deux  sortes  de  dérivés  alkylés  ;  on  rapporte  les  uns  à  une  mélamine 

normale,  les  autres  à  une  iaomélamine  : 

Az=G-Azll-  Az-G-AzH-ll  Az-G-Az-H- 

AzH--G^            ;;Az     ,  I^-AzU-C:;            ^Az        ,  R'^=Az-C  :;           ^  Az        ; 

■^^  Az-G  :î  AzH2  -^^  Az-G  ^  AzH-l{  "^^  Az-G£  Az=n-' 

.M'Hamine  n-jrmale  Trialkylmélamine  norm.  llexalkylmélamine  norm. 

AzH-G  =  AzH  AzH-G  =  Az-1? 

AzH=G^  ^AzH,  l{-Az=C''  \\zll  . 

'^  AzH-G  =  AzH  ^  AzH-G  =  Az-R 

Isomélaraint  TriHlkylisomélamiiie 

6.  Les  trialkylmclantine-s  et  hcj.alk!jlmclamincs  normales  se  forment  p;ir  l'action 
des  amincK  prirnaitcs  ou  secondaires  sur  le  chlorure  cyanuriquc  ou  sur  les  cthers 
trithiocyanuriques  ;Hofmann)  : 

G^Az^Gl^  +  3AzIl2-R  =  3  HGl  +  G3Az3=(-AzH-R)=' ; 

l'.hl.  Aminé  prim.  Trialkylmélamiue 

cyanurique 

G^Az^Cl^  +  3AzH=R2  =  3  HGl  +  C='Az3=(-Az=R2)3. 

Chl.  Aminé  liexalliylmélaminc 

cyanurique  secondaire 

Au  contact  des  acides  minéraux  dilués  et  chauds,  elles  s'hydratent  en  formant 
l'acide  cyanurique  et  une  aminé  primaire  ou  secondaire. 

La  triméthylmélamine,  C-^Az^HEf-AzH-CH^)^,  est  cristallisée,  fond  à  1.30"  et  se  dis- 
sout dans  l'eau,  l'alcool  ou  l'éther.  Vhexamt'thylmclarninc,  C^Az-^-i-Az^lCH^j^^s, 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  172",  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  La  triéthyl- 
?/ie7i7mme,  C3Az3=(-AzH-C'H''}3,  cristallise  en  aiguilles  et  ïouàk~k''.L'hc.raéthyhnc- 
lamine,  G'*Az-^=[-Az=(r,"-H'*i^]-',  estli(juide.  La  triphénylmclarnine,  CMz^h(-AzH-C^H'*)3, 
est  cristallisée  et  fond  à  228".  L'hexaphénylmélamine,  C^Az3=[-Az=(C''H'')2j3^  est 
donnée  par  le  chlorure  cyanurique  et  la  diphénylamine  ;  elle  fond  à  300". 

7.  Les  alkylisomélamincs  résultent  de  la  polymérisation  des  alkylcyanamidcs, 
CAz-AzH-R  (t.  Il,  p.  1089),  effectuée  lors  de  l'évaporation  de  leurs  dissolutions. 
L'ébullition  avec  les  acides  minéraux  dilués  les  dédouble  en  chlorure  d'ammo- 
nium et  éther  cyanurique  (Hofmann)  : 

C3h3Az3(=Az-R)'*  +  3  HGl  +   SH^O  =   3  AzH  Cl  +  G^Az^Q^rS  (Éth.  cyanuriquei. 
La  triméthylisoiiiélaminc,  C'HPAz3(:=Az-Cn3}3^  cristallise  avec  3H-0;  sèche,  elle 
fond  H  179"  ;  elle  se  sublime  déjà  à  100«.  La  triéthylisomclamine,  G3H3Az''(=Az-C"-^H^)3, 
constitue  des  aiguilles  à  4  H-0  et  fond  à  92";  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, elle  présente  une  réaction  alcaline. 
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VIII.  —  Carbamide  ou  urée. 
CH''Az-(>.  AzH--C()-AzH-. 

1.  I/urée,  diamide  carbonique,  carhaniide,  carhony lamine  ou  carbamine,  a  été  dé- 
couverte dans  l'urine  par  Rouelle  le  Jeune  eu  1773.  Étudiée  par  Vauquelin,  qui 
la  transforma  en  carbonate  d'ammonium,  elle  fut  assimilée  aux  amides  par 
Dumas.  Sa  synthèse  a  été  réalisée  par  Wœhler  en  1828. 

2.  Formations.  —  L'urée  prend  naissance  synthétiqucment  :  i"  Par  transfor- 
mation isomérique  du  cyanate  d'ammonium;  l'ébullition  de  la  solution  aqueuse 
ilu  sel  ou  l'action  directe  de  la  chaleur  ellectuent  rapidement  cette  modification, 
laquelle  s'opère  aussi,  lentement  et  spontanément,  à  la  température  ordinaire 
(Wœhler)  : 

ii;yiinate  d'A/Hl)  CO=Az-AzH''   =   AzU^-CO-AzII"  (Urée. 

2"  Dans  Télectrolyse  de  Veau  chargée  d\immoniaque,  (|uand  on  emploie  des  élec- 
trodes de  charbon;  ïammélide,  AzH2-C3Az3=(OH)2,  le  biuret,  AzH--C0-AzH-C0-AzH2, 
et  la  (lunnidine,  AzH=C=(AzH2)2,  prennent  naissance  simultanément  (Millot)  : 
C  +  2AzH^  +  H-O  =  AzH^-CO-AzH-  -f  4  H. 

3"  Ouand  on  chaulle  à  IOj",  pendant  quelques  heures,  une  dissolution  (Voxi/de 
de  carbone  dans  le  protochloruie  de  cuivre  ammoniacal  (M.  Jouve). 

4"  Par  l'action  de  rammoniaque  sur  Voxysulfure  de  carbone,  qui  donne  Voxy- 
sulfocarbamate  d'ammonium,  lequel,  sous  l'influence  de  l'oxyde  de  plomb  ou, 
plus  lentement,  de  l'eau  chaude,  se  décompose  en  hydrogène  sulfuré  et  urée 
(M.  Berthelot)  : 

GOS   +   2AzH^   —   AzH--CO-S-Azir'   (OxysulfocarbamaU' dAzlli); 
(Oïysulfocarbamate  tlAzHi)  AzH^-CO-S-AzH ''   =   H^S   +   AzH--CO-AzH^. 

5°  Dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  rjriz  citloroxycarboniqiie  (Natanson), 

sur  Vcthcr  chloroxyrarbonique,  sur   Vclher  carbonique  neutre  (Xatanson),  sur  les 

cthers  carbamiques  ou  sur  le  cJilorurc  carbamique  : 

(Phosgène)  CI-CO-Cl  -t-  4AzH-'  =  AzH'^-CO-AzH-'  +  2Azir'Cl; 

C"-H"'-C0-C1  +  :JAzIl-*  =  AzII-'-CO-AzH-  -f  AzH'Cl  +  C^H-^-OIl  ; 
Élli.  chloroxy-  Urée  Alcool 

carbonique 

(Éth.  carbonique  neutre)  C'^H'^-O-r.O-O-G^H"'  +  2  AzH^  =  AzII^-CO-AzH"-  +  2  G-H^^-OH  (Alcool)  ; 

(Élh.  carbamique)  AzH2-G0--G-H^  +   AzH^  =   AzU^-GO-AzH^  +   C^H-'-OII   (Alcool); 

(Chlor.  carbamique)  AzH'--CO-Gl  -f  2  AzH^  =  AzH^-GO-AzH-  +  AzU'GI. 

0"  Dans  la  destruction  par  la   chaleur,  vers  140°,  du  carbamate  d'ammonium 

(M.  Basarow)  : 

(Carbamate  d'Azlli)  AzH--GO'--Azn''   =   H-(  >   +   AzH--GO-Az[I-'. 

1"  Dans  l'hydratation  du  cyanamide,  eiïectuée  sous  l'inlluence  de  l'acide 
nitrique  (Cloez  et  C.annizzaro)  : 

(Cyanamide)   AzlI'-GAz    H     H'O    =   AzH-'-CO-AzII^. 

8"  Lorsqu'on  oxyde  h;  cyanure  de  potassium  par  le  permanganate»  de  potassium 
(Haudrimont). 

0*^  Dans  l'hydratation  de  la  ijuanidine,  réalisée  par  ébuUition  avec  l'eau  de 
baryte  ou  l'acide  sulfurique  dilué  : 

(Guanidine)   AzII=G=(-AzI|-)2   _|_    jj^Q    ^   Azll'--C()-Azll-   +    Azll"'. 

10"  Dans  l'oxydation  de  VoxanUdc  par  l'oxyde  de  men^ure  (M.  Williamson)  : 
(Oxainide)  AzU^^-CO-CC t-Azll"    4-   HgO  =  AzH-'-GO-Azir-  -f  C()-  +  Ilg. 
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il°  Dans  l'action  des  alcalis  caustiques  sur  la  créatine,  Var(/ininc,  VnUantoinc. 

12°  L'urée  se  forme  on  outre  dans  la  destruction  par  oxydation  de  Vacide 
uriqiie,  de  la  giianine,  de  la  xanthine. 

13"  I/urée  est  l'un  des  produits  ultimes  de  la  transformation  et  de  l'oxydation 
des  principes  azotés  de  l'organisme  animal. 

Elle  se  rencontre  dans  l'urine  de  tous  les  mammifères  et  plus  abondamment 
chez  les  carnivores;  sa  quantité  est  sous  la  dépendance  de  celle  des  matières 
albuminoïdes  absorbées  dans  l'alimentation.  L'urine  humaine  contient  d'ordi- 
naire de  2  à  3  pour  100  d'urée;  l'élimination  journalière  et  normale  est  voisine 
de  30  grammes.  L'urée  ne  se  rencontre  pas  dans  l'urine  des  oiseaux  herbivores  ; 
elle  existe  en  petite  proportion  dans  celle  des  oiseaux  carnivores.  Elle  se  trouve 
dans  un  grand  nombre  de  liquides  et  d'organes  du  corps  do  l'homme  et  des 
autres  mammifères  :  le  sang,  la  bile,  le  chyle,  la  lymphe,  la  liqueur  amniotique, 
le  lait,  le  foie,  la  rate,  etc. 

3.  Préparation.  —  1"  On  prépare  l'urée  artificiellement,  en  formant  d'abord 
le  cyanate  de  potassium  par  l'oxydation  du  cyanure  ou  du  ferrocyanure  de  po- 
tassium (t.  H,  p.  1075}.  Au  lieu  d'extraire  le  cyanate  par  l'alcool,  on  l'extrait  par 
l'eau  froide,  employée  en  quantité  aussi  ménagée  que  possible.  On  ajoute  en- 
suite à  la  liqueur  du  sulfate  d'ammonium  finement  pulvérisé,  en  quantité  équi- 
valente au  ferrocyanure  ou  au  cyanure  employés.  On  agite  et  on  abandonne  ; 
du  sulfate  de  potassium  se  sépare  ;  on  évapore  le  liquide  à  sec  au  bain-marie,  et 
on  épuise  le  résidu  par  l'alcool  froid.  Celui-ci  dissout  l'urée  et  laisse  le  sulfate 
de  potassium.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  (Liebig). 

2°  On  extrait  souvent  l'urée  de  l'urine.  A  cette  lin,  on  évapore  d'abord  l'urine 
à  feu  nu,  puis  au  bain-marie,  jusqu'à  réduction  au  douzième  ou  au  quinzième. 
On  laisse  refroidir  et  on  ajoute  au  liquide  un  volume  égal  d'acide  azotique  froid 
et  privé  de  vapeurs  nitreuses  ;  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
d'azotate  d'urée.  On  essore  ceux-ci  et  on  les  fait  recristalliser  dans  l'eau  chaude, 
en  les  décolorant  au  noir  animal.  Après  purification,  on  dissout  le  nitrate  d'urée 
dans  l'eau  tiède  et  on  le  décompose  par  le  carbonate  de  baryum  précipité;  on 
filtre  et  on  évapore  à  sec;  on  sépare  l'urée  de  l'azotate  de  baryum  au  moyen  de 
ralcool. 

3°  L'industrie  fabrique  l'urée  par  une  réaction  dont  le  principe  est  dû  à 
Natanson  (t.  H,  p.  1092,  o")  :  on  dirige  du  gaz  ammoniac  sec  dans  l'étherphényl- 
carbonique  neutre,  maintenu  en  fusion  au  bain-marie  (M.  Hentschel)  : 

(Éth.  phénylearboniqu..      C^H^-CO^-CenS    4.   2  AzH^   =    AzH^-CO-AzH^   +   2  C^H^-OH     .Phénol). 

Lorsque  l'ammoniaque  cesse  d'être  absorbée,  on  verse  la  masse  dans  l'eau 
chaude,  on  laisse  refroidir,  on  décante  le  phénol  et  on  évapore  la  liqueur 
aqueuse  qui  contient  l'urée.  Quant  à  l'éther  phénylcarbonique  qui  constitue  ici 
la  matière  première,  on  le  prépare  avec  un  rendement  à  peu  près  théorique  en 
dirigeant  du  gaz  chloroxycarbonique  à  travers  une  solution  de  phénol  dans  la 
lessive  de  soude  prise  en  quantité  équivalente. 

4.  Propriétés.  —  L'urée  cristallise  en  longs  prismes  droits  à  base  carrée,  inco- 
lores, striés,  de  densité  1,323,  fusibles  à  132°;  elle  présente  une  saveur  fraîche, 
est  inodore,  se  dissout  à  19°  dans  1  partie  d'eau,  19  parties  d'alcool  éthylique 
absolu,  'o  parties  d'alcool  méthylique  ;  l'alcool  à  90  centièmes  en  dissout  20  pour 
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100  à  froid  et  davantace  à  cliaud.  L'urée  se  décompose  avant  de  bouillir  sous  la 
pression  normale  ;  dans  le  vide,  elle  se  sublime  sans  s'altérer. 

5.  Chaleur.  —  I/uréc  se  détruit  à  partir  de  ISO»  en  donnant  principalement 
de  Vacide  cyanurique  (t.  II,  p.  1080,  3»);  celui-ci  résulte  de  la  polymérisation  de 
Vacide  isoajaniquc  formé  d'abord  : 

AzU-'-GO-Azir-   =   AzU^   +   CO=Az-II   (Ac.  isocyanique). 

En  même  temps  il  se  produit  en  moindre  proportion  du  biuret  ou  amide  allo- 
phanique  : 

AzH2-C0-AzH-  +  AzH^-GO-AzII^  =  Azll''^  +  AzH^-CO-AzU-CO-AzH-  (Biurei). 

Quand  on  maintient  en  ébuUition  une  solution  très  diluée  d'urée  (1/10  de  mo- 
lécule par  litre),  4  ou  l>  pour  100  de  cette  urée  subissent  une  transformation 
isomérique  inverse  de  celle  par  laquelle  Wœhler  a  produit  synthétiquement 
l'urée  :  il  y  a  formation  de  cyanate  d'ammonium.  D'ailleurs  la  dissolution  d'urée 
évaporée  avec  l'azotate  d'argent  fournit  du  cyanate  d'argent  et  de  l'azotate 
d'ammonium,  lesquels  proviennent  de  l'action  du  nitrate  d'argent  sur  le  cyanate 
d'ammonium  résultant  de  la  transformation  inverse  de  l'urée. 

6.  Eau.  —  ChaufTée  avec  l'eau  au-dessus  de  100°  et  en  vase  clos,  l'urée  s'hy- 
drate en  donnant  du  cnrbondtc  d'nmmoniwn  : 

AzH--C0-AzIl2  ^  2lP0  =  AzU'-CD^-AzH^. 
La  même  réaction  s'effectue  déjà  quelque  peu  par  l'ébullition  prolongée  de  la 
dissolution  aqueuse.  Les  alcalis  favorisent  moins  l'Iiydratation  de  l'urée  que  les 
acides  minéraux.  Certains  ferments,  et  en  particulier  le  Microroccufi  urcœ,  la  réa- 
lisent rapidement  (M.  Miquel);  c'est  en  servant  au  développement  de  ce  Micro- 
coccus  que  l'urine,  ensemencée  par  exposition  à  lair,  se  charge  rapidement  de 
carbonate  d'ammonium. 

7.  RÉACTIONS  DIVERSES.  —  ChaufTée  avec  les  alcools,  l'urée  donne  les  éfhers 
carbamiques  (t.  II,  p.  1070,  6"). 

Les  oxydants,  en  particulier  le  chlore  ou  le  brome  en  présence  de  l'eau,  les 
hypochlorites,  les  hypobromites,  l'acide  nitreux,  l'azotate  de  mercure,  etc.,  dé- 
composent l'urée  en  eau,  gaz  carbonique  et  azole,  ces  derniers  à  volumes  gazeux 
égaux,  suivant  une  réaction  fréquemment  utilisée  pour  doser  l'urée  : 

AzH^-GO-AzH-^  +  30  =  2H^<)  +  GO-  +  Az'^. 

'„'  vol.         2  vol. 

8.  Sels  d'urée. —  L'urée  donne  avec  les  acides  des  combinaisons  plus  stables  que 
celles  formées  dans  les  mêmes  circonstances  par  les  amides  proprement  dits. 
Si  l'on  considère,  en  outre,  que  l'urée  se  conduit  avec  les  acides  comme  une  base 
monoacide,  on  est  conduit  à  envisager  la  stabilité  des  sels  d'urée  comme 
a|)puyant  l'hypothèse  qui  envisage  l'urée  comme  une  amide-amine  (t.  IL  p.  1069). 
D'autre  part,  les  sels  d'urée  sont  assez  altérables  dans  leurs  solutions  aqueuses; 
ils  tendent  àdonneiun  sel  ammoniacal,  du  gaz  carbonique  el  de  l'urée  libre. 

Le  nitrate  d'urée,  CII''Az'0,AzO^[l,  formt^  des  tables  rhomboïdales  ou  plus  sou- 
vent des  lamelles,  incolores,  |>eu  solubles  dans  l'eau  froide,  moins  solubles 
encore  dans  l'eau  chargée  d'acide  nitrique.  Par  dissolution  dans  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  dilution  du  liquide  au  moyen  de  la  glace,  le  nitrate  d'urée 
donne  une  poudre  (uistalline  peu  soluble,  la  nitro-urce,  AzO^-AzU-CO-AzlI"'^,  cris- 
talline, pulvérulente,  douée  des  propriétés  d"un  acide  fort. 
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\:o.ralatr  r/"»m\  (Cir-Az-'Oi^C^O'-HS  +  2  li-'O,  cristallise  en  tables  rhomboïtlalos 
obli(|nes,  minces,  peu  solubles  dans  Peau  froide. 

Le  phospfiate  d'iirrr,  CM '•.V/:-0,?0''lP,  est  crislallisable  mais  très  soluble. 

9.  L'urée  se  combine  avec  certains  sels.  Elle  produit  ainsi  avec  4e  clilorure 
de  sodium  un  composé,  Cir-Az-O  +  NaCl  +  H^O,  cristallisé  en  prismes  rliom- 
boïdaux,  déliquescents,  dont  on  observe  parfois  la  formation  dans  le  résidu  de 
l'évaporation  de  l'urine.  Avec  le  nitrate  d'argent,  elle  fournit  de  grandes  aiguilles 
rhoniboïdales,  CH-îAz^O  -f  AzO^Ag. 

10.  CoMro-^És  MKTAij.iocKs.  —  L'urée  se  combine  à  certains  oxydes  métalliques 
et  en  particulier  à  l'oxyde  de  mercure.  En  mélangeant  une  solution  de  nitrate 
mercurique  avec  une  solution  d'urée  additionnée  de  potasse,  il  se  forme  un  pré- 
cipité, CH'Az"-0,2  HgO,  devenant  cristallin  à  l'ébullition. 

H.  Cakactères  AWLYTiyiEs.  —  L'azotato  et  Toxalate  d'urée,  étant  peu  solubles 
et  présentant  au  microscope  des  formes  cristallines  très  nettes,  peuvent  servir 
à  caractériser  l'urée  dans  un  liquide. 

En  cbaulTant  dans  un  tube,  vers  liiO»,  une  petite  quantité  d'urée,  il  se  pro- 
duit un  peu  debiuret  (t.  II,  p.  1101  ;  la  matière,  reprise  par  une  faible  quantité 
d'eau  et  additionnée  de  soude,  puis  de  sulfate  de  cuivre  dilué,  donne  une  belle 
coloration  rouge  violacé,  qu'un  excès  de  sel  cuivrique  fait  virer  au  bleu,  par 
une  réaction  propre  au  biuret  (t.  TI,  p.  1102). 

Si  l'on  ajoute  à  un  liquide  contenant  de  l'urée  une  goutte  d'eau  chargée  de 
furfurol,  puis  une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  il  se  développe  une  coloration 
violette  passant  bientôt  au  pourpre. 

12.  Dosage.  —  L'intérêt  physiologique  et  pathologique  qui  s'attache  à  la  con- 
naissance de  l'élimination  de  l'urée  de  l'organisme,  donne  une  réelle  impor- 
tance pratique  au  dosage  de  l'urée  dans  l'urine. 

On  détermine  le  plus  souvent  l'urée  dans  ce  liquide  en  mesurant  le  volume 
de  l'azote  dégagé  par  l'une  des  réactions  oxydantes  citées  plus  haut  (t.  II,  p.  1094). 
A  cet  effet,  on  se  sert  d'appareils  auxquels  on  a  donné  les  formes  les  plus  diverses, 
appareils  dans  lesquels,  après  avoir  introduit  un  volume  donné  d'urine,  puis  le 
réactif,  on  mesure  l'azote  dégagé,  après  l'avoir  débarrassé  du  gaz  carbonique 
par  agitation  avec  une  solution  alcaline.  Quand  le  réactif  employé  est  alcalin, 
ainsi  qu'il  arrive  avec  l'hypobromite  de  sodium  par  exemple,  le  gaz  carbonique 
est  retenu  par  la  liqueur  et  l'azote  recueilli  est  pur.  Toutefois  l'expérience  a 
montré-  que  l'hypobi  omite  de  sodium  ne  dégage  ainsi  que  .34  centimètres  cubes 
environ  d'azote  par  décigramme  d'urée,  alors  que  la  théorie  indique  .37,3  centi- 
mètres cubes  (Méhu).  Quand  on  forme  l'hypobromite  alcalin  au  sein  même  de  la 
liqueur  chargée  d'urée,  le  dégagement  de  l'azote  est  total  (M.  Le  Comte). 

Une  autre  méthode,  fondée  sur  un  principe  indiqué  par  Liebig,  est  usitée  éga- 
lement depuis  qu'elle  a  reçu  de  Piliiger  divers  perfectionnements.  Telle  qu'on 
la  pratique  actuellement,  elle  est  basée  sur  la  production  d'une  combinaison 
insoluble,  de  formule  2CH''Az20  -}-  Hg(Az03)2  -L  3  HgO,  formée  par  l'urée  avec 
le  nitrate  de  mercure  et  l'oxyde  de  mercure  :  quand  on  verse  peu  à  peu,  dans  une 
solution  diluée  d'urée,  du  nitrate  mercurique  dissous,  aussi  longtemps  qu'il  se 
forme  un  précipité,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  temps  en  temps  du  carbonate 
de  sodium  dissous,  de  manière  à    maintenir   faible  l'acidité   du    mélange,  le 
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précipilt'  qui  se  séjjaro  pri'sente  la  composUion  indiquée.  Il  arrive  un  moment 
où,  l'urée  étant  entièrement  précipitée,  la  liqueur  commence  à  se  charger  de 
sel  de  mercure;  une  goutte  du  liquide,  i)rélevée  et  additionnée  de  bicarbonate 
de  sodium,  prend  alors  une  coloration  jaune,  due  à  la  formation  de  nitrate 
basique  de  mercure.  Dans  ces  conditions,  Ot^^'^TiO  d'oxyde  de  mercure  sous 
forme  de  sel  ont  précipité  1  décigramme  d'urée.  Quand  on  opère  sur  l'urine, 
il  est  nécessaire  d'en  séparer  au  préalable  l'acide  phosphorique  et  l'acide  sulfu- 
rique  par  précipitation  à  la  baryte. 

A.  —    Urées  composées. 

1,  Les  atomes  d'hydrogène  des  deux  groupes  AzH^  de  l'urée  peuvent  être  rem- 
placés, en  partie  ou  en  totalité,  par  des  radicaux  alcooliques  ou  phénoliques  et 
donner  ainsi  les  urées  composées  ou  alki/lnrécs  (Wurtz).  Celles-ci  prennent  nais- 
sance dans  des  réactions  semblables  à  celles  qui  produisent  l'urée,  mais  dans 
lesquelles  les  aminés  remplacent  l'ammoniaque  : 

1»  Action  des  alcalis  oruaniques  pi'iinaifcs  ou  secondaires  sur  Vacide  isocyaniciue, 
l'isocyanate  d'aminé  se  changeant  en  urée  composée,  jiar  transformation  iso- 
mérique  : 

HA/.=CO  +  AzH^-G^H'*  =  AzH^-GO-AzH-G^H^ 

Ac.  iso-  Éthylaœine  Éthylurée 

cyanique 

2"  Action  d'une  amiiie  primaire  ou  secondaire  sur  un  éther  isocyanique  : 
r;^H'*-Az=CO  +  AzH=(G2iI'')2  =  G-H''-AzII-GO-Az=(G'-II"*)-. 
Êlli.  isocyanique  Uiélbylamii  ^>  Triéthylurée 

Une  réaction  semblable  se  produit  lors(jue  l'eau  réagit  à  chaud  sur  leséthers 
isocyaniques;  1  molécule  de  cet  éther  se  détruit  par  hydratation  en  donnant  du 
gaz  carbonique  et  une  aminé,  laquelle  réagit  ensuite  sur  une  seconde  molécule 
d'éther  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit  : 

(Élh.  isocyaniquo)  C-H''-Az=GO   +   H'-^O   =   GQ-   +   G-H''-AzII-  (Éthylamine)  ; 
G2H''-Az=G0  +  AzH'^-G'^H^  =  G^H'^-AzU-GO-AzU-G^H^ 

Kth.  isocyiuiique  Ktlivlaniiiu;  DiétLylurée 

.'}"  Action  du  chlorure  carbarniqur  ou  des  chlorures  alln/lcarbamiques  sur  les 
aminés  primaires  ou  secondaires  et  sur  l'ammoniaque  : 

A/H2_G()-G1  +  '2  AzIl--G"-tl-'   =  HG1=AzI1--G2H'"  +  AzH^-GO-A/.H-G-'H'*  ; 

ilhl.  cailiamique  Élliylainiiie  Chlorli.  d'éthylamine  Pilhylurée 

GH^-AzH-GO-Gl  +  2  AzH^  =  Azn''GI  +  GH^-AzH-GO-AzH^. 

l'.lil.  mélhylcarbamiqiie  Méthylurée 

4"  Action  du  ijaz  chloro.ri/carhonique  sur  les  aminés  secondaires  : 

pii't  GH^  en-'  ("II"' 

'AzH  +  Gl-GO-Gl  +  AzH'        ,  =  211G1  +       V  Az-GO-Az  ^       ... 

Dinii'lhylamiiie  F^host^'iTio  KiiiKilliylainine  Tétramt'thyluréi' 

')»  Action  de  Vurée  sur  une  ainine  aromatique  : 

G^Ili-Azll-  +  Azn--GO-AzII-  +  Azir--G'''ll"'  =  2  Azlb'  +  G"n'-Azll-G(»-Azll-G''ll\ 
Aniline  Urée  Aniline  Dipliénylnrùe 

2.  Pour  les  urées  dialkylées,  il  y  a  lieu  de  distinguer  les  urées  dialhijlées 
sji métriques,  I{-AzH-CO-AzH-ii,  de  leuis  isomères  les  urées  dialhi/lécu  asymé- 
triques, Azil"--G()-Az==ll-.  On  indiiiue  par  les  lettres  a  et  b  les  groupements  Azll- 
dans  lesquels  sont  introduits  les  groupements  hydrocarbonés  des  urées  com- 
posées. 
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3.  Tandis  (jne  l"ui(''i'  ost  pou  volatile,  les  niées  composées  métliylées  el  élliy- 
lées  sont  d'aulant  [ilus  volatiles  que  le  nomlu'ede  leurs  groupenients  alUyliques 
est  plus  i,'rand. 

A.  Méthylurée,  AzIl^-CO-AzH-Clir'.  —  Elle  a  été  obtenue  par  l'aninioniaque 
agissant  sur  Visocyanale  de  méthijlc  (Wurtz).  Elle  s'obtient  aisément  dans  raction 
de  la  potasse  sur  la  mcthy lacet ijhirée,  que  donne  le  brome  avec  l'aeétamide  en 
liqueur  alcaline  (1.  Il,  p.  1100)  (Holrnann)  : 

CH3-CO-AzH-G()-A/.H-Cn3  +  KOI!  ==  Cir'-CO^K  +  AzU-'-CO-AzH-ClP. 

.Méthylacélyluree  Acétulo  dt;  K  Méthylurée 

La  méthylurée  prend  aussi  naissance  dans  divers  dédoublements  de  la  caféine 
et  de  la  théobromine  (M.  E.  Fischer). 

I]lle  cristallise  en  prismes  fusibles  à  102'',  et  se  dissout  abondamment  dans 
i'eaii  et  Talcool. 

Quand  on  ajoute  un  azotite  à  la  solution  froide  de  son  azotate,  il  se  forme  la 
nitrosométhylurcc,  AzII--CO-Az(AzOi-CH^,  cristallisable  en  tables  jaunâtres,  fon- 
dant à  124". 

5.  Èthylurée,  AzH--CO-AzH-G^H'^.  — Elle  constitue  des  i>rismes  déliquescents, 
fusibles  à  •I2«  (Wurtzi. 

6.  Allylurée,  AzH--(;0-AzH-CH2-CH=CH2.  —  Elle  est  cristallisée  en  prismes  et 
fond  à  85°.  Sous  l'action   de  l'acide  bromhydrique,  elle  se  transforme  en  son 

,      ,  ,  CH3-CH    -    0^ 

isomère  la  ;3ro/).»//é/u'-'}-u?-ée,  i     ^  ^  C=AzH  (t.  II,  p.  1138). 

7.  Phénylurée,  AzH^-CO-AzH-CfiH^.  —  Vurce  phénylée  ou  phénylcarbamide  se 
forme  par  ïacide  isocyanique  et  Vaniline,  quand  on  évapore  une  solution  conte- 
nant molécules  égales  de  chlorhydrate  d'aniline  et  d'isocyanate  de  potassium 
(Hofmann).  Elle  résulte  aussi  de  l'action  de  Yammoniaquc  sur  Visocyanatc  de  phé- 
nylc.  Elle  cristallise  en  aiguilles  rhomboïdales  obliques,  fond  à  147'%  se  dissout 
peu  dans  l'eau  froide,  bien  dans  l'eau  chaude.  Elle  ne  se  combine  pas  avec 
l'acide  nitrique  ou  l'acide  oxalique,  ainsi  que  le  fait  l'urée. 

8.  A  la  phénylurée  se  rattache  le  paraphénétolcaibamide ,  C^H'^Az-O-  ou 
AzH--C0-AzIl4-C^H''-0,-C-H'',  dit  a.\issi  paraphénétolurée,  qui  est  son  dérivé  para- 
éthoxylé.  Ce  composé  se  produit  quand  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures 
à  160°  Yurée  et  \a  paraphénétidinc  (t.  II,  p.  782),  mélangées  à  molécules  égales 
(M.  Riedel)  : 

AzH--C(>-AzH2  ^  AzH-j-Cn'-O^-C-H^  =  AzH^  +  AzH--C(»-AzH^-C*'H ''-(), -C-Il"'. 

Urée  y>Aminophénétol  yy-Phénétolurée 

Le  p-phénétolcarbamide  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  173»,  se 
dissout  dans  800  parties  d'eau  froide,  55  parties  d'eau  bouillante,  25  parties 
d'alcool  froid.  La  saveur  sucrée  intense  de  cette  substance  la  fait  employer 
comme  matière  sucrante  sous  les  noms  de  dtdcine  et  de  siici'ol. 

Dans  la  réaction  qui  lui  donne  naissance,  il  se  forme  eu  même  temps  de  la 
paradiphcnétolurée,  C-Ii''-0^-C*'H'-AzHi-CO-AzH.i-C^^H''-Oi-C-Il-',  cristallisable  en  ai- 
guilles fondant  à  225°,  presque  insoluble  dans  l'eau,  dépourvue  complètement  de 
saveur  sucrée.  Chauffée  à  160°  avec  1  molécule  d'urée,  hi  ;;-diphénétolnrée  est 
changée  en  p-phénétolurée. 

9.  Diméthylurée  symétrique,  CIP-AzH-CO-AzH-GH^.  —  La  ab-diméthyhiréc  est 
cristallisée,  fond  à  100°  et  bout  vers  270°. 
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10.  Diméthylurée  asymétrique,  AzlI--C0-A7,=(CH-')-.  —  l/d aa-diméthyliu'ée  l'ormp 
do  gros  cristaux,  fond  à  ISO"  ot  présente  une  saveur  sucrée. 

11.  Diéthylurée  symétrique,  O'H'J-AzH-CO-AzH-C^fl"'.  —  La  ab-dicthi/Iurce  eris- 
tallise  en  piisines,  l'ond  à  112", fi  et  bout  à  263'>. 

12.  Diéthylurée  asymétrique,  AzH--GO-Az=iG'-^H"')'-.  —  La  aa-dicthyliiréc  fond 
à  75°, 0  et  est  déliquescente. 

13.  Méthyléthylurée  symétrique,  CFP-AzH-CO-AzH-C-ir'.  —  La  ab-méthylcthyl- 
urce  est  cristallisée,  iond  à  IV-V  et  bout  à  268". 

14.  Méthyléthylurée  asymétrique,  AzH--CO-Az=!CH'')  (C^H^j.  —  La  aa-métln/l- 
étJu/hirce  forme  do  gros  cristaux  fusibles  à  103". 

15.  Diallylurée  symétrique,  CIF=CH-Cn2-AzIl-C0-Azn-CH2-CH-CH-\  —  La  ah- 
(liulli/liin'i'  est  obtenue  en  chaulTant  ïisocyanate  (ralhjlc  avec  l'eau  : 

(isocyiinaie  d'allyle)  2  G-*Il'*-Az=GO  +  H-O  =  GO'-  +  G'^n-'-AzII-GO-AzH-G^H-'. 
On  l'a  appelée  sinapoline,  parce  qu'elle  peut  être  produite  en  faisant  bouillir, 
avec  l'eau  de  baryte  ou  avec  l'oxyde  de  plomb  en  présence  de  l'eau,  Vessencc  de 
moutarde  ou  uosalfocyanatc  d'allylc,  S=C=Az-Cir--Cn=CH-  ;  il  se  forme  en  mémo 
temps  la  diallynido-urce,  CH'^=CH-CH2-AzH-GS-AzH-CH2-CH=CH2,  produit  inter- 
médiaire de  la  désulfuration.  La  sinapoline  cristallise  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  100". 

16.  Diphénylurée  symétrique,  C''H"'-AzH-GO-AzH-C'"'H'.  —  La  aa-diplu'uyhtrce 
est  nommée  d'ordinaire  carbaniUde .  Elle  résulte  de  l'action  sur  Vaniiine  du  (jaz 
cidoroxycnrhonique  ou  de  Visocyanate  de  phéiiyle.  Vaniiine,  SLg\sHixni  sur  la  plicnyl- 
urcc  ou  sur  Vrtlier  )ieulre  phénylcarhoniaiic ,  la  fournit  également.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses,  fond  à  235"  et  bouta  200°;  elle  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

17.  Diphénylurée  asymétrique,  AzH'--CO-x\z=(C"H")'^.  —  La  ah-diphcnylurce  s'ob- 
tient dans  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  à  100".  sur  le  chlorure  diphényl- 
carhamique.  r.l-CO-Az=(C'''H-')-.  Ses  longues  aiguilles  fondent  à  189°.  Cbauffée,  elle 
se  dédouble  en  diphénylamine  et  acide  cyanique. 

18.  Triméthylurée,  CiM'-AzH-GO-Az^iCH^'js.  —  Ses  cristaux  fondent  à  7a°,5; 
elle  bout  à  232", 5. 

19.  Trîéthylurée,  C2ii:i-AzH-C0-Az-(C-H")-.  —  Elle  est  cristallisée,  fond  a  03° 
el  boni  à  23:i". 

20.  Triphénylurée,  (:«ir'-AzH-CO-Az=(C6H-')2.  —  Elle  est  en  aiguilles  fusibles 
à  130".  La  cbab'ur  la  décompose  en  iwcyanate  de  pJiênylc,  CO=Az-C*'n",  et  diphc- 
nylainiue,  Azll  (("''11"')^. 

21.  Tétraméthylurée,  (rdi:»)2=Az-C0-Az=(CH")-.  —  On  r(d)ti(Mit  par  le  u^z  chlor- 
orycarbonique  et  la  (innétliijiamiue  en  solution  benzénique.  Elle  est  liquide  et 
bout  à  177", 5. 

22.  Tétréthylurée,  (C-H")-=Az-CO-Az=(C2H")2.  —  C'est  un  liquide  à  odeur  de 
mentlii',  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  210". 

23.  Tétraphénylurée,  (G«n'')2=Az-C0-Az=(r/'H')-.  —  Elle  résulte  de  l'action  du 
chlorure  diphcnylcarbaininuc  sur  la  dipJiènylaminc  à  220".  Elle  forme  des  pelits 
cristaux  fusibles  à  183". 

24.  Éthylènediurée,  AzII-'-GO-AzU-Gir-'-GIl^-AzIl-CO-AzIl-'.  —  Ce  composé  dé- 
riv(^  de  2  moléc^ules  d'urée  el  de  i'f'>lbvlènc  divalent;  il  se  forme  dans  l'action  du 
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cliloiliydrato    d'cthijlèncdiamine,    H('l-Azll--(',H"--GH--Azll-=lUil,    sur    Vhocyanale 
d'argent,  l/éthylènediurée  est  crislallisée  et  fond  à  192"  en  s'altérant. 

25.  UuKKS  COMPOSÉES  GYCLiQUBs.  —  [.es  (ildéhydcs  s'unissent  à  l'urée,  dès  la 
température  ordinaire,  avec  élimination  d'eau,  en  donnant  des  urées  compo- 
sées à  Corinules  cycliques. 

26.  Méthylène-urée,  CO  :;^  ^^[[  ^  CH^.  —  Elle  résulte  de  la  combinaison  de  l'al- 
dé'hyde  nu'niique  avec  l'urée  : 

co^"^'"'  +  ii-(-(>n  =  H-^O  +  CO  ^ '^'''•"  N^Il^. 

^  AzH^  ^  AzH  ^ 

Urée  Aid.  form.  Méthylène-uréo 

Elle  forme  des  petits  grains  cristallins,  incolores.  Par  ébullition  avec  l'eau, 
elle  reproduit  ses  générateurs. 

27.  Éthylidène-urée,  ( -0  ^  J'y,  ^  CH-CH^.  —  Cette  urée  composée  cyclique  se 

l'nrnie  avec  Vacétaldéhyde  et  Vurrc,  réagissant  en  liqueur  alcoolique  : 

GO  "  "^""^  +  COII-CIP  =  H2o  +  GO  '  ^^'"  ^  G1I-CH3. 
■■  AzH-  ^  AzH  ■^ 

Urée  Acétaldéhyde  Élhylidènc-urée 

Ses  aiguilles  fondent  à  160°.  Par  ébullition  avec  l'eau,  elle  reproduit  ses 
générateurs. 

28.  Éthvlène-urée,  CO  ^  i      .  —  Cet  isomère  de  l'éthylidène-urée  est  en- 

^  "AzU-CH^ 

gendre  par  V ctJujlcnediamine  réagissant  sur  le  carbonate  neutre  d'éthyk,  à  180"  : 
.  C^HJ        AzH^-ÇlP  ^  ^  ^  ^^  .  AzH-ÇH^ ; 

^  C^H^        AzH^-CH^  ^  AzH-GlI^ 

Carbonate  Élhylène-  Alcool  Éthyléne-urée 

d'éthyle  diamine 

Ses  aiguilles,  cristallines,  fondent  à  131";  elles  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

29.  Phénylène-urée,  CO  ;^  .^„'  ^C'H''.  —  Vorthophénylène-urée  ou  bcnzimidazo- 

lone  a  été  obtenue  en  partant  de  ïo-aminophényluréthane.  Ses  cristaux  fondent 
cà  .308°. 

30.  Toluylène-urée,  CO  ^^^iî' N:/'H''-CH3.  —  ï:orthotoluylènc-urér  a  été  pro- 
duite avec  le  [j.-éthoxytotimidazol,  dérivé  du  tolimidazol,  un  homologue  du  benzi- 
midazol  (t.  II,  p.  667).  Elle  est  cristallisée  et  fusible  à  290". 

31.  Triméthylène-urée,  CO^^^j,'|^.}2}Cn2.  —  Produite  par  une  réaction  ana- 
logue à  celle  qui  fournit  l'éthylène-urée  (voy.  ci-dessus)  et  opérée  entre  la 
triméthylcnediamine,  AzH"-^-CH--CH--CH^-AzH-,  et  le  carbonate  neutre  d'éthyle.  La 
triméthylène-urée  est  en  fines  aiguilles,  fond  à  260°  et  peut  être  distillée.  Un  l'a 
obtenue  aussi  par  la  réduction  électrolytique  de  Voxalylurée  (t.  II,  p.  1102). 

^^  ^AzH-CH-AzH.     ^  ^      ,.  ,  . 

32.  Acetylenediuree,    CO  i  CO.  —  Tandis  que  les  urées  com- 

^  AzH-CH-AzH  ^ 

posées  précédentes  correspondent  aux  aldéhydes  monoatomitjues,  celle-ci  est 

engendrée  par  la  combinaison  d'un  aldéhyde  diatomique,  le  giyoxal,  avec  ïurée 

(M.  Schiiï)  : 

^Azll2        GOH  AzII"\  „.,^         ,     /  AzH-CH-AzH .     ^^ 

GO             ,+             +           ,     GO  =  2H^0  +  GO  i                  GO 

^  AzH2  ^  GOH  ^  AziP  ^  ^     ^  AzU-GH-AzIl  ^ 

Urée              Glyoxal               Urée  Acétylène-urée 
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Elle  se  forme  aussi  quand  on  réduit  par  Tliydrogène  Vunude  i/lycoliqiie  ou 
aUontoine  fM.  Rheinecke)  : 

AzH-CO-AzII^  ^  AzIl-CII-AzH  ^ 

On  Ta  appelée  glycolurile.  Elle  constitue  des  petits  octaèdres  ou  des  aiguilles, 
solubles  dans  1073  parties  d'eau  à  17°,  Par  ébuUition  avec  l'eau  aiguisée  d'acide 

,^,AzH-CH2 
chlorhydrique,   elle    se   dédouble    en    urée    et   hydaittoine,    CO  s  .   ti  An  '     '^^^ 

glycùlijlurée  {[.  II,  p.   1103). 

B.  —  Uréides. 

1.  Les  acides  forment  avec  l'urée  des  amides  secondaires  auxquels  on  a  donné 
le  nom  d'urcide^.  On  représente  ceux-ci  comme  dérivés  de  l'urée  en  remplaçant 
un  H  dans  un  groupe  AzH-  par  un  radical  d'acide  -CO-R  : 

AzH--CC)-AzH^  +  H-CO^-li  =  H^O  +  AzH^-CO-AzIi-CO-R. 
On  produit  les  composés  de  ce  genre  par  l'action  des  chlorures  d'acides  ou 
des  anhydrides  d'acides  sur  l'urée.  Toutefois,  on  n'a  obtenu  ainsi,  directement, 
que  des  uréides  à  un  seul  radical  d'acide  ;  il  en  existe  d'autres  où  plusieurs  radi- 
caux d'acides  remplacent  plusieurs  H  dans  l'urée;  ceux-ci  ont  été  engendrés 
par  des  méthodes  indirectes,  telles  que  l'action  du  gaz  chloroxycarbonique  sur 

les  amides  : 

Cl        AZII2-CO-CH3  _  AZH-G0-CH3 

^^^Cl  +  AZH2-CO-CH3  -  -"^^  +  ^^  ^AzH-C0-CH3- 

Phosgène  Acétamide  Diacétylurée 

Les  urées  composées  peuvent  également  fournir  des  uréides. 

Les  uréides  sont  des  corps  solides,  pour  la  plupart  cristallisés.  La  chaleur  les 
décompose  aisément.  Ils  ne  donnent  pas  avec  les  acides,  comme  le  fait  l'urée, 
des  combinaisons  salines.  Au  contact  des  alcalis,  ils  s'hydratent  en  reproduisant 
leurs  générateurs.  Un  assez  grand  nombre  d'uréides  constituent  des  principes 
naturels  de  l'économie  animale. 

2.  Uhéhies  des  acidks  monohasiqies.  —  Ce  sont  les  plus  simples. 

3.  Formylurée,  C-ll'Az-O-  ou  AzIP-CO-AzH-CO-H.  —  Cet  uréide  se  forme  par 
l'action  directe  de  Vacide  fonnique  sur  Vmée.  Il  est  cristallisé  en  aiguilles  et  fu- 
sible à  169°.  L'eau  le  décompose. 

4.  Acétylurée,  C^Hf'Az^G-^  ou  AzH^-CO-AzH-CO-CRS.  —  On  obtient  Vuréide  acé- 
tique en  faisant  agir  le  chlorure  acétique  sur  Vurée  (Zinin)  : 

AzH--CO-A/.li'-  +  Cl-CO-CII^  =  HGl  +  AzH'^-CO-AzH-CO-CH^. 

Urée  l'.hlor.  acétique  Acétylurée 

Ses  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  214°,  sont  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau  et 
l'alcool.  La  chaleur  décompose  l'acétylurée  en  acétamide  al  acide  cyainiriquc. 

A  l'acide  broniacétique,  CIL-Br-CO^H,  correspond  de  même  la  bromncétyiurée, 
AzH--CO-AzH-GO-CR-nr,  qui  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  et 
donne  Vfij/ilantoiiie  sous  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  (t.  II,  p.  llOo). 

5.  Méthylacétylurée,  C'II^Vz^O'^  ou  CH^'-AzR-CO-AzU-CO-CIL'.  —  La  ab-méthyl- 
acétylurée  ou  méthyluréidc  acétique  se  forme  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  la  méthylurée,  ou  par  celle  de  2  atomes  de  brome  sur  1  molécule  d'acétamidc 
(t.  Il,  p.  1049)  en  présence  d'un  alcali  (Hofmann)  : 

(Acétamide)  2  AzU-'-CO-CH^  +  Br'^  =  2  HBr  +  CII^-AzII-CO-AzH-CO-CIl^ 
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Elle  est  en  grands  px'ismes  rhomboïJaux  obliques,  fond  à  180°  et  s'altère  à 
une  température  un  peu  supérieure. 

6.  Uréides  des  acides  BiuAsigi.Es.  —  Les  uréides  des  acides  bibasiques  les  plus 
simples  se  rattachent  étroitement  à  l'acide  urique;  ils  ont  été  obtenus  d'abord 
en  détruisant  cet  acide  pai-  oxydation.  Quelques-uns  sont  représentés  par  des 
formules  cycliques. 

7.  Uréides  carbo.nujues.  —  l/uréide  carbonique  le  mieux  étudié  est  Vacidc  allo- 
phaniquc,  amide  carbonique  acide  de  l'urée  ;  encore  ne  le  connaît-on  qu'à  l'état 
d'éther  et  de  dérivés.  Nous  citerons  après  lui  la  carbonyldiurée. 

8.  Acide  allophanique,  C^U'Az^O^*  ou  AzH^-CO-AzIl-CO^H.  —  Il  se  décompose  en 
iiiu  carbuniqut'  el  urée  lorsqu'on  cliercbe  à  l'isoler  de  ses  sels. 

On  produit  ses  éthers  :  I"  En  dirigeant  des  vapeurs  d'acide  cijnniquc  dans  un 
alcool  sec,  un  élhcr  carhainiquc  se  produisant  transitoirement   Ilofmann)  : 

AzIUCO  +  G'-n"'-UH  =  AzII--G()^-G-ir'  ; 
Ac.cyatiique  Alcool  i^arbamate  d'éthyle 

AzH=CO  -f  AzH^-CO^-C^H^  =  AzH^-GO-AzH-CO^-C-n^ 

Ac.cyanique         Carbamate  d'éthyle  Allophanale  d"éthyle 

2"  Par  l'action  d'un  alcool  sur  le  chlorure  carbamique  en  excès,  un  éther  car- 
bamique  se  produisant  transitoirement  comme  dans  la  réaction  précédente  : 

H.bl.  carbamique)  AzH'-GO-Gl  +   OH-G-H"*  =   IIGI   +  AzH2-G0--G-H"'  (Carbamale  d'éthyle)  ; 

AzH--CO-Gl  -f  AzH-GO^-G-tP  =  HGl  -|    AzH^-CO-AzH-CO^-G-H^ 

l'.hl.  carbamique  Carbamate  d'élhyle  Allophanate  d'éthyb^ 

."5"  Par  l'action  des  éthers  chloroxycarboniques  sur  Yurée  : 

AzH2-GO-AzH2  +  Cl-GO^-G^H^  =  IIGI  +  AzH^-CO-AzH-GO^-G^II-i. 
Urée  Éth.  chloroxy-  Allopbanate  d'éthyle 

carbonique 

4°  Par  l'action  du  chlorure  de  thionyle  sur  les  éthers  carbamiques  : 

2  Azrr--GO'-^-G-H'*  -f  SOGl-  =  AzIl2-C0-AzH-G0--G-H''  +  C=^II^-C1  -f  HGl  +  SO^. 
Élh.  carbamique  Ktli.  allophanique  Chl.  d'éthyle 

9.  Vallophanatc  de  })iéthylc,  Az}\--CO-A/.\i-CO--Cll^,  est  presque  insoluble  dans 
l'eau,  cristallisé,  fusible  à  208"  en  se  décomposant. 

Vallophanate  d'éthyle,  AzH--CO-Azll-CO--C"-H''',  cristallise  en  aiguilles  et  fond 

à  191°.  Il  se  forme,  en  même  temps  que  l'éthyluréthane  (t.  II,  p.  1071  ,  quand 

on  fait  passer  des  vapeurs   d'acide  cyaniquc  dans  l'alcool  éthylique  i  Liebig  et 

Wœhb'r)  : 

•2AzH=C0  -f  OH-C^H^  =  AzH^-GO-AzH-GO-^-G-Il'". 

Ac.cyanique       Aie.  éthylique  Allophanate  d'éthyle 

10.  Les  éthers  allophaniques,  saponifiés  par  les  alcalis,  donnent  les  allopha- 
nates,  sels  à  réaction  alcaline,  que  le  gaz  carbonique  décompose. 

11.  Amide  allophanique,  C2II'iAz''Û-^  ou  AzH^-CO-AzH-CO-AzK-.  —  Ce  composé 
est  plus  souvent  appelé  biuret,  parce  qu'il  a  été  obtenu  d'abord  dans  l'action  de 
la  chaleur  sur  l'urée  à.  Io0°-170°  (Wiederaann)  : 

(Lree;  2  AzH^-CO-AzH^  =  AzH^  +  AzH--GO-AzH-CO-AzH-  (ttiuret). 
11  se  forme  également  quand  on  chauffe  à  100°,  en  vase  clos,  l'ammoniaque  en 
solution  aqueuse  avec  un  éther  allophanique  (Hofmann)  : 

AzH2-GO-AzH-G02-C'-H"'  +  A/.H-'  =  AzH--GO-AzH-C0-AzH-  +  C'-H'=-OH. 

Éth.  allophanique  Amide  allophanique  Alcool 

Le  biuret  se  prépare  en  chauiïant  l'urée  à  100°  avec  le  trichlorure  de  phos- 
phore (M.  Weith). 
Il  cristallise,  avec  1  molécule  d'eau,  en  longues  aiguilles.  Sec,  il  fond  à  190°. 
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Il  est  soluble  dans  l'eau  et  Talcool.  La  chaleur  le  décompose  en  ammoniaque  et 
acide  cyanurique.  ChaufTé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  il  se  décom- 
pose en  donnant  de  V ammoniaque,  du  naz  carbonique,  de  Vacidc  cyaninique,  de 
Vurée  et  de  la  guanidine,  AzH=C=(AzH-)2. 

La  solution  aqueuse  de  biuret,  additionnée  d'alcali,  se  colore  en  violet  rouge 
quand  on  y  ajoute  peu  à  peu  du  sulfate  de  cuivre  en  solution  étendue;  la  teinte 
du  mélange  bleuit  par  un  excès  de  sel  cuivrique.  Cette  réaction  dite  icaction  du 
biuret,  est  souvent  utilisée  dans  l'étude  des  matières  albuminoïdes. 

12.  Carbonyldiurée,  CHV'Az'O^  ou  AzHU^O-AzH-CO-AzH-CO-AzH^.  —  Cetamide 
dérive  de  i  molécule  d'acide  carbonique  et  de  2  molécules  d'urée,  11  se  forme 
dans  l'action,  à  100°,  du  (jaz  chloroxycarbonique  sur  Vurée  (M.  Schmidt)  : 
Az11--C0-AzH2  +  Cl-CO-Cl  +  AzH2-C0-Azir-  = 

■IWCl  +  AzH-CO-AzH-CO-AzH-GO-AzH"-. 

tirée  Pliosgèiu-  L'rée  Carbon  yldiuréf 

La  carbonyldiurée  constitue  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  presque  insoluble  dnns  l'alcool.  La  chaleur  la  décompose  rapidement  en 
ammoniaque  ei  avide  cj/anurique,  C-'Az'^O-'IL' ;  les  alcalis  bouillants  effectuent  le 
même  dédoublement. 

13.  Uréides  oxALiijCEs.  —  Lcs  amides  oxaliques  les  plus  simples  fournis  par 
l'urée  sont  Voxulyluréc.  ^\\\\  correspond  à  l'oxalate  acide  d'urée,  par  perte  de 
2  molécules  d'eau,  et  Y  acide  oxalurique ,  dont  la  formation  à  partir  du  même  sel 
comporte  Télimination  dune  seule  molécule  d'eau  : 

„    ,  AzH2_C0-'H  ,„  _  ^  AzU-CO 

(Oxalate  i.c.  d'urée)  GO  i  =   2  II-O   +   CO  J       (Oxalylurée)  ; 

^  Azll-  C()-ll  AzM-CO 

,  AzH'--C()-^H         ,..,  ^^  ,  Azil  -  G(  I 

fOxaUile  ao.  d'urée)    GO  o     l     o       =    •''**    +    GO  .^     I     .1       (Ac.  (jxaluruiiiei. 

-^  Azll2  GO-H  ^  AzU^  GO-H 

14.  Oxalylurée,  C-'H-Az^O^  ou  CO       '      i'    .  —  On  l'appelle  aussi  [cthanedio'Uc- 

"^  AzH-CO 

urcide\,  urimido-cthane  et  plus  ordinairement  acide  parabanique.  Cet  uréide  à 
formule  cyclique  a  été  obtenu  d'abord  en  oxydant  l'acide  urique  par  l'acide 
nitrique  (Liebig  et  Wœhler).  L'oxydation  peut  être  effectuée  par  d'autres  oxy- 
dants :  acide  sulfurique  et  bioxyde  de  manganèse,  acide  chlorhydrique  et  chlo- 
rate de  potassium,  brome  et  eau,  etc.  Dans  tous  les  cas,  il  y  a  d'abord  formation 
d'urée  et  d'alloxane  ou  mêsoxalylurée,  que  l'oxydation  ultérieure  décomiiose  en 
acide  parabanique  et  gaz  carboni(iue  : 

CO-AzH-G-AzH  ^  ^^  „.,  CO-AzH-GO  AzU"-  x  ,  , 

I  11  GO  +  0  +  H-\)  =1  :      +  o    GO  ; 

AzH-CO-G-AzH --  Azfl-GO-GO  AzH^ -- 

Ao.  urique  Alloxaiie  Urée 

/  Azll-GO  X  .,  /  AzII-GO 

(Alloxaue)   GO  GO   +   O   =   GO"  -f   GO  1       (Ao.  parahaiiii|ue). 

^  AzH-(^0  ^  ^  Azll-GO 

L'acide  parabanique  se  forme  synthéli(}uement  dans  l'action  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  sur  un  mélimge  à  molécules  égales  d'urée  et  d'acide  oxalique 
(M.  Ponomarevv),  ce  qui  équivaut  à  la  génération  par  désliydralalion  de  l'oxalate 
acide  d'urée,  citée  plus  haut. 

La  déshydratation  de  ïacide  oxalurique  par  l'oxydilurure  (1(>  phcsphon»  réalise 

aussi  sa  synthèse  (Grimaux)  : 

„     ^  AzII-GO-GO^Il  ^Azll-GO 

(Ac.  oxalurique)   GO  .,  =^    CO  ^    ^  1        -|-    U'O. 

^  '  '      ^Azn^  ^Azn-Go 
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On  prépare  l'oxalylurée  en  introduisant  par  petites  portions  1  partie  d'acide 
urique  dans  G  parties  d'acide  nitri(iiie  tle  densité  1,3,  cliaulTé  vers  70";  on 
évapore  à  sec  la  liqueur  à  la  température  du  bain-niarie,  et  on  l'ait  cristalliser  le 
résidu  dans  l'eau. 

L'acide  parabanique  constitue  des  aiiçuilles  rhoniboïdales  obliques;  il  se  dis- 
sout dans  21  parties  d'eau  froide,  abondamment  dans  l'alcool,  non  dans  l'étlier. 
11  se   conduit    comme   un   acide   bi basique   en    donnant  avec   les  métaux  des 

...  ...  ,     ,.,,xAzM-CO    .  ,,  ,/AzM-CO  ,.      . 

combinaisons  dites  sels,  LO  ^  _    _,    i      et  CO  i    ,  combinaisons  fort  peu  sta- 

blés,  que  feau  cliani^e  aisément  en  oxaluvates.  Le  pambanate  acide  iVaiitmoniion 
et  le  pavdbanate  neutre  d'anjent  sont  des  précipités  cristallins. 

11  forme  aussi  des  étbers.  \.'étlier  inélhi/lparabauiuuc,  CO '"   ''         /,  résulte 

•^     '        ^Azll     -     CO 

de  l'oxydation  de  Vacide  iitétinjlurique,  de  la  niéthylaUuxcuie  ou  de  la  Ihéobrominc: 

il  est  cristallisé,  fusible  à  149",.')  etsoluble  dans  l'eau.  Vélher  diinétlujlptirabanlquc, 

,.^/AzH(CH:î)-CO 

•^^  v  .   .T  ,  ,...,«    \r  '  ^'ipptde  aussi  clioleslrophane,  se  forme  quanti  on  traite  le  pa- 
AzH  (Cll'^j-LO 

rabanafe  d^tri/etil  \rdrïiodure  de  méllnjlc  (Strecker),  ou  quand  on  oxyde  la  caféine 

par  l'acide  nitriciue  (Stenhouse);  il  ci'istallise  en  lamelles  rliombuidales,  fusibles 

à  14^0, 5,  et  bout  à  27(3°. 

iK     y         ,-,,,■  •/       ,  •     ,         u      ■  ,-,,,.  Az(CCiP)-CO 

15.  La   plicmjloxalijluree  ou   aride  phcnyiparabanique,   LO  i    ,  est 

^  AzH    —    <"0 

fournie  par  la  réaction  du  phénylcarbamide  sur  le  cblorure  éthyloxalique.  Elle 
est  cristallisée  et  fond  à  208°. 

16.  Acide  oxalurique,  C.siPAz^O''  ou  AzH--C0-AzH-C0-C02H.  —  L'acide  oxalu- 
rique  ou  [acide  urainido-cthauoïquc]  est  contenu  eu  faible  proportion  dans  l'urine 
humaine  (Schunck).  Il  résulte,  à  l'état  de  sel,  de  l'hydratation  iinhiagée  de  Lacide 
parabanique,  effectuée  sous  l'influence  des  alcalis  et  de  la  chaleur  : 

^^    .  AzH-CO    ,    „.,  ^,     .AzII-CO-CO-II 

(Ac.   iiurabanique)   CO  l        +    U'O   =   CO 

^       '  ^    '         vvzlI-GG  -AzH2 

L'oxaluratc'  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  pré- 
cipite l'acide  oxalurique  peu  soluble  à  froid.  L'acide  oxalurique  constitue  une 
poudre  cristalline  que  l'ébullition  prolongée  avec  l'eau  change  en  urée  et  acide 
oxalique.  Déshydraté  par  Toxychlorure  de  phosphore,  il  fournit  lacide  paraba- 
nique (t.  11.  p.  1102). 

Ses  sels  sont,  en  général,  peu  solubles  à  froid,  l.'o.valurate  d'ainnionium, 
C-^lL'Az-O'-AzH',  cristallise  en  aiguilles  brillantes;  il  en  est  de  même  île  Voxal- 
urate  d'argent,  (/*Ii-'Az-0'-Ag. 

Vo-ralurate  (rétln/le,  Azll--C0-AzH-C0-C0-'-(;2H'',  résulte  de  l'action  de  l'iodure 
d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  précédent  ((irimaux);  il  se  produit  aussi  quand  on 
traite  le  chlorure  éthijloxalique,  Cl-GO-CO-'-C-H"',  par  ïurée  (M.  Henry)  ;  ses 
aiguilles  soyeuses  fondent  à  178°  en  s'altérant. 

Uoxaluramide,  AzH--C0-AzH-C0-C0-AzH-,  ou  oxalane,  se  produit  quand  on 
traite  Voxalurate  d'éthijle  par  l'ammoniaque  alcoolique  (.M.  .Salomon),  ou  encore 
quand  on  fond  ensemble  Vurce  et  Vether  oxaniique,  AzH--CO-(>0--C-H^  (M.  Cars- 
tanjeuj.  C'est  un  composé  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  froide. 
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17.  UHKinEs  MALONiQUEs.  —  L'acicle  malonique,  CO^H-CH^-CO^H,  homologue 
de  l'acide  oxalique,  fournit  un  uréide  cyclique,  qui  est  l'homologue  de  l'acide 
parabanique  et  présente  avec  l'acide  urique  des  relations  intéressantes. 

18.  Malonylurée,  C^H-Az-W  ou  CO  ^  ^^[j;;^^  ^  CIR  -  On  l'appelle  encore  [uri- 

midopropane-i.ii]  et  d'ordinaire  acide  barbiturique.  Vuréidc  malonique  a  été  obtenu 

d'abord  (M.  Haeyer)   en  hydrogénant  par  l'amalgame  de  sodium  Vacide  dibro- 

iitobarbituriquc,  lequel  résulte  lui-même  de  l'action  du  brome  sur  Vacide  hydu- 

rylique,  C*'H*'Az'06,  un   dérivé  urique.   11  se    produit,  à  la  manière  de  l'acide 

parabaniijue,  quand  on  déshydrate  par  l'oxychlorure  de  phosphore  un  mélange 

à'uréc  et  iïacide  malonique  (Grimaux)  : 

y  Azll2  CO^H  ^  „...,  ...,           „ ,  /  AzU-CO  s    ..., 

CO             ,  +        .,        CH-  =  2  H-C)  +  CO  CH-. 

^Aztl-  GO-^H^  ^AzH-CO^ 

Urée  Ac.  malonique  Malonylnri'e 

La  malonylurée  résulte  aussi  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
chaud  sur  V alloxantine  (M.  Finck). 

L'acide  barbiturique  cristallise  de  sa  dissolution  dans  l'eau  chaude  en  grands 
prismes  rhomboïdaux  contenant  2  H^O  de  cristallisation,  elllorescents  à  l'air  sec. 
11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

En  sa  qualité  de  dérivé  malonique  (t.  Il,  p.  iol),  il  fournit  de  nombreuses 
réactions  dans  lesquelles  les  H  du  groupe  CH-sont  remplacés  soit  par  un  halo- 
gène, soit  par  des  groupements  -AzO-  ou  =Az-OH,  soit  encore  par  un  radical 
alcoolique  ou  phénylique  ou  même  par  un  métal. 

19.  L'actV/e  dibromobarbiturique,  CO=(-AzH-CO-)-=CBr-,  se  forme  ainsi  quand  on 
traite  l'ai-ide  barbiturique  ou  certains  dérivés  uriques  par  le  brome;  il  est  en 
lamelles  rhomboïdales. 

20.  \'ncidc  nitrobarbituriqne,  CO=(-AzH-CO-)-^CH-AzO-,  ou  acide  dilidiriquc,  est 
produit  jiar  l'acide  nitrique  fumant  agissant  sur  l'acide  barbiturique  (M.  Baeyer). 
11  cristallise  avec  '3  H^O  en  prismes  quadratiques,  efïlorescents.  H  se  conduit 
comme  un  acide  tribasique  :  C0=(-AzM-C0-)'-=CM-Az02;  ses  sels  sont  très  stables. 
La  solution  potassique  présente  une  coloration  jaune  intense. 

21.  \.' acide  isonitrosobarbilwique,  CO=(-AzH-CO-)"'^=C=Az-OH,  ou  acide  viohnique, 
est  le  produit  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  Vacide  barbiturique  ou  sur  Vacide 
htjdurylique  {U.  Baeyer).  Il  est  identique  avec  l'oxime  de  Valloxane  (t.  II,  p.  1109). 
Il  cristallise,  avec  H^O,  en  octaèdres  i-homboïdaux  brillants.  Les  alcalis  chauds 
l'hydratent  en  donnant  Vurée  et  Vacide  isonitrosoma Ionique .  II  se  conduit  comme 
un  acide  monobasique  et  forme  des  sels  métalliques  colorés  en  bleu,  en  rouge 
ou  en  Jaune  :  le  sel  de  potassium,  formé  au  contact  de  l'acide  barbiturique  et  de 
l'azotite  de  potassium,  cristallise  avec  "211-0  et  est  bleu  ;  le  sel  de  baryum  à  411-0 
est  rouge;  etc. 

22.  Acide  a-diméthylbarbiturique,  CO  [  ^^ll-CO  ^  ^  ^  CH^'  ~  ^"  produit  la  dimé- 
thylmalonylurcc-a  par  Faction  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  barbiturate  d'argent, 
CO=(-AzII-CO-)2=CAg2.  Il  forme  des  lamelles  sul)limables  vers  200",  avant  de  fondre. 
Hydraté  par  les  alcalis  à  l'ébullilion,  il  donne  du  gaz  cai-bonique,  de  rainnio- 
niatiue  et  de  Vacide  dimrthylmaloniquc,  (G0-il)-=CH=(CIP)2. 

23.  Acide  :>diméthylbarbiturique,  <-'<Jv  Az[ni''')-CO  ^^^"^^  ~  '"'^  dimct/n/hnalo- 
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nylurcc-{i  est  le  produil  de  la  réaction  de  l'acide  malonique  .sur  la  diniéthylurée 
symétrique,  en  présence  de  l'oxychloiure  de  phospliore.  Elle  fond  à  123".  Par 
hydratation,  elle  reproduit  ses  générateurs. 

24.  Aminomalonylurée,  C/'H-W/'^O:'  ou  CO  "^  ^JIJ^qq  ^  <''Il-AzH-.  —  Uréide-amine, 

ce  composi'  a  été  nommé  acide  amùiobarbUiiriquc,  iinimilc,  dialiirariiide  et  mu- 
rexane.  Il  est  produit  par  l'action  de  riiy(lroi,'ène  naissant  sur  Wicide  iiitro- 
barbiturique  ou  sur  ïacidc  isoidtrosobarbituriqiie  (t.  Il,  p.  ilOi).  On  Ta  ohteiiu 
d'abord  en  chaufTant  à  rélnillition  Valloxantinc  avec  une  dissolution  de  chlorure 
d'ammonium  (Liebig  et  Wcehler)  : 

CO  C ^C  CO  +  AzH'Cl  = 

^  AzH-GO  '     -  on        ^  G(  )-AzII  ^  ^    ^ 

Alloxiintine 

CO  :  f  "-['^  ^  CH-Aztl^  +  CO  ^  ''^-^'''  ^  CO  +  II^'O  +  IICl. 
^AzH-CO^  ^CO-AzIK 

Ac.  aminobarbiturique  Alloxanc 

L'uramile  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
brillantes;  il  s'altère  à  l'air  en  rougissant.  L'acide  nitrique  le  détruit  par  oxy- 
dation en  formant  Vallo.rane  : 

„     /  Azil-C(  » .,  .,  o  X  AzII-CO . 

CO  ^  ,    ,^    _        CH-Azll-'  +  0  =  AzH^  +  CO  ^  CO  (AlloxanoV 

^  AzII-CO  ^  ^  AzH-CO  ^ 

Par  ébuUition  prolongée  avec  l'ammoniaque,  il  se  change  en  murexidc  on  pur- 
piirate  d'ammonium,  C^H''Az'^06-AzR^  -J-  H"^0,  matière  colorante  i'ouge(t.  Il,  p.  1H4). 

ChaufTé  avec  l'urée  à  1<S0'',  l'uramile  donne  le  sel  ammoniacal  deVacide pseitdo- 
urique,  CO=(-AzH-CO-)-=CII-AzH-CO-AzH"-  (Grimaux),  diuréide  transformable  en 
acide  urique. 

25.  Uréides  des  Acn^Es-ALCooLS.  —  Les  acides-alcools  forment  avec  l'urée  des 
combinaisons  assez  variées,  les  unes  à  chaînes  ouvertes,  les  autres  à  chaînes 
fermées.  Les  premières  de  ces  combinaisons  peuvent  être  des  amines-acides  et 
non  des  amides  : 

Co^^^»;  +  OH-CII^-GO-^II  =  co^^^";^-"'-*^"''*-'"  +  H^O. 

Urée  Ac.  glycolique  Ac.  hydantoïquc 

Les  secondes  sont  engendrées  parles  premières,  une  fonction d'amide  interne 
prenant  naissance  aux  dépens  du  groupe  -CO-H,  provenant  de  l'acide  glycoli(]ue, 
et  du  groupe  -AzH'^,  subsistant  de  l'urée. 

,^    /  AzH  -  CH'^  „„  ^        ^^^  ,  AzH-CH2 

lAc.  hvdautoïque)    CO  .i     l     o       =    H'O   +    CO  I         (Ilvdantoïne). 

^  AzII^  GO^H  ^  AzH-CO       " 

26.  Glycolylurée,  C^in-Vz^O^  ou  CO^     '      i^  .   .  —  L'uréide  glycolique  on  \urami- 

nido-élhane],  composé  à  chaîne  cyclique,  est  appelé  d'ordinaire  hijdanldine.  Il  se 

forme  quand  on  chauffe  la  bromacétylurce  à  100°  avec  l'ammoniaque  alcoolique 

en  excès  (M.  Baeyer)  : 

,  AzH-  „.,  „,„  ,,  ,  AzH-CH2 

CBrcacéUlurée;   ^^  ^  ^^^.co.CH^-Br    +   ""''''     =   ^^'"'^•'   ^    "'  ^  AzH-(io   " 

Il  résulte  aussi  de  l'hydrogénation  de  Vallantoïne  ou  de  Yalloxane  par  l'acide 
iodhydrique  concentré,  à  100°  (M.  Baeyer)  : 

y  AzH  -  GH-AzH  .  .  ^y  AzU-CH^        AzU"-  ^  ^ 

iAHantcne)   CO  ^  ^^^^^   ^O-AzH  ^  "^^   +   ^"   ^   ^^  ^  AzH-(^0     +   AzH- '^'   ^"^^^^•' 

BERTiiELOT  et  jLNOFLEiscii.  —  Traité  éléiu.  de  chimie  organ.  II.  70 
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/  AzH-CO  ^  ,.         .     /  AzH-CH^        ^   , 

,A„„.„.,  CO  :  ^^^^^^  ^  CO  +  2  11  =  CO  ,  ^^^,,_^,^    +  C..=. 

l/hydantoïne  constitue  des  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau,  fondant  à,  216''. 
Par  ébullition  avec  Teau  de  baryte,  elle  Forme,  en  lixant  H^O,  l'acide  liydanto'iquc, 
dans  une  réaction  inverse  de  celle  citée  plus  haut  : 

AzH-GII-    .    ...,„         „,   xAz1I-CH2-C02h 

(Ac.  hydanto 

,  Az  (Az02)-CI12 


^0  s  \    u    An      +    ""^*   =    ^"  X  *  \l-'  (^^-  hydantoique). 

^  AzII-CO  ^  AzH- 


F/acide  nitrique  concentré  la  change  en  nitro-hiidantoinc,  CO  ,      , 

^  ^  AzH     -      CO 

cristallisée  et  fusible  à  170°. 

27.  Dans  l'hydantoïne,  les  atomes  d'hydrogène  des  trois  groupements  hydro- 
génés peuvent  être  remplacés  par  des  radicaux  d'alcool;  on  obtient  ainsi  des 
alkylhydantoines  que  l'on  distingue  par  les  lettres  grecques  a,  [3  et  y  : 

^    .AzH-GH2 

Hydanloïne  :   C(_)  i 

^  ^  AzIl-GO 

T 

Le  mode  de  groupement  de  ces  composés  rappelle  celui  des  ghjoxallnes  ou 
imidazols  (t.  II,  p.  664),  mais  avec  une  beaucoup  moins  grande  stabilité. 

Les  alkylhydantoines  s'obtiennent  le  plus  souvent  par  la  combinaison  de 
l'urée  avec  les  dérivés  du  glycocoUe  ou  des  homologues  du  glycocoUe. 

C'est  ainsi  que  la  [t-méthylhyda7itoïnc,  fusible  à  157",  résulte  de  la  réaction  de 
l'urée  sur  la  sairosinc  ou  mcthylglycocolle;  elle  avait  été  obtenue  d'abord  par 
hydratation  de  la.  créatininc  (t.  II,  p.  1142). 

C'est  ainsi  encore  que  ra-p/(t'»j///((/(Zan<oïne  ou  ghjcolylphényiurce,  fusible  à  194", 
se  forme  quand  on  chauffe  vers  160°  le  phciiyiglycocollc  avec  l'urée. 

28.  Méthylhydantoïne-a,  CH^Az-O-  ou  GO  "^     '      i       '     .  —  Cette  substance, 

^     '  '  AzH-C(> 

dite  aussi  \{ .1-uraminidopropane]  et  lactylurce-ix,  résulte  de  l'action  de  Tisocya- 
nale  de  petassium  chargé  de  cyanure  de  potassium  sur  Valmiinc  ou  acide 
a-aminopropionique  : 

CO=Az-ll  +  ^^f  ^CH-CH3  =  .1=0  +  CO'*'"-';"-™". 
CO-n^  ^AzH-CO 

Ac.  iso-  Alanine  Lactylurée 

cyanique 

Elle  cristallise  avec  H-O  de  cristallisation.  Sèche,  elle  fond  à  14;J°. 

29.  Diméthylhydantoïne-aa,  C''H«Az-^02ouC0^    '^   "i~^'     ''. —C'est  r(«cf7o»v/- 

'  AzH-CO 

urée  ou  \iirarninido-i.2-'méthylpropane],  autrement  dit  Vicréidc  cyclique  de  l'acide 

oL-oxy-isohutyriqiic,  C02H-C  (OIIi=(CII-')'-.  Elle  se  forme  par  combinaison  de  Vacidc 

cyanhydriquc  avec  Vacétone  et  Vacide  cyanique  : 

CAzH  +  CAzOH  +  C0=(GH3)2  =  CO  ' '^'""*^;"^^"'^''. 

Ac.  cyan-  Ac.  Acétone  «rz-Diiiiéthylliydantoïne 

hydrique         cyanique 

Elle  cristallise  en  gros  prismes,  fusibles  à  17;)°,  et  se  sublime  en  aiguilles.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étlier.  A  160°,  l'acide  chlorhydrique 
fumant  l'hydrate  en  donnant,  avec  du  gaz  ('arl)oniiiu(;  et  de  lammoniaque,  Vacidc 
Qi-aiinno-isobutynqiie,  C021I-C  (AzH-i=(Cll'')2. 
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30.  Acide  hydantoïque,  C3neAz203  ou  AzIl^-CO-AzH-CH-'-CO^H.  —  C'est  un 
amide-acide.  On  îe  nomme  aussi  acide  glycolurique,  [acide  irrainino-èthanoiiine 
ou  uréino-éthano'ique].  II  a  été  obtenu  par  M.  Fîacyer  en  hydratant  par  l'eau  de 
baryte  bouillante  Vhydantoine,  Yallanto'ine  ou  le  i/lycolurilo  : 

^^^AzU-Cir-'        „„^        ^  ^  AzH-CIl2-(X)-ll 

aiydantoïne)   *-U^   .,„   /  +    H-'O   =   CO  _^  (Ac.  hydantoiqiie)  ; 

^^^  ^  AzH-CH-AzIK  o  ,  AzH-C[I--(:o2H  „  .        CO^H 

'  ""  ^  Az,P  CO-A.H  '  "'  +  '  '""  =  '«  ^  A.H"  +  «  ''"'  +  '  ""'  +  C0^„  ■ 

Allantoïne  Ac.  hydantoïque  Ac.  oxa- 

lique 
AzH-CH-AzIK  ^j,.,     ^  Azn-CIIM:0^H        .^zII^ 

^  AzH-CH-Azll  '         ^  u        i^u  ^  ^^^,  +  ^^^^,  ^K.    . 

Glycolurile  Ac.  hydantoïque  Urée 

On  le  produit  synthétiquement  quand  on  chauITe  à  120"  Yurcc  avec  le  gbjco- 
colle  (Heintz)  : 

CO^^^";  +  Azll^-CH^-CO^H  =  AzH^'  +  co  '  ^^";^"'-^"'". 
^  AzH-  ^  AzII- 

L'rée  (ilycocull.-  .^c.  hydantoupie 

Il  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques,  se  dissout  peu  à  froid  dans 
l'eau  ou  l'alcool,  mais  abondamment  à  chaud,  est  insoluble  dans  l'éther.  .\  170", 
l'acide  chlorhydrique  fumant  le  dédouble  en  gaz  carbonique,  ainmoniaque  et 
glycocolle. 

31.  Acide  méthylhydantoïque,  Cill^Az^o:'  ou  AzH-'-CO-AzH-CH  CH:^-C02H.  — 
Ou  l'appelle  aussi  acide  lacturiquc.  11  résulte  de  l'hydratation  de  la  lactylurée  par 
l'eau  de  baryte;  il  fond  à  lo5". 

32.  Acide  diméthylhydantoique,  C"H^''Az203  ou  AzH2-CO-AzH-C(CH3)2-C02H.  — 
L'acide  dimélhylliydantoïque  ou  acide  acétonylurique  se  forme  par  l'action 
ménagée  de  l'eau  de  baryte  sur  Vacétonylurée;  il  fond  à  lDb°-160". 

33.  Lactylurée-;,  C''H'''Az202  ou  CH2  ^  ^^^J^^^  AzH.  —  Cette  substance,  dite 

hydro-uracUe,  n'est  autre  chose  qu'une  dioxy-2.&-dihydro2)yrimidine  (t.  II,  p.  802). 
Elle  se  produit  quand  on  traite  le  diamide  succinique  par  le  brome  en  milieu 
alcalin,  ou  lorsqu'on  décompose  par  électrolyse,  soilla  malonyliirée,  sohVuramile 
ou  aminomalony (urée ;  elle  se  forme  encore  quand  on  chauffe  à  220"  un  mélange 
d'uj'ce  et  d'acide  acrylique.  Elle  est  cristallisée  et  fusible  à  27")". 

L'hydro-uracile  traité  par  le  brome  en  dissolution  dans  l'acide  acétique  donne 
un  dérivé  brome  de  substitution,  auquel  les  alcalis  enlèvent  MHr  [lour  former 
Vuracifc   t.  II,  p.  lill  . 

34.  Par  des  réactions  analogues  aux  précédentes,  on  obtient  le  s-méthylliydro- 

uracile  ou    'o-méthi/l-2.îj-dioxijdihi/dropyrimidine,    Cti'-^^  '    ^AzII.    fusible   à 

CH^-CH-CO' 

265°,  et  le  i-ntethylhydro-uracile,  GH^-CH  ^  ru2jro  ^  '^^'^^  ^^  'i-méthyi-i.ft-dioxy- 

dihydropyriinidinc,  fusible  à  220".  Par  déshydrogénation  au  moyeu  du  brome  et 
des  alcalis,  ces  composés  donnent  les  melhyhiraciles  correspondants  (t.  II, 
p.    Util. 

35.  Tartronylurée,  C'H'Az20i  ou  CO  ;; '^^JJ^J^^,  ^  CH-OH.  —  Dite  aussi  [urimido- 

propanol-i.'.i],  on  l'appelle  d'ordinaire  acide  dialuri  que  ;  c'est  un  uréide  cyclique 
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de  l'acide  t a r Ironique  : 

.  Azn^        CO^H  .  ^^_^^jj  ^  ^  „,^^  A.H-CO  .  ^^^^^^ 

^  A/M'        CO-H  '  "^  AzH-CO  -- 

Urée  Ac.  tartronique  THrlronylurée 

Elle  a  été  obtenue  en  hydrogénant  Vailoxane  ou  mc><oxaly}urcc  par  le  zinc  et 

l'acide  chlorhydrique  (Liebig  et  Wœhler)  : 

y  AzH-GO  s  y  AzH-CO  -, 

(Alloxane)  CO  ^  ^  GO   +   2  H   =   GO  ^  CH-OH. 

Son  sel  de  potassium  prend  naissance,  en  même  temps  que  celui  de  l'acide 
oxaluiiqne,  quand  on  traite  l'alloxane  en  dissolution  aqueuse  par  la  potasse  con- 
centrée, en  présence  de  traces  d'acide  cyanhydrique  (Strecker)  : 

2C0  "  '^'^""^*^^'  "^  GO  +  2 K( )n  =:  GO  "  ^^'^~^*  '  ^  GH-OH  +  AzH--GO-AzH-C(  )-GO-K  -\-  Col 
^AzII-GO-'  ^AzH-GO'' 

AUoxane  Dialurate  de  K  Oxalurate  de  K. 

L'acide  dialurique  forme  des  prismes  courts,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Très  acide,  il  forme  des  composés  mono  et  dimétalliques.  11  s'oxyde  à  l'air  en 

rougissant  et  en  produisant  ïalloxantinc  : 

y  AzH-GO  V  ,  CO-AzH  v 

GO  CH-OH  +   OH-CH  ^  GO  +  0  = 

^  AzH-GO --  ^GO-AzH^ 

Tartronylurée  Tartronvlnrée 

\.^.  AZH-GO.  ^^OlK^.GO-AzH. 

^  AzH-GO  /     -^OH        ^GO-AzH^ 

Alloxantine 

36.  Mésoxalylurée,  C''H2Az-'0''  ou  <'0  ^  ^zH-fO /' ''"'^'  ~  I-'uréide     cyclique  de 

l'andc  mésoxalique  ou  acide  dioxyinalonique  est  appelé  ordinairement  alloxane  : 

„,  /AzH-  GO^H.     A)H         ,,.«.         _^AzH-G(»- 

GO  ,+        o       '-  =  3H-0  -H  GO  GO. 

-^AzH-  G02h^     MJH  ^AzEI-GO-- 

Urée  Ac.  mésoxalique  Mésoxalylurée 

On  l'a  nommée  aussi  \urimidopropanone-\.1i].  L'alloxane  a  été  découverte  par 
Hrugnatelli  en  1817  dans  les  produits  de  l'oxydation  ménagée  de  l'acide  urique 
par  le  chlore  en  liqueur  acide  ;  l'oxydation  par  l'acide  nitrique  (Liebig  et  Wœhler) 
la  produit  également  : 

GO-AzH-G-AzH  s  „^  ,,        „.,  GO-AzH-GO        AzH=^ .,     , 

I  II  GO  +  O  +  H-0  ==   I  I      +  /  GO. 

AzH-GO-G-AzH  ^  AzH-GO-GO        AzH^  ^ 

Ac.  urique  Alloxane  Urée 

Elle  se  forme  aussi  dans  l'oxydation  de  ïalloxantinc  par  les  mêmes  agents 

d'oxydation  (M.  E.  Fischer)  : 

^     /  AzIl-GO  X  ^     OH  .      ^  GO-AzH  .  ,,  ^        „.,,^    ,    ^  ,,,^  /  AzH-GO  v  ,,^^ 

(Alloxanline)   G(  )  G ^G  ^  GO  +  0  =  H'O  4-  2  CO  GO. 

^  ^  AzH-GO  ^     ^  OH        '^  GO-AzH  ^  ^  AzH-GO  ^ 

L'alloxane  a  été  rencontrée  dans  les  liquides  intestinaux  pendant  l'entérite, 
ainsi  que  dans  l'urine  des  cardiaques. 

On  prépare  l'alloxane  eu  introduisant  peu  à  peu  lacide  urique  dans  de  l'acide 
nitrique  (D  :=  1 ,42)  mélangé  de  8  à  10  fois  son  poids  d'eau  et  chaull'é  vers  70°,  jus- 
qu'à ce  que  l'acide  urique  introduit  ne  se  dissolve  plus.  On  fait  bouillir,  on  liUre 
et  ou  ajoute  une  solution  acide  de  prolochlorure  d'étain  (|ui  réduit  l'alloxane 
contenue  dans  la  liqueur  et  la  change  en  alloxantine;  celle-ci  se  précipite.  On 
sépare  l'alloxantine.  on  la  délaye  d;ins  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitrique 
fumant  et  de  I  jiartie  d'acide  nitri<iued('  densité  1,42,  de  manière  à  former  une 
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bouillie  cristalline  épaisse,  et  on  abandonne.  I/alloxantine   oxydée  se  change 

en  alloxane.  Quand  la  niasse  est  devenue  entièrement  soluble  dans  l'eau,  on 

sépare  niécaninuement  le  liquide  des  cristaux  d'alloxane,  que  l'on  fait  lecris- 

talliser  dans  très  peu  d'eau  chaude  (Liebjg). 

Les  cristaux  d'alloxane  iléposés  de  la  dissolution  aqueuse,  peu  concentrée  et 

chaude,  contiennent  4  H-0  ;  ce  sont  de  grands  prismes  rhomboïdaux  brillants, 

perdant  à  l'air  3  H-0  par  etllorescence;  la  4«  molécule  d'eau  n'est  éliminée  que 

par  dessiccation  à  loO".  Cette  particularité  a  fait  donner  parfois  à  l'alloxane  la 

/  AzIl-CO  s ,. .  OH 
N  AzU-CO-^^xOH 

formation  synthétique  par  l'urée  et  l'acide  mésoxalique  : 

^AzH-        CO-H--     ^OH        .  ^AzII-CO^     ^  OU 

Urée  Ac.   niésoxalique  Alloxane 

Déposée  de  ses  dissolutions  chaudes  et  très  concentrées,  l'alloxane  est  en 
prismes  rhomboïdaux  obliques,  contenant  H-0  seulement,  c'est-à-dire  la  molé- 
cule d'eau  qui  ne  s'élimine  qu'à  haute  température.  Elle  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  donne  une  liqueur  à  réaction  acide,  à  saveur  astringente,  tachant  peu 
à  peu  la  peau  en  rouge  pourpre,  se  colorant  en  bleu  indigo  par  les  sels  ferreux. 
D'ordinaire,  ses  cristaux  exposés  à  l'air  se  colorent  spontanément  en  rouge  par 
altération  lente  avec  formation  d'alloxantine,  d'acide  parabanique  et  de  gaz  car- 
bonique; cette  altération  est  plus  rapide  à  chaud;  elle  est  due  à  ce  que  les 
cristaux  sont  chargés  de  traces  d'acide  azotique;  les  cristaux  dalloxane  pure  se 
conservent  inaltérés. 

La  solution  aqueuse  dalloxane  additionnée  dune  trace  d'acide  cyanhydrique 
et  d'ammoniaque  donne  du  gaz  carbonique,  de  la  tartronyhirée  (t.  II,  p.  H07)  et 
de  Yoxahiramide  (t.  II,  p.  1103)  ;  il  se  produit  ainsi  un  précipité  blanc  dont  la  for- 
mation est  caractéristique. 

Les  réducteurs  transforment  à  froid  l'alloxane  en  allo.vantine,  par  une  réac- 
tion inverse  de  celle  formulée  plus  haut;  à  chaud,  ils  la  changent  en  tartronyl- 
urée  (t.  II,  p.  1107). 

Par  ébullition  avec  l'acide  nitrique  dilué,  elle  donne  Vacide  parabanique  ou 
oxalylurce  (t.  II,  p.  1102). 

Avec  l'hydroxylamine,  elle  forme  une  oxime,  Vacide  violuriqite  ou  acide  isoni- 
trosoharbiturique  (t.  II,  p.  1104)  .• 

GO  ^  -^^""^^^  ^  CO  -I-  AzH'--OH  =  Il-O  -|-  CO  ^  '^^""^^'  ^  C=Az-On  (Ac.  violurique). 
^.A.zH-CO-  ^AzH-CO^ 

Elle  se  combine  aux  bisulfites;  avec  le  bisulfite  d'ammonium,  elle  produit 

Vacide  thionuriqiic  : 

.AzH-CO.  SO^H-AzH'  =   H'^O   +   CO  ^  "^'"'"'''^  ^  C  ^  "^'f    (Ac  thionurique). 

^  AzH-CO  ^  ^  AzH-CO  '     ^  SO-^II  ^  '    ' 

37.  ALKYtALLOXANEs.  —  La  l-métli i/lalloxanc,  C'0^\^ij       ^'^0  ^  ^*^'' ^^  produit, 

de  la  même  manière  que  l'alloxane  avec  l'acide  urique,  quand  on  oxyde  Vacide 

i-méthyhirique.   La  i.3-dimi'thytalloxane,  CO  ^  .    [rH3i-rO  ^  ^^'    ^^   forme   dans 

le  traitement  de  la  caféine  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate 


^ 
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alcalin  (M.  E.  Fischnr),  ou  lorsqu'on  oxyde  la  tctraméthylalloxantine  par  FacUe 
nitri(iue  (M.  E.  Fiscliei');  elle  constitue  des  tables  hexagonales  à  2  H"-0,  eillo- 
resceutes  en  perdant  H-0;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  non  dans 
l'alcool  et  l'éther. 

Les  méthylalloxanes.  oxydées  à  l'acide  nitrique,  produisent  res])ectivement 
Yaclcle  incthyiparnbaiiique  et  Vacide  diméthulparahaniquc. 

38.  Acide  alloxanique,  C'-H'-Az^O"'  ou  AzH2-CO-AzH-CO-CO-C02H.  —  L'alloxane, 
hydratée  par  l'eau  de  baryte  bouillante,  se  change  dans  l'uréide  acide  à  chaîne 
ouverte  qui  lui  correspond,  l'acide  alloxanique  (Liebig  et  Wœhlerj,  ou  plus 
exactement  dans  le  sel  de  baryum  de  cet  acide  : 

y  AzH-CO  .  ,,  y  AzH-CO-CO-CO'-II 

(Alloxane)   GO  ^  "   ^  GO   +    H^O   =    GO  ^    .    ,  „  (Ac.  alloxanique). 

^  AzH-GO  ''  ^  AzH- 

Le  sel  de  baryum,  traité  à  l'acide  sulfurique,  donne  l'acide  alloxanique  libre, 
que  l'on  isole  à  l'état  de  masse  cristalline,  rhomboïdale  oblique,  très  soluble. 
Cet  acide  fonctionne  comme  bibasique,  2  H  pouvant  être  remplacés  par  des  mé- 
taux, AzH2-CO-AzM-GO-CO-C02M.  Valloxanate  de  baryum  cristallise,  avec  4  H^O, 
en  fines  aiguilles  peu  solubles.  Par  ébullition  de  leurs  solutions  aqueuses,  les  sels 
se  dédoublent  en  urée  et  sels  de  Vacide  méaoxalique. 

39.  Uréides  des  AciDEs-ALDKHYDEs.  — Ces  uréides  se  rattachent  à  ceux  des  acides- 
alcools;  ils  sont  leurs  produits  de  déshydrogénation. 

Les  uréides  des  acides  p-aldéhydocarboniques  et  des  acides  p-cétoniques 
portent  le  nom  à'uracUes. 

40.  Glyoxylurée,  C-^H'-Az^O^  ou  AzH-'-CO-AzH-CO-COH.  —  C'est  l'un  des  uréides 

de  Vacide  glyoxylique,  l'allantoïne  en  étant  le  diuréide  : 

^^/AzH-        GO^H  „,  ^     .AzH-CO 

GO  >  -1-    I  =  H^o  -1-  GO  „    I       ; 

^  AzH'^        GOH  '^  AzH2  COH 

Urée  Ac.  gly-  Glyoxylurée 

oxylique 

^  AzH2  ^  COH  AzH2  ^  ^         -  AzH^  GO-AzH  ' 

Urée  Ac.  gly-  Urée  Allantoïne 

oiylique 

La  glyoxylurée  est  plus  souvent  nommée  acide  allanturique.  Elle  résulte  de 

l'oxydation  du  diuréide  correspondant,  ra//an<oï/(e  (Pelouze),  ou  de  celle  de  Vhy- 

dantoïne  (M.  Baeyer)  : 

^^,AzH-GH2  .AzU-GO 

(Ma„to,ne)GO^^^^_,^      +   ^'   ==   ^^  ^  AzH'^  (^OlL 

Elle  est  acide,  gommeuse,  déliquescente,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool. 

41.  Acétacétylurée,  AzH2-CO-Azn-C(CH3)=CH-C02H.  —  Cet  uréide,  dit  aussi 
acide  ^-uramidocrotonique,  s'obtient,  sous  forme  d'éther,  dans  l'action  de  Vurce 
sur  Vcther  acétylacélique  en  solution  alcoolique  aiguisée  d'acide  chlorhydrique 
(M.  Behrend)  : 

Azll-         GO-G[|--G02-C-H-'         „,^         ^^    ,  AzH-G=Gn-G0--G2H-' 
^  AzU-        GH-*  ^  AzH-  GH-» 

Urée  Ktli.  acétylacélique  l'Uh.  ,'j-uramidocrolonique 

L'éther  [i-uramidocrotonique,  traité  par  1  mob'cuhî  de  soude  en  liqueur  alcoo- 
li(|ue,  donne  le  'yuramidocrulotialc  de  sodium,  en  aiguilles  microscopiques,  inso- 
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lubies  dans  Talcuoi.  [,a  solution  de  ce  sol,  traitc-e  par  un  acide,  môme  l'acide 
carbonique,  produit,  non  pas  l'acide  [i-uramidocrotonique  libre,  mais  son  dé- 
rivé de  déshydratation,  le  6-mcthijluracile  (M.  Behrend)  : 

(Ac.  â-uramido-  ^^ .  AzII        -        C-CII^  ,  AzH     -     G-CH» 

croton,que)        ^0  ^  ^^^^^  ^^^^^^_^^  =   H-f)   +   CO  ^  ^^jj_^,^,_^„  (Mé.hyluracile). 

42.  Uracile,  GiH'-AzSOs  ou  CH^j^^"/^^^;  AzH.  -  Le  type  auquel  on  rapporte 

la  série  de  l'uracile  (M.  Berend)  n'est  autre  chose  que  la  dioxypijrimidine-i.ù.  On 
l'a  obtenu  en  enlevant  HBr  au  bromhydro-uracile  par  l'action  de  la  pyridine 
chauffée,  le  bromhydro-uracile  étant  le  produit  de  l'action  du  brome  sur 
l'hydro-uracile  ou  ,':-lactylurée  {t.  H,  p.  1107\  C'est  un  composé  cristallisé, 
fusible  à  .335°  avec  décomposition.  11  prend  naissance  dans  la  décomposition  de 
Vaci((e  nucléinique  de  la  levure. 

43.  Le  i-mét/ijjlurncile,  CH^-C;^^^^  ~ç^)  kzH,  ou  métlujl-i-dioxy-2.6-pyrimidine 

(t.  II,  p.  1131,,  dérive  de  l'acétacétylurée  (voy.  ci-dessus);  il  est  fourni  parla 
|destruction,  sous  l'action  des  acides,  d'un  sel  provenant  de  la  saponification 
de  l'éther  |3-uramidocrotonique  (M.  Behrend)  : 

CH'-Cr^f    ",  î-*' AzH2  +  Ha  =  NaCl  +  H^O  +  GH^-C  C -^'-""^'*  ^  AzH. 
•^CH-GO^-Na  ^GH-GO^ 

S-Uraïuidocrotonate  de  Na  4-MéUivluracile 

Il  est  produit  encore  par  le  i-méthylbromhydro-uracite,  auquel  on  enlève  HBr 
en  le  chauffant  avec  la  pyridine. 

Oxydé  par  le  permanganate,  le  mélhyl-ura(;ile-4  fournit  VacétyUtrée,  Vacide 
oxalique,  Vacide  oxalurique  et  Vacide  acétique.  Sous  l'action  de  l'acide  nitrique 
concentré,  il  se  trouve  simultanément  nitré  et  oxydé,  le  groupe  CH^  étant  changé 

en  -CO-H  ;  il  forme  ainsi  Vacide  nitro-uracilecarbonique,  CO-H-C  [  ^f ,   ^~<,,  à1  ^  AzH  ; 

^  ^Li  AzO-j-CO  ^  ' 

ce  dernier  composé  pouvant  être  transformé  en  acide  urique,  l'acétacétylurée 

constitue  le  point  de  départ  d'une  synthèse  de  Vacide  urique  (t.  11,  p.  1130,  2"). 

44.  Le  ^-rncthyluracilc  ou  mcthyl-o-dioxy-'2.6-pyrimidine  est  identique  avec  la 
thymine  (t.  II,  p.  802).  On  l'a  obtenu  synthétiquement  en  enlevant  HBr,  par  un 
alcali  chauffé,  au  v)-méthyUiydro-uracile  (t.  II,  p.  802)  ou  hijdrolhyminc. 


G.  —  Diuréides. 

1.  On  nomme  diuréides  des  uréides  qui  dérivent  de  2  molécules  d'urée  : 

^^^AzH^        GOH  AzH2.     ^        „„,  ^     ,AzH-GH-AzH^„ 

GO         „.,  +    i, .  .,„  +       ,  „     GO  =  2  H-0  +  GO  .,1  CO. 

■^  AzH^        CO-H        AzH2  ^  ^         ^  AziP  GO-AzH  ' 

Urée  Ac.  gly-  Urée  Aliantoine 

oiylique 

Certains  composés  de  ce  genre  résultent  de  la  combinaison  d'un  mono-uréide 
avec  lui-même  sous  l'action  des  agents  d'hydrogénation  : 

ce.  ^  -^^"-^^  ^  CO  +  CO  ^  ^^-^^"  ^  GO  +  H^  ="cO  ^  '^^-»-"'  ^  G^^G  ^  ^"-^^«  ^  00. 
^  AzH-GO  '  ^  GO-AzH  '  ^  AzH-GO  ^     --  OH        ^  CO-AzH  ' 

Alloïane  AUoxàne  Alloxantine 

2.  Oxalantine,  C''H«Azi06  ou  ^^'*^^'"  ^  C(0H)-(0H)  C""^^"'^^.  —  Loxalantine 

CO-AzH-'  '  \  ^AzH-CO 
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OU  acide  leucoturiqiie  se  forme  par  réduction  et  combinaison   de  2  molécules 

d'acide  parabaniqiœ  ou  ô.valnluréc  (t.  Il,  p.  110-i).  Ses  crislaux  sont  petits,  durs  et 

peu  solubles  dans  l'eau. 

AzH^-CO-AzH-CH-AzH  ,     ^         , ,  ,, 

3.  Allantoïne,  C'll''Az'0'*  ou  i  CO.  —  L  alianloïne  ou  diu- 

C()-AzH  '' 

réide  glyoxxjlique  (t.  Il,  p.  MU)  a  été  découverte  par  Lassaigne  dans  le  liquide 
amniotique  de  la  vache  ;  on  Ta  rencontrée  dans  l'urine  des  jeunes  veaux,  dans 
l'urine  de  chien  et  aussi  dans  l'urine  de  l'homme  après  ingestion  de  tanin.  C'est 
aussi  un  produit  végétal  :  les  jeunes  pousses  du  platane  et  de  divers  érables, 
ainsi  que  l'écorce  du  marronnier  d'Inde,  en  renferment. 

Elle  se  forme  synthétiquement  dans  l'action  à  tOO°  de  Vurée  sur  Y  acide  glyo-rij- 
lique  (Grimaux)  ou  sur  l'acù/e  mésoxalique  (M.  Michael)  : 

AzU^-GO-AzH-  +    I    o      +  o    CO  =  2Il-(>  +  i  CO  : 

GO^H  AzH^  '  GO-Azil  " 

Urée  Ac.  g-ly-  Urée  Allantoïne 

oxylique 

AzH^-CO-AzH^+'^«:"^G^^'"  +  ^^":^CO  = 

Urée  Ac.  mésoxHlique  Urée 

.,  „o,        ,0        AzII^-GO-AzII-CH-AzI!  , 
^H^O  +  GO-  +  I  CO 

GO-AzH 

Allantoïne 

Elle  a  été  obtenue  d'abord  en  oxydant  l'acide  urique  par  le  bioxyde  de  plomb 
en  présence  de  l'eau  (Liebig  et  Wœhler),  mais  d'autres  oxydants  conduisent  au 
même  résultat.  L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  alcalin  convient 
pour  sa  préparation  : 

(Acide  urique)   G^H-''Az''0^   +   <»   +    H'-O   =   GO^   +    G''H*'Az''0^   (Allantoïne). 

I.'allantoïne  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques,  brillants,  fusibles  ù 
2.3rjOavec  décomposition;  elle  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide,  mais  abondamment 
dans  l'eau  chaude;  elle  est  insoluble  dans  l'alcool.  Neutre  aux  réactifs  colorés, 
elle  forme  cependant  des  combinaisons  avec  les  alcalis;  elle  donne  avec  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal  un  précipité  blanc,  amorphe,  d'allanto'inc  aryen- 
tique,  C''HyAz''03Ag. 

Hydratée  par  l'eau  de  baryte  chaude,  elle  produit  du  gaz  carbonique,  de  l'am- 
moniaque, de  l'acide  oxalique  et  de  la  [/lycolylurce  (t.  II,  p.  1105).  Hydrogénée 
par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  elle  fournit  VacctyUniediurce  (t.  II,  p.  1099). 

4.  Acide  aUantoïque,  C''H8Az''0''  ou  AzH-'-CO-AzH-CH  (C02H)-AzH-C0-AzH2.  — 
Au  contact  prolongé  à  froid  avec  une  solution  de  potasse,  l'allantoïne  lixe  ll-O 
et  se  change  en  sel  de  potassium  de  Vacidc  allantoiquc,  diuréide  glyoxylique  à 
chaîne  ouverte  : 

AzH--GO-AzH-GH-AzIK 

I  GO  +  II-'O  =  AzIi^-GO-AzIl-GlI-AzH-GO-AzH^. 

GO-AzH^  I    ., 

(X)-1I 

Allantoïne  Ac.   nllantoïque 

L'acide  allantoïque  libre  est  cristallin  et  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  l'eau 
chaude  l'hydrate  en  donnant  de  l'urée  et  un  rnuno-nrcidc  i/lijo.njliquc,  la 
(jlyoxyliirce  ou  acide  allaniurique  (t.  Il,  p.  1110). 

K   D         M      .-,.«i   T..        AzH-'-CO-AzH-CfCH^'j-AzIl,   ^^^        ,      ,.     .., 

5.  Pyruvile,  C-H*^Az'0''  ou  i  CO.  —  Le  diurcide  pyru- 

co  -   Azir  ^^ 
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vique  se  forme  quand  on  chjuiiïe  ù  100"  Yurcc  (2  molécules)  avec  Vacide  pyni- 
vvpic,  CH^-CO-CO-ll  (1  molécule).  11  cristallise  en  tables  rhomboïdales  et  se  dissout 
peu  dans  Teau  froide. 

6.  Diuréide  malonique,  (:'ll''A/''0''  ou  CO  ^  ^j[]"[^^[]  '  ClI-A/ii-CO-A/.n-'.  —  On  le 

nonimo  d'ordinaire  aride  pscudo-urlquc.  11  dérive  de  Vuréide  nuiloniquc  ou  (iridc 
barbiturique  (t.  11,  p.  IIO-'O  par  combinaison  avec  Vurér.  Son  sel  de  potassium 
|»rend  naissance  quand  on  cliaulVe  à  l'ébuiliMon  Vuramili'  ou  arninomaloHylurrc 
avec  une  tlissointion  de  tijanale  de  potassium  (^M.  Baeyer  et  Scblieper)  : 

CO  ^  •^'""'^"  n^lI-Azir-i        ^^^^^j.  _  CO  ^ '^''^~^^-  '  GH-A/.II-CO-AzM^. 
^  AzH-CO  "  ^  AzlI-CO  ^ 

Uraniilo  Cyanatc  Pseudo-urate  de  K 

La  mure.xidc  (t.  11,  p.  i  1 1  II)  produit  le  même  sel  sous  l'action  du  cyanale  alcalin. 
En  chaull'ant  Vuréc  avec  Vuramile  à  180",  il  se  forme  du  pseudo-urate  d'ammo- 
nium (Grimaux    : 

CO^^^"-^"^CH-AzH^'  +  AzH^-CO-AzH^  =  CD  ^  ^'^  ^^^"'-^"^  V-H-AzII-CO-AzU^ 
^AzH-CU'  ^AzH     -     GO^ 

Uramile  Urée  Pseudo-urate  d'AzlI' 

[/acide  pseudo-urique  libre  est  précipité  de  ses  sels  à  l'état  de  petits  prismes 
incolores,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  les  alcalis^  L'oxydation  le  dé- 
double en  urct'  et  alloxane  : 

.AzH-GO.       ^  2  +  0  =  CO-'^'^'^^^^GO  +  AzH2-CO-Azn2. 

^  AzIl-GO  '  ^  AzH-CO  " 

Af.  pseudo-urique  Alloxane  Urée 

Il  .liilère  de  l'acide  urique  par  les  éléments  de  l'eau  en  plus.  Soumis  à  l'action 
de  désliydratants  tels  ijue  l'acide  oxalique  en  fusion  ou  l'acide  chlorbydrique 
concenti-é  et  bouillant,  il  perd  une  molécule  d'eau  et  produit  synthétiquement 
Vacide  urique  (M.  E.  Fischer)  : 

co  -  *'"-^"  ^  en  '  ■"",  ^  <:o  =  ,1^0  +  00  '  '^'H-^i-^'"  ^  c„. 

^  AzII-GU  "  AzH-  ^  ^  AzH     -    G-AzH  ' 

Ac.  pseudo-urique  Ac.  urique 

^AzH-CO,        OH^     ^CO-AzH,     ^        .  ,  ,, 

7.  AUoxantine,  OM.Az.y.  ou  CO  ^ ^^^_^^  )  C  T^ C  ,  ^p_^^,, ,  00.  -  1.  allô- 

xantine  ^Liebig  et  Wœhler)  est  un  diuréide  résultant  de  l'union  de  2  molécules 
(ïalloxanc,  effectuée  à  froid  sous  l'action  d'un  agent  réducteur,  tel  que  le  proto- 
chlorure  d'étain,  le  zinc  avec  l'acide  chlorbydrique  ou  encore  l'hydrogène  sulfuré  : 

,  AzH-CO  ^  ,^        „  „        ^,^  ,  AzH-CO  ,  ^     OH  ^  ^,  ^  CO-AzH  ^  ^^. 

(Alloxane)  2  CO  ^  CO   +   2  H   =   CO  ^  ^C ^G  ,    ,,      GO. 

(Auoxane;  s  AzH-CO  ^  ^  AzH-GO  ^      -^  OH         MX)-AzH  ^ 

Elle  résulte  aussi  de  la  combinaison  de  Valloxane  avec  la  tartroui/lurce  : 

CO  ^  ^^"-'*^'  ^  CIl-OH  +  CO  ^  ^^'-^^"  ^  CO  =  CO  ^  ^^«-^**  ^  C-^C  ^  ^"-f-"  ^  GO, 
^  AzH-CO^  ^CO-AzH^  ^  AzH-GO  ^     ^  OH        ^  GO-AzH  ^ 

Tarlronylurée  Alloxane  Alloxanline 

ainsi  que  de  l'oxydation  de  Vacide  urique  par  l'acide  nitrique  dilué. 

Elle  se  produit  dans  la  décomposition,  par  les  acides  minéraux  dilués  et 
chauds,  de  la  convicine,  principe  fourni  par  les  semences  de  Vicia  satira  et  de 
V'.  faba  miuor  (M.  Ritthausen). 

On  prépare  l'alloxantiue  eu  réduisant  l'alloxane  par  le  protochlorure  d'étain 
(t.  IJ,  p.  1108). 
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L'alloxantine  cristallise  de  Teau  chaude  avec  211-0;  une  troisième  molécule 
d'eau  s'éliiuinant,  sous  l'action  de  la  chaleur,  moins  facilement  que  les  autres, 
il  est  vrai,  quelques  auteurs  donnent  à  l'alloxantine  la  formule  : 
AzH-CO.^_^.GO-A.H.^  3^^,^ 

^  AzH-CO  '     ^  O  ^     ^  CO-AzH  ' 

Elle  forme  des  petits  prismes  rhomboïdaux,  incolores  et  durs,  se  colorant  en 
rouge  dans  l'aii'  chargé  de  vapeurs  ammoniacales,  très  peu  solubles  dans  l'eau 
froide  en  donnant  une  liqueur  à  réaction  acide  faible.  La  dissolution  aqueuse 
devient  bleue  par  le  percblorure  de  fer  et  l'ammoniaque;  elle  précipite  en  violet 
par  l'eau  de  baryte.  Dans  ce  dernier  cas,  le  mélange  chauffé  à  l'ébullition  se 
charge  d^illoxanate  de  baryum  et  de  dialuratc  de  baryum,  sel  de  la  tartronylurée. 

On  a  préparé  divers  dérivés  alkylés  de  l'alloxantine.  \A\tétraméthylaUoxaiitinc, 

,Az(GH3)-C0,        OH.      ^C0-AzH(CH3) 

CO         ^        '  G ^C  CO,    ou  acide  amahque,  se  produit 

^Az(CH3)-C0^     ^OH       ^  CO-AzH  (GH3)  ^  'i     '         i 

quand  on  oxyde,  par  l'acide  nitrique  ou  par  le  chlore  en  présence  de  l'eau,  la 
caféine  ou  la.  thcobromiiic ;  elle  se  forme  plus  facilement,  à  la  manière  de  l'al- 
loxantine, quand  on  soumet  la  diméthylaUoxane  à  l'action  d'un  réducteur.  Ses 
propriétés  sont  voisines  de  celles  de  l'alloxane, 

8.  Acide  hydurilique,  C«H«AziO«  ou  CO  ;  ^^;[J:qo  )  CH-CH  {  I^JjI^Jq]  '  <^0-  -  ^'^ 
sel  ammoniacal  de  ce  diuréide  se  foi^me,  par  une  réaction  complexe,  soit  lors- 
qu'on chauffe  à  170",  en  vase  clos,  les  cristaux  hydratés  à'alloxantine  ou  d'a/- 
loxane,  soit  quand  on  fait  bouillir  longtemps  l'alloxantine  avec  l'acide  sulfurique 
dilué.  Le  sel  ammoniacal  traité  par  1  acide  chlorhydrique  précipite  l'acide  libre 
en  petits  cristaux  tabulaires,  rhomboïdaux,  à  I  H-O  ;  dans  l'eau  chaude,  le  même 
acide  forme  des  aiguilles  à  2  H^O. 

„    ,   .,  .  o«ri' i   v.^p        ^^  /  AzH-CO  s  ,,  /  AzH  \  ,,  /  CO-AzH  \  ^^v 

9.  Acide  purpurique,  (-«H  •Az'^O*'  ou  GO  ^  j^^^H-GO  ^    ^  CO-AzH  ^         ~ 

A  la  même  série  de  composés  se  rattache  l'acide  purpurique,  qui  est  connu 
seulement  à  l'état  de  composés  métalliques;  dès  qu'on  cherche  à  le  mettie 
en  liberté  de  ceux-ci,  il  se  dédouble  en  alloxane  et  aminomalonylurée.  Il  est 
bibasique.  Son  composé  mono-ammonique  acide,  le  purpurate  d'ammonium, 
C^H''Az^06-AzH''  +  H-O,  se  produit  quand  on  chauffe  Valloxantine  à  KiO"  avec  le 
gaz  ammoniac,  ou  bien  quand  on  mélange  des  solutions  ammoniacales 
d'alloxane  et  d'aminomalonylurée,  ou  encore  lorsqu'on  évapore  à  sec  l'acide 
urique  mouillé  d'acide  nitrique  dilué  et  qu'on  imprègne  d'ammoniaque  le  résidu 
On  prépare  le  purpurate  d'ammonium  en  partant  de  l'alloxantine,  que  l'on 
transforme  en  aminomalonylnrcc  ou  uramile  (t.  Il,  p.  1105);  celle-ci,  inaintenuo 
en  ébuUition  dans  l'eau  avec  l'oxyde  de  mercure,  se  change  en  purpurate 
mono-ammonique  (Liebig  et  Wœhler)  : 

.  A.,,II-CO  .  ^^_^^.;,,,        ^^^„,  ^.„  .  CO-A.II  .  ^.^^        ^^  ^ 

^  AzH-GO  "  ^  CO-AzH  ^ 

Amiiiomalonylurée  Aininoiiialonylurée 

,,,^^        ^^^.AzII-r:O.^^V^^.C0-Az(AzH').^^, 
^  AzII-CO^  ^  CO     -     A/.n^ 

Le   sel  riistallise    après    lilti'ation    de    la    liciueur    iiouillante.    Le    purpurate 
d'ainmoniuiu  forme  des  tables  rectangulaires  à  I  H-O  ou  des  prismes,  de  cou- 
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lour  i,M'enat  avec  reflets  vorts.  Il  se  dissout  dans  l'eau  en  donnant  une  liiiueur 
pourpre;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  rélher.  Les  lessives  alcalines  !<'  dis- 
solvent en  prenant  une  coloration  bleu  sombre;  par  ébullition,  le  mélange  dé- 
gage de  l'ammoniaque  et  se  décolore.  Le  purpurate  d'ammonium  a  été  employé 
pour  la  teinture  en  rouge  sous  le  nom  de  murexide. 

10.  DiuRKiDES  m:  groupe  de  la  purine.  —  Il  existe  dans  l'économie  animale 
comme  dans  l'économie  végétale  des  composés  tels  que  l'acide  urii|ue  et  la  xan- 
tliine,  la  caféine  et  la  théobromine,  qui  présentent  avec  les  uréides  précédents 
des  relations  fort  étroites  :  par  exemple,  ils  fournissent  par  simple  oxydation 
l'alloxane  et  l'alloxantine  ou  leurs  dérivés  alkylés.  L'étude  de  ces  substances  a 
élé  beaucoup  développée  récemment,  surtout  par  M.  E.  Fisclier  et  ses  collabo- 
rateurs; M.  Fischer  a  groupé  ces  composés  naturels  et  de  nombreuses  substances 
artificielles  qui  s"y  rattachent,  autour  d'un  principe  fondamental,  lapurmc. 

Tous  ces  corps  sont  des  uréides  complexes,  susceptibles,  comme  les  pré- 
cédents, d'être  classés  d'après  leurs  générateurs.  Il  paraît  avantageux  cependant 
de  les  rapporter  à  la  purine  en  indiquant  ces  générateurs. 

D.  —  Série  de  la  purine. 

1.  Lapnrino.,  C^H'Az'',  substance  à  laquelle  se  rattachent  tous  les  autres  termes 
du  groupe  qui  porte  son  nom,  peut  être  représentée  par  les  deux  formules 
taulomères  suivantes  : 

(6)  (h)    (7) 
,    (l)Az=GH-G-AzH,  Az=GH-G  -  Az. ^s 

I.         I  II  ,  CH(8  ,  II.    I  II  LH, 

(2)  GH=Az-G  -  Az  ^  GH=Az-G-AzH  " 

(3)  (4)     (9) 

entre  lesquelles  l'expérience  ne  permet  pas  de  décider.  On  a  adopté  la  formule  I 
par  simple  raison  de  commodité. 

On  remarquera  que  cette  formule  réunit  un  groupement  de  métadiazine  ou 
pyrimidine  (t.  II,  p.  672)  avec  un  groupement  de  glyoxaiine  ou  imidazol  (t.  II, 
p.  663),  les  deux  cycles  ayant  deux  termes  communs  :  -CH=CH-  : 

A7.=GH-GII  Az=.CII-C-AzH  ^  ^„  CH-AzH  ^  ^„ 

Pyrimidine,    '  jj^^^_|ij^  :  r>unne,   ^^^^J^  _  ^^  ,^  GH  ;  Glyoxaiine.  ^^^  _  ^^  ,^  GH. 

2.  Dans  la  purine,  les  atomes  d'hydrogène  sont  remplaçables  par  des  halo- 
gènes en  donnant  des  dérivés  halogènes,  par  le  groupe  AzH-  en  donnant  des 
aminopiirines,  par  un  groupe  alkylique  ou  alphylique  en  donnant  des  alkylpu- 
rines  ou  des  alphylpurines,  par  un  hydroxyle  en  donnant  des  oxypiirines,  par 
un  groupement  SH-  en  donnant  des  thiopurines,  etc.  Ces  remplacements  divers 
pouvant  être  effectués  simultanément  sur  les  atomes  d'hydrogène  d'une  même 
molécule  purinique,  avec  des  arrangements  variés,  le  nombre  des  dérivés  qui  se 
T'attachent  ainsi  au  même  type  apparaît  très  considérable  ;  certains  d'entre  eux, 
comme  la  xanthine  ou  l'acide  urique,  présentent  un  grand  intérêt  au  point  de 
vue  de  la  physiologie  ou  de  la  pathologie  animale;  d'autres,  comme  la  caféine  et 
la  théobromine,  sont  des  alcaloïdes  végétaux. 

Les  chiffres  annexés  plus  haut  à  la  formule  I  de  la  purine  servent  à  désigner 
les  groupements  sur  lesquels  portent  les  réactions  effectuées. 

3.  Il  est  nécessaire  d'ajouter  que,  dans  l'étude  du  groupe  de  la  purine,  on 
observe  assez  fréquemment  des  transpositions  moléculaires  donnant  naissance 
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à  des  isomères  autres  que  ceux  prévus  par  !a  théorie  précédente.  Ces  faits  dé- 
noncent tout  au  moins  l'existence  dans  les  réactions  de  certaines  complications 
dues  à  la  formation  de  corps  intermédiaires,  qui,  le  plus  souvent,  échappent  à 
l'observation,  mais  dont  queltjues-uns  ont  pu  cependant  être  isolés. 

,      ,        Az=CH-C-AzH  ,  ^ 

4.  Purine,  C'H'Az*  ou  i  n  XH.  —  La  purme  a  été  découverte  par 

(;H=Az-C  -  Az^/  '  ' 

M.  E.  Fischer,  en  traitant  par  l'eau  et  le  zinc  en  poussière,  à  l'abri  de  l'oxy- 
gène de  l'air,  la  2.6-(Jiio(lopi(rine,  qui  a  l'acide  urique  pour  origine  (l.  II,  p.  1 117)  : 

A7.=GI-(:-AzH.     „         ,„        „„,         Az=CH-C-AzH  .     „ 
(2.6-Diiodopurine)        l  n  ^  CH   +   4  H   =   2  111    +    i  ii  ,  GH   fPurine). 

^  l-G=Az-C-Az^  GH=Az-C-Az^/ 

La  purine  se  précipite  complètement  à  l'état  de  combinaison  zincique.  Un 
recueille  le  précipité,  on  le  met  en  suspension  dans  5  fois  son  poids  d'eau  et  on 
le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré;  après  tîltration,  on  a  une  solution  de  purine 
que  l'on  évapore  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire.  Le  résidu  sec  étant 
repris  par  l'eau  chaude,  la  purine  cristallise  dans  la  liqueur  en  refroidissement. 
On  la  purifie  par  cristallisation  de  son  nitrate. 

La  purine  forme  des  aiguilles  microscopiques,  incolores;  elle  fond  à  217"  et 
se  sublime  quand  on  la  chaulTe  rapidement;  chaufiée  lentement,  elle  se  détruit 
en  laissant  un  résidu  de  charbon.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans 
l'alcool,  presque  insoluble  dans  l'éther  et  le  chlorofoi'me.  Bien  qu'elle  soit  neutre 
aux  réactifs  colorés,  elle  peut  Jouer  le  rôle  d'acide  ou  celui  de  base. 

Le  nitrate  de  purine,  G'^H''Az'',Az03H,  est  cristallisé  en  aiguilles,  très  soluble 
dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool.  Le  picrate,  C^H^Az'',C'"'H2(OH)(Az02)3, 
est  en  lamelles  jaunes,  fondant  vers  "208°.  Le  mlfate,  le  clilorliijdrate  et  Viodfiij- 
dratc  sont  extrêmement  solubles  dans  l'eau. 

La  purine  sadique,  la  purine  potassique,  \a.  purine  barijtique  sont  fort  solubles, 
mais  cependant  cristallisables.  La  purine  zincique  est,  au  contraire,  insoluble; 
elle  se  précipite  quand  on  mélange  une  solution  de  purine  avec  une  autre  de 
sel  de  zinc  ammoniacal. 

La  purine  résiste  assez  énergiquement  à  l'action  des  oxydants. 

Le  brome  ajouté  à  une  dissolution  de  purine  dans  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant donne  un  composé  cristallisé,  jaune  rougeâtre,  soluble  à  chaud,  se  dépo- 
sant cristallisé  par  refroidissement. 

Az-rri  C-A/H 

5.  2.6.8-Trichloropurine,  C-'HCPAzi  ou        <  n      ^    ^CCl.  —  La  trichlo- 

Cl-C  =  Az-G- Az^/ 

ropurine  est  le  point  de  départ  dans  la  production  synthéti(iue  de  beaucoup  de 
dérivés  puriniques  naturels  et  de  la  purine  elle-même.  Elle  se  produit  dans  de 
nombreuses  réactions  effectuées  sur  l'acide  urique  ou  ses  dérivés.  On  la  prépare 
en  soumettant  l'acide  urique  à  l'action  d'un  réactif  pr()[)re  à  changer  un  amide 
en  chlorure  d'imide  (M.  E.  Fischer)  : 

AzH-CO-C-AzII  s  ^^^  „   ,  „.,  Az=GGI-G-AzIK     ^, 

(Ac.  urique)    I  il  GO  +   .'HIG    =  3  H-'O  +        i  il  ^  GG  . 

^  '    ^  GO-AzH-C-AzU  -  ^  GlG  =  Az-G- Az<^ 

Pratiquement,   on    prépare    d'abord   la  'i.^-dichloro-^-oxypurine  par  l'action 

d'une  ijuantité  limitée  d'oxychlorure  de  phosphore  sur  l'urate  de  potassium 

AzH-GO-G-AzH  .    ,^^  Az=GGl-G-AzH  . 

1  II  GO  +  ^IlGi  =  21I-0  +        I  il  GO, 

GO-AzII-G-AzH  '  ^  GIG=Az  -  G-AzH  ' 

Ac.  urique  2.G-Dichlûro-8-ox ypMriiic 
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puis  on  chaufTe  à  ISO^-loo»  la  dichloroxypurine  avoc  un  i,'rand  excès  d'oxychlo- 
rure  de  pliosplune  qui  la  change  en  tiioliloropurine  : 

Az=CCI-C-A7.II  ^  ^,  „^ ,         „.,  Az-CCl-OAzH  ^  ^„. 

(•2.(J-Dichloro-8-oxvpurine)         i  M  C(  )   +    IlCl   =    H'O   +1  JJ  .  CCI. 

ClC  =  Az-C-AzH^  Gl(:  =  Az-G- Az^^ 

La  trichloropurine  cristallise  avec  ">  H-0.  Elle  est  assez  soluble  dans  Teau  et 
l'alcool  froids,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'acétone  chauds,  fusible  à  189"  en  se 
décomposant.  Elle  se  conduit  conimo  un  acide  fort,  non  (lé|)!açable  de  ses  sels 
par  l'acide  acétique.  Elle  est  très  stable  et  n'abandonne  que  difficilement  son 
chlore  aux  alcalis,  plus  difticilement  que  le  font  ses  déi'ivés  méthylés. 

Elle  est  hydratée  à  100»  par  les  acides  nriiuéraux  dilués;  l'hydratation  porte 
sur  l'atome  de  chlore  en  position  8  et  on  obtient  la  i.&-dicfiloro-8-oxypurtne;  à 
une  température  plus  élevée,  les  2  autres  atomes  de  chlore  sont  enlevés  à  leur 
tour,  et  il  y  a  production  d'acide  urique.  Ces  deux  réactions  sont  inverses  de 
celles  formulées  plus  haut. 

Vers  0°,  l'acide  iodhydrique  change  la  2.G.8-trichloropurine  en  2.C)-diiodopn- 
rlne  (voy.  ci-dessous)  ;  à  20°,  la  molécule  est  détruite.  A  100",  la  potasse  aqueuse 
déplace  le  chiure  en  position  6  et  donne  la  2.S-dicfdoro-{)-oxj/puiine  ou  dichlo- 
rohypoxanthine.  Si  on  emploie  la  potasse  alcoolique  froide,  l'alcool  intervient 
et  on  obtient  la  6-éthoxy-2.S-dichloropui'ine ;  celle-ci  est  elle-même  attaquée  à 
chaud,  en  formant  la  2.Ç)-dirthoxy-S-cfdoropurine.  Avec  l'ammoniaque,  la  trichlo- 
ropurine fournit  la  {3-amino--2.8-dichloropitiiHC  ou  dichloradcninc  : 
C»-C'-H^  0-C-H"'  AzH2 

Az=C-G-AzH  ,     ^,  Az=G-C-Azn  .    ,,„  Az=C-G-Azn  ,  _, 

ClC=Az-G-Az^  G2H'-0-C=Az-C  -  Az ^  CIG-Az-G-Az^ 

6-Éthoxy-'2.8-dichloropurLne  2.G-Diéthoxy-8-chloropurine  f)-Amino-2.8-dichloropurine 

L'hydrosulfite  de  sodium  agit  énergiquement;  intervenant  en  excès  et  à  100", 

AzH-CS-C-AzH  ,     ^ 

il  donne  la  tritlnopurine,   \  n  CS. 

'  CS-AzH-C-AzH  ^ 

Az-CI-C-  K?}] 

6.  2.6-Diiodopurine,  C''H2I2Az'' ou       i  ii  '  '    )CH.  —  Elle  se  forme  au con- 

1-C  =  Az-C  -  Az^ 

tact  de  la  trichloropurine  avec  l'acide  iodhydrique  concentré  maintenu  à  0« 
(M.  Fischer);  après  douze  heures,  on  la  précipite  en  diluant  le  liquide  par  addi- 
tion de  glace,  on  la  sépare  et  on  la  dissout  dans  rammonia(]ue  ;  en  chassant 
l'ammoniaque  par  ébuUition,  la  diiodopurine  cristallise. 

Elle  forme  une  poudre  cristalline  jaune,  fond  à  224»  en  s'altérant,  se  dissout 
dans  800-900  parties  d'eau  bouillante  et  dans  6o  parties  d'alcool  bouillant.  Elle 
se  dissout  dans  les  alcalis;  la  liqueur  obtenue  précipite  les  sels  alcalins  en  don- 
nant la  diiodopurine  potassique  ou  la  diiodopurine  sadique,  toutes  deux  peu  so- 
lubles. 

Chauffée  à  100°  avec  l'acide  chlorhydrique  en  vase  clos,  la  diiodopurine  forme, 
par  hydratation,  de  l'acide  iodhydrique  et  de  la  xanthine  ou  2.&-dioxypurine  : 
Az=Gi-G-AzH  .   ,„    ,    ^„..^        ^„,    ,    AzH-CO-C-AzIU  ^^„ 

I  II  ,  GH   +   2H-0    =   2HI   4-     I  II  ,  en   iXanlhin.'  . 

I-G=Az-C- Az''/  GO-AzH-G-Az^ 

La  réduction  par  le  zinc  en  poussière  la  change  en  purine  (t.  II,  p.  1116). 

AzH-CO-C-AzH  X  .„        . 

7.  6-Oxypurine,  C'H^Az'O  ou   i^  n  ^  LH.  —  Cette  substance,  que  1  on  a 

en  =  Az  —  C  —  Az 
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nommée  aussi  sarcinc  et  hi/po.vanthine,  a  été  découverte  dans  !a  rate  et  dans  les 
muscles  du  cœur  par  Sclierer.  Elle  se  trouve  encore  dans  les  muscles  du  cheval, 
du  bœuf  et  d'autres  animaux  (Strecker).  L'urine  humaine  en  renferme  des  traces 
(Salomon).  Elle  accompagne  Tadénine  dans  les  tissus  animaux  chargés  de  nu- 
cléines.  Elle  se  forme  d'ailleurs,  avec  ladénine,  la  guanine  et  la  xanthine,  dans 
l'hydrolyse  des  nucléines  par  l'acide  sulfurique  dilué  (M.  Kossel).  On  l'a  trouvée 
dans  les  jeunes  pousses  du  lupin  et  de  l'orge,  dans  le  suc  de  betterave,  dans  les 
produits  de  la  putréfaction  de  la  levure,  etc. 

M.  E.  Fischer  l'a  obtenue  synthétiquement  en  partant  de  la  iM.S-trichloropurine : 
celle-ci  est  changée  par  la  potasse  aqueuse  en  6-oxji--2.S-dichlo)'o}Jurine  ou 
2-S-dichlorohypoxantfiine,  que  Tacide  iodhydrique  additionné  d'iodure  de  phos- 
phonium  transforme  en  6-oxypurine  : 

,U=CCI-Ç-A,,1I     ^^,        ,.^„  ^  ^^,  AZI1-C0-Ç.XZH     ^^, 

GlG  =  Az-G-Az'^  CIG  =  Az  -  G  -  x\7y/ 

'2.6.8-Trichloropurine  6-Oxy-2.8-dichluropurine 

AzH-GO-C-AzH  s  ,^,  „        „„,„  AzH-CO-C-AzH     ..„ 

(G-Oxy-2.8-dichloropanne)^^,   ^^^^_  li  _^^,/.Cl   +   .H    =   2  HCl   +    u^  =  Az  -  â  -  Az ->"• 

Elle  prend  naissance  quand  on  traite  la  6-ai)ii)wpurinc  ou  adcinne  par  l'acide 
azoteux  (t.  H,  p.  1119). 

On  la  retire  des  muscles  ou  de  l'extrait  de  viande  en  la  précipitant  par  l'azo- 
tate d"argent  ammoniacal,  la  dissolution  ayant  été  préalablement  précipitée  par 
l'acétate  basique  de  plomb,  puis  débarrassée  de  plomb. 

La  méthode  synthétique,  partant  de  la  trichloropurine,  constitue  sa  meilleure 
préparation. 

8.  L'hypoxanthine  est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau  (300  par- 
lies},  même  à  l'ébullition  (69,5  parties).  Elle  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  mais 
elle  se  combine  aux  acides  et  aux  alcalis.  Les  composés  qu'elle  forme  avec  les 
alcalis  sont  peu  stables  et  décomposés  par  l'acide  carbonique;  ceux  produits  par 
les  acides  sont  détruits  par  l'eau. 

Sous  l'action  du  brome,  elle  donne  une  broi/tofnjpoxanifiine  qui,  oxydée  par  le 
chlore,  fournit  Valloxane  (M.  Kriigerj. 

Traitée  par  l'éther  méthyliodhydrique  en  liqueur  alcoolique  et  alcaline, 
riiypoxanthine  donne  la  \  .~-t{iméth]jl-<o-oxiipurinc  ou  \.l-diiiirthijlhi/poxantlnitc 
(M.  Kriiger:,  qui  se  sépare  à  l'état  de  combinaison  avec  Fiodure  de  sodium.  La 
diméthylhypoxanfhine  est  cristallisée  et  fusible  à  2')3"  ;  décomposée  par  le 
chlore,  elle  fournit  la  sarcosine  ou  mcthi/lghjcocollc  (M.  Kriiger). 

9.  M.  \Veidel  a  retiré  de  l'extrait  de  viande  un  principe  cristallisé,  la  varnine, 
C'H**Az'0^  -f-  H^O,  (jui  se  rattache  à  l'hypoxanthine,  mais  dont  la  nature  reste  cà 
préciser.  La  carnine  existe  aussi  dans  le  suc  de  betterave  et  dans  la  levure.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther.  Elle  forme  des  sels  cristallisés.  Oxydée  par  l'eau  bromée  ou 
l'acide  nitricjue,  elle  fournit  l'hypoxanthine. 

A7.=C(Azl|2)-G-AzIi.     „        ,,      .  .       , 

10.  6-Aminopurine,  (i'Il 'Az^' ou   i  n  CdL  —  L  aminoiiunno-Gou 

^  en   =   Az   -  G  -  Az-^ 

adraine  est  un  principe  naturel  qui  a  été  découvert  par  M.  Kossel,  en  l8Sb,  dans 
le  pancréas  et  la  rate  Je  bœuf.  On  l'a  trouvée  dans  les  feuilles  de  thé,  dans  la 
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evure,  dans  le  suc  do  betterave,  dans  l'urine,  dans  le  thymus  et  les  ganglions 
ymphatiques  du  veau.  Elle  existe  d'ailleurs  dans  tous  les  tissus  animaux  ou 
végf'taux  contenant  des  nuc/t'incs.  Les  nucl(Unc!i,en  efîet,  chaufCées  avec  l'acide  sul- 
furique  dilué,  s'hydrolysent  en  donnant  naissance  à  l'adénine,  en  même  temps 
qu'à  la  guanine  et  à  la  xantliine,  ainsi  qu'à  l'iiypoxanthine,  cette  dernière  prove- 
nant de  la  transformation  de  l'adénine  formée  à  l'origine. 

L'adénine  a  été  obtenue  synthétiquement  en  partant  de  Vacidc  uriqKe,  d'abord 
transformé  en  2.6.S-lri(iiloropiirine  (t.  II,  p.  1116);  l'action  de  Lammoniaciue  à 
100°  change  la  trichloropuiiue  en  (j-tnnino-'Z.H-dichloropuririe  ou  dicldoradcnlnc ; 
cette  dernière,  hydrogénée  par  l'acide  iodhydrique  et  l'iodure  de  phospbo- 
nium,  donne  l'adénine.  La  r(';action  est  fort  nette;  elle  constitue  la  préparation 
de  l'adénine  (M.  E.  Fischer)  :  AzH^ 

A7.=GGl-G-AzH  s       ,            ,   „,            „,^,  Az-C-C-AzIK  ^,„ 

.              Il           )  CGI  +  2  AzH3  =  AzH  'Cl  +       i          ii           )  CCI  ; 

CIG  =  Az  -  G  -  Az  -^  GlG=Az-G  -  Az  ^ 

2.6.8-Trichloropurine  G-Amino-2.8-(iicl]loropurine 

AzH'-  AzH2 

Az=G-G-AzH  s       ,  „        „  „ , .        Az  =  G  -  G-AzII  .     „ 

I  II  ^GGl  +  4H  =  2HG1  +    i  ,i  ^  GH. 

ClG=Az-C  -  Az  -^  Gn=Az-C  -  A/.  ^^ 

()-An)ino-2.8-dichloropuriiii'  G-Aminopiirine 

L'adénine  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  contenant  3H-(>;  sèche, 
elle  fond  vers  360°  en  se  décomposant  beaucoup.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et 
les  liqueurs  alcalines.  La  solution  aqueuse  est  neutre.  L'adénine  forme  avec  les 
acides  des  sels  cristallisés;  le  sulfate  contient  2H-0  de  cristallisation. 

Traitée  par  l'acide  azoteux,  elle  est  changée  en  6-oxypurinc  ou  hypoxanthine  : 

AzII'- 

Az  =  G-G-AzIl.     „         .      .,„         .9        „.,  .        AzH-GO-G-AzH  .     „ 
I  II  GII   +   AzO-H    =   Az2  +   H\)    +     I  !l  ,  GH   (Hvpoxanthine  . 

GH-Az-G  -  Az  '''  GH  =  Az  -  G  -  Az  •"/ 

11.  La  9-mi'thijlndcnine  et  la  l-méthyladcnine  fondent  respectivement  à  .'MO"  et 

à  351». 

AzH-CO-C-Azll 

AzH2-C  =  Az  -C  -  Az- 

stance,  qui  porte  le  plus  souvent  le  nom  de  guanine,  a  été  découverte,  en  1844, 

par  Unger  dans  le  guano.  Les  excréments  de  beaucoup  d'oiseaux  en  contiennent. 

On  l'a  rencontrée  dans  les  principales  glandes  et  dans  le   tissu  musculaire  des 

mammifères,  dans  la  peau  des  amphibies  et  des  reptiles;  elle  est  abondante  dans 

les  écailles  argentées  de  l'ablette.  Elle  fait  partie  des  produits  de  l'hydrolyse  des 

nucléines  par  l'eau  acidulée  et  chaude  (M.  Kossel). 

On  l'a  obtenue  synthétiquement  avec  la  -l.C-i.S-trichloropuriiie  dérivée  de  Vacidc 

uriqiie.  La  trichloropurine,  chauffée  avec  la  potasse  à  100°,  se  change  en  2.8-rft- 

chloro-6-ox!ipurinr   ou  i.S-dichloruhi/jioxanthinc.  Celle-ci,   quand  on  la  chaufle 

à  150°  avec  l'ammoniaque  alcoolique,  produit  la  2-am(/(o-8-c/i/oro-6-o.77//)zu'mc, 

que  le  contact  de  l'acide  iodhydrique   transforme  en  guanine  (M.  E.  Fischer)  : 

Az=CGl-G-Azn .  ,,,,    ,    „^^„        ...,,    ^       AzH-GO-G-AzIK 

I  II  GGl  -f  kOH  —  KGl  +1  II  .  LGl  ; 

GIG  =  Az  -  G  -  Az^         ^  ^  GIG  -  Az  -  G  -  Az^^ 


12.  2-Amino-6-oxypurine,  G''ll''Az^O  ou  ^^^.,- ^  '   ^^     ;i      ^^^CH.  —  Cettesub- 


2.fi.8-Trichloropurine  2.8-Dich!oro-G-oxypiirine 

AzH-GO-G-AzIK  ^^,    ,  ^,   „3         .   ,,ip,    ,  AzH-GO-G-AzH  s 

I  II  GGl  +  2AzIP  =:  AzH'GI  +    .    ,,o    '       .        Ma    /y^^' 

;1G  =  Az  -  G  -  Az^  AzH2-G  =  Az  -  G  -  Az-^^ 

2.8-Dichloro-6-oxypiirint  2-Amino-8-chloro-6-ûxypurine 
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,    I  II  'ce    +  2H1  =  HCl  +  21  +  o   '  Il  .  t'n. 

AzH2-G  =  Az  -  G  -  Az  ^/  AzH^-G  =  Az  -  G  -  kv/'' 

2-Amino-8-chloro-6-oxy|iiirine  Guanine 

On  l'extrait  du  guano  en  épuisant  celui-ci  par  un  lait  de  chaux  bouillant,  jus- 
qu'à décoloration  des  liqueurs.  Le  résidu  contient  l'acide  urique  et  la  guanine; 
on  le  dissout  dans  une  solution  bouillante  de  carbonate  de  sodium  et  on  filtre. 
La  liqueur,  additionnée  d'acétate  de  sodium,  puis  d'acide  chlorhydrique,  aban- 
donne l'acide  uri(iue  et  la  guanine.  Après  avoir  lavé  le  précipité  à  l'eau  aci- 
dulée froide,  on  le  tr.'iite  par  l'acide  chlorhydri(|ue  bouillant,  qui  dissout  seule- 
ment la  guanine;  la  solution  filtrée  et  concentrée  dépose  le  chlorhydrate  de 
guanine  cristallisé.  On  purifie  la  guanine  en  la  changeant  en  nitrate  ciistallisé, 
que  Tammoniaquo  décompose  en  pi^écipitant  la  guanine. 

La  guanine  précipitée  est  amorphe  ;  par  évaporation  lente  de  sa  dissolution 
ammoniacale,  elle  cristallise  en  petites  aiguilles,  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther.  C'est  une  base  diacide,  mais  elle  se  combine  aussi  aux  métaux. 

Le  chlorhydrate  de  guanine,  C''H''Az^0,2  HCl,  est  cristallisé.  Le  sulfate  de  gva- 
nhie,  (C^H^Az^0)2  SO'''H-  +  211^0,  cristallise  en  longues  aiguilles:  l'eau  le  disso- 
cie. Les  sels  de  guanine  précipitent  par  le  bichromate  de  potassium  un  chromatc 
cristallin  orangé,  et  par  l'acide  picrique  un  picrate  à  éclat  soyeux. 

Le  nitrate  d'argent  précipite,  dans  la  solution  nitrique  de  guanine,  une  com- 
binaison de  guanine  et  de  nitrate  d'argent,  C''H"'Az'0,AzO''Ag,  cristalline. 

L'acide  azoteux  change  la  çjuanine  en  xanthine  ou  i.O-dlo-vypurine  (voy. 
ci-dessous). 

Le  chlore,  fourni  par  le  chlorate  d'j  potassium  et  l'-icide  chlorhydrique,  l'oxyde, 
en  produisant  du  gaz  carbonique,  de  Vacidc  parabaniqtœ  et  de  la  yuanidine 
fStreclcer]  i 

AzII-CO-C-.VzH  „,     ^       ,        „,.A,.H-CO         ^^„^^..W,M^ 

AzH2-G  =  Az-  G-  Az^/  "AzH-GO  AzlH 

liuanine  Ac.  parnbaniquf-  Guanidine 

Az.G  AzH2)-C-AzH 

CO  -  AzH  -  C  -  Az- 

2.H-dichloradciii)ic  (t.  Il,  p.  1 119).  Elle  est  cristalline  et  se  carbonise  avant  fusion  ; 

elle  est  insoluble  dans  l'eau  ou  l'alcool  et  ressemble  beaucoup  à  la  guanine. 

avec  laquelle  elle  a  pu  être  confondue.  Son  sulfate,  ;C-*H"'Az'^Or'SOiH-  +  H-0, 

efllorescent  à  l'air  sec,  se  distingue  aisément  du  sulfate  de  guanine. 

Az-C  (  AzH-)-C-AzM 
14.  6-Amino-8-oxypurine,    i  n  '  '    "^('-0.  —  MM.  E.  Fischer  et  Acb 

'^  '  CH    =   Az  -  C-AzH^ 

l'ont  obtenue  en  hydrogénant  par  l'acide  iodhydi'ique  et  l'iodure  de  phospho- 

nium  la  &-amino-8-ox)j-i-chloropurine.  Elle  forme  une  poudio  rrislallinn,  déM-oui- 

posable  avant  de  fondre.  Son  sulfate  est  anhydre. 

AzH-CO-C-AzH 

CO-AzH-C  -  Az' 

est  généralement  désignée  sous  le  nom  d(;  .canthinc.  Découveile  en  ISI7  par 
Marcel  dans  un  calcul  urinaire  d'espèce  assez  rare  et  nommée  par  lui  o.ri/de  .ran- 
thiqiie  parce  (ju'elle  donne  un  résidu  jaune  quand  on  la  traite  p;u-  l'acide 
nitrique,  cette  substance  est,  comme  l'bypoxanthine,  très  ré[>an(lue  dans  l'éco- 
nomie animale.  Elle  se  rencontre  surtout  dans  les  glandes.  Elle  existe  dans 


13.  6-Amino-2-oxypurine,  \^^      \  \^^      u  '   [    )  CH.  —  Elle  a  été  fournie  |»ar  la 


15.  2.6-Dioxypurine,  C'-U'AziO- ou  ';^^  ^\^  i;  '   '^    ^CH.  —  La  dioxypnrine-2.6 
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l'urine  humaine,  on  plus  grande  abondance  après  les  bains  sulfui'eux.  On  la 
trouve  dans  !e  guano.  On  l'a  rencontrée  dans  le  thé,  les  lupins  et  les  pousses  de 
l'orge  gei-mée.  Elle  se  produit  d'ailleurs  [)ar  l'hydrolyse  des  micléines. 

On  l'a  produite  synthétiquement  eu  partant  de  Vacidc  urique  ou  2.6.S-triox!/- 
purine,  par  l'intermédiaire  de  son  dérivé,  la  2.&.8-liicfilorojiuri7ie  (M.  E.  Fischer). 
Celle-ci,  chaulïee  ù  100"  avec  l'alcoolato  de  sodium  en  excès,  se  change  en 
2.(J-dirthoxj/-H-clilon}pKrinr  't.  II,  p.  1117',  que  l'acide  iodhydriiiue  saponitie  et 
réduit  à  la  fois,  en  donnant  la  xanthine  : 

O-C-U^ 
Az=GGl-G-AzH  s       .  o   ••  Az-C-G-AzH  . 

GIC  =  Az  -  G  -  Az  -"/  G-'il  '-0-G=Az-G  -  Az  ^ 

•^.G.8-Trichloropurine  Alcuol  sodé  2.l)-bic'lhoxy-8-chloropurino 

O-G'^H^ 

.^„-      f:'i"^f  ;cGi  +  4111  =  2G^i.M  +  -n  +  n.;i  +  )^"^*^^'M;-^^"  ;  gii. 

G-H"-0-C=Az-G  -  Az^  G()-AzII-G  -  Az^ 

2.(J-Diélhoxy-8-chloropurine  lod.  (félhylc  '2.()-Dioxypuriiic 

L'acide  urique,  lorsqu'il  est  réduit  par  Facide  formique  (jue  développe  le  chlo- 
roforme en  milieu  alcjiiin,  à  la  température  du  bain-m;irie,  donne  de  la  xanthine 
accompagnée  dliypoxanthine  et  d'autres  produits  (M.  Sundvik)  : 

AzH-CO-G-AzH .     ^        „„         ,..,,         AzH-CO^G-AzH  -     .. 
^^^•"'•■""^-'  (iO-AzII-^-AzIl^^^  +  -"  =  "-^*  +  ào-AzH-^- Az^/^"  <^-"'^-^- 
Fa  xanlliine  prend  encore  naissance   quand    on   traite  à  l'acide   azoteux  la 
2-amino-6-o.rj/pi(rinc  ou  'juanine  (Streckerj  : 

AzIl-GO-C-AzlK  ^„         .      .,„         .,        ^,.,  AzH-GO-C-AzIl  , 

(Guanine)  .,    i  il  ,  CH   +   AzO-lI    =   Az"   +   IJ-O   -f     i  ii  ^  GIF 

^  '  AzH^-G  =  Az  -  G  -  Az^  GO-AzH-G  -  Az^ 

Cette  dernière  réaction  constitue  sa  meilleure  préparation. 

16.  Fa  xanthine  est  une  poudre  cristalline,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool.  Elle  se  dissout  mii'ux 
que  l'acide  urique  dans  l'ammoniaque  et  mieux  encore  dans  les  lessives  alca- 
lines; les  acides  et  même  l'acide  carbonique  la  précipitent  de  ses  dissoluticuis  alca- 
lines. La  xanthine  est  toxique. 

Soumise  à  l'ébullition  avec  l'eau  de  baryte,  la  xanthine  forme  un  précipité  peu 
soluble,  de  cninpusition  G"'H''Az'0-,Ba  (OII)^.  Fe  nitrate  de  xanthine  se  sépare 
cristallin  de  la  dissolution  de  xanthine  dans  l'acide  nitrique  dilué  et  chaud. 
Avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  la  dissolution  de  xanthine  fournit  un  [tré- 
cipité  de  xanthine  aryentique,  C^'H-Az'Û^Ag-  -j-  11-0.  Facélate  basique  de  plomb 
donne  de  même  une  xanthine  plombique,  C'^H-Az'0'-=Pb  ;  celle-ci,  chauffée 
avec  l'iodure  de  mélhyle,  se  change  en  '.i.l-dimcthijivanthinr  ou  ihcobromine, 
C-*H2Az102^CH:')2  (t.  il,  p.  1124). 

Oxydée  par  l'action  du  chlore  ou  de  l'acide  nitrique,  la  xanthine  se  dédouble 
en  alloxane  et  urée. 

17.  Alkvlxamiiines.  —  Fes  atomes  d'hydrogène  des  trois  groupes  -AzlI-  de  la 
xanthine  peuvent  être  rempUicés  par  des  radicaux  alcooliques.  On  a  surtout  étu- 
dié les  xanthincs  nicthylces,  dont  plusieurs  constituent  des  principes  naturels 
importants.  On  connaît  3  monoîncthylxanthine.s,  C-'H-'Az'O-iCH-'),  2  diméthylxan- 
thines,  C''H-Az'0- (CH-'j^,  et  1  triméthylxanthine,  C'^HAz'O-iCH-')'*,  c'est-à-dire  la 
totalité  des  dioxypurinesmcthylées  dont  la  théorie  fait  prévoir  l'existence. 

BERTHEi.OT  et  juNGFi.EiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  11.  11 
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18.   l-Méthyl-2.6-dioxypurine,  C«H<'Az''ô-  OU     '      ,!,p,  ,,,,  ;'      ,„^<^'H-     -  ^^^ 


CH3-Az-C0-G-AzH 
CO-AzII-C  -  Az 

l-métfu/Ixanthine  a  été  découverte  dans  Turine  humaine  par  MM.  Kriiger  et 
Salomon;  elle  est  entraînée  à  la  précipitation  par  l'acétate  de  plomb  ammonia- 
cal. Elle  est  en  cristaux  microscopiques,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  que 

la  xanthine,  soluble  dans  les  alcalis. 

AzU  -  GO  -  G-AzH  . 
19.   3-Méthyl-2.6-dioxypurine,    G^H^AziO^  ou    i  /„^    n  XH.  —  La 

^  jf  '  GO-Az(GH'*)-G  -  Az-^ 

d-mcthi/Lvanlhinp  a  été  obtenue  en  partant  de  Vadde  ^-incthyluriqiie,  c'est-à-dire 

AzH  -  GO  -  G-AzH  ,  _  ,         .  „     .  , 

de  la  'A-méthi/l.-2A\.H-t)ioxi/pnnnc,  i  n  .  GO  ;  on  a  ti'anslorme  l  acide 

•'  ■"  GO-Az{G[r')-G-AzII  / 

méthylurique  en  'S-métln/l-S-t/tloroxanthinc  ou  3-métlii/l-8-cliloro-2J)-(lio,v!Jpurinc, 

AzH  -  GO  -  C-AzH,   ,  ^,  ,     r         ,>  ,      .        .  «   w^         • 

I  II  G-Gl,  au  moyen  de  1  oxvrhlorure  de  phosphore  a  140",  puis 

G0-Az(GH3)-G- Az-'/         >  J 

on  a  hydrogéné  le  composé  chloré  en  le  traitant  à  l'acide  iodhydrique  (MM.  E. 

Fischer   et   Ach).    La  .3-niéthylxanthine  cristallise  de    l'eau  bouillante,  qui  la 

dissout  abondamment,  en  fines  aiguilles  brillantes,  décomposables  vers  360°  sans 

fusion  préalable.  Elle  forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels  peu  solubles. 

Sa  solution  additionnée  de  1  molécule  d'alcali  et  de  i  molécule  d'iodure  de 

méthyle  donne  la  3.~i-diméthyl-2.6-diox!^purine  ou  théobromine.  Avec  2  molécules 

de    chaque    réactif,    elle   forme   la    l.',i.~-triméthyl-2.&-dioxypi(nne    ou  caféine 

(M.  E.  Fischer)  : 

AzH  -  CD  -  C-AzH  AzH  -  GO  -  G-Az-CH>' 

1                       II           )  GH  -t-  ROH  -f  Gli^I  =  Kl  +  H^o  -f    i  n        ^  CH   ; 

GO-Az  (GH3)-G  -  Az  ''  GO-Az  (GH3)-G-Az  ^ 

3-Méthylxanthine  Théobromine 

AzH  -  GO  -  G-AzH  Az(GH'')-G0-G-Az-Cn3 

I                        II            )  GH  -f  2K()H  -f  2VMH  =  2Ki  -f  2H-0  -f   i  n        )  CH  . 

CO-Az  (CH3)-G  -  Az  ''  GO-Az (GH3)-G-Az  ^ 

3--Mélbvlxanthine  Caféine 

AzH-C0-G-Az-GH3 
20.  7-Méthyl-2.6-dioxypurine,  CH\^ki:'0-^  ou  i  n       ;  GH  .  —  On  l'appelle 

CO-AzU-C-Az  ' 

encore  1-méthylxanthinc  ou  plus  ordinairement  hétéroxanthinc .  Elle  existe  dans 

l'urine  de  l'homme  et  du  chien  (M.  Salomon)  ;  elle  y  devient  abondante  après 

ingestion  de  théobromine  ou  de  caféine  (MM.  Bondzynski  et  Gottlieb). 

p]lle  a  été  obtenue  synthéliiiuement  en  ptirtant  de  la  théobromine  ou  "i.l-dimé- 

thyl-2.6-dioxypu7'ine  :  celle-ci  est  transformée  par  l'oxydilorure  de  phosphore  à 

140'^  en  l-mcth'yl-2.()-dichloropnrine,  que  l'acide    chlorhydrique   chauHV'   à   12U° 

hydi'ate  et  change  en  hétéroxanthinc  (M.  E.  Fischer)  : 

AzH  _  CO  -  G-Az-GH^  A7.=GC1-G-Az-  CH^ 

I  11         ^  GH  +  3  HCl  =-  2  H-O  +  GH-'-GI   +    i  ii         ~:  GH   ; 

GU-Az{GH=*)-G-Az'^  CGUAz-C-Az  ^ 

Tlieobromme  Chlorure  TMéllu  N'2.(i-(lichloro- 

(le  mélliyltî  puriue 

Az=CCl-G-Az  -  CH-"*  AzH-GO-OAz  -  Gll^ 

I  II        ;;GH     +  2H-0  =  2  HCl  4     I  II        ^GH  . 

GGl=Az-G-Az^  CO-AzH-C-Az^ 

7-Mr'lhyl-'.'.(i  fli(:hloro-  ll.'léroxaiilhiiie 

purino 

Elle  constitue  une  poudre  amorphe,  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Mélliyléc  par 
les  mêmes  réactions  que  la  3-mélhylxunlhine  (voy.  ci-dessus),  elle  donne  la 
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1 .3.1-tiiiHrtlii/l--2.()-dioxypurtne  ou  caféine  {MM.  Kriiger  et  Salomon).  Chauflee  ù  180" 
avec  l'acide  chlorhydiiquc,  elle  fournil  la  sanosi)ie  ou  mcthijl(/h/cocolle  {MM.  Krii- 
ger  et  Salomon  . 

21.  1.3-Diméthyl-2.6-dioxypurine,   (:'li*<A/.i()-   ou  i ''^  '      '"   'n'^ ''    ^  CH. — 

^  JF  ,  C0-Az(CH3)-G  -  Azy/ 

La  \.'i-(liincllnjirant}iinc  est  un  alcaloïde  découvert  dans  le  thé  par  M.  Kessel 
et  nommé  théophulUne;  elle  s'accumule  dans  les  résidus  de  rextraction  de  la 
caféine  des  feuilles  de  thé.  La  théophylline  est  isomère  avec  l'acaloïde  du  cacao, 
la  théobromine  (t.  11,  p.  1124). 

On  la  produit  en  partant  de  Yacide  [.'i-dimctivjluriquc  ou  l.'^-diînétliyl-i.Q.S- 
trwxypurine  :  celui-ci,  traité  par  l'oxychlorure  de  phosphore  à  140°,  est  changé 
en  H-chlorothcophyllinc  ou  S-cliloro-\.3-di)itétliyl-2.Cj'dio..vypiiiine,que  l'acide  iodhy- 
drique  réduit  à  l'état  de  théophylline  en  remplac^ant  Cl  par  H  (MM.  E.  Fischer 
et  Ach) : 

Az  (Cll3)-C0-tK\zH  .  Az(GH3:-CU-G-AzH  . 

I  o     I!  GO  +  HCI  =  li-0  +1  „     Il  ,  G-Gl 

GO-Az  (CH3)-G-Azli  ^  GO-Az  (GH3)-G  -  Az^ 

Ac.  1.3-dimélliy!urique  8-Chlorothéophylline 

Az  (GH3)-C0-G-AzH  .  Az  (GH^j-GO-G-AzH  . 

I  o     II  ,  G-Gl  +  2  H  =   HGl  +1  „     Il  GH. 

CO-Az  (GH3)-G  -  Az  ''  CO-Az  (GH^i-G  -  Az  '^ 

S-Chlorothéophylliiie  Théophylline 

L'extraction  de  la  théophylline  du  thé  est  compliquée,  parce  que  cet  alcaloïde 
doit  être  séparé  de  l'adénine,  de  l'hypoxanthine,  de  la  xanthine  et  de  la  caféine, 
qui  l'accompagnent  dans  les  eaux  mèi^s  de  la  caféine.  Elle  est  d'ailleurs  jieu  abon- 
dante dans  les  feuilles. 

La  théophylline  constitue  des  petites  tables  minces,  rhomboïdales  obliques; 
sèche,  elle  fond  à  264°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid.  Évaporée  avec  l'eau  de  chlore,  elle  laisse  un  résidu  rouge  écar- 
late,  que  l'ammoniaque  fait  passer  au  violet. 

Oxydée  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potassium,  la  théophylline 
fournit  la  i.3-dlméthylaIloxanc  (t.  II,  p.  1109). 

La  théophylline  argentique,  C'^H'^Az^O^-Ag  -f-  1/2  H-0,  traitée   par  Viodurc  de 

méthyle,  produit  la  caféine  ou  \.?>.l-trimcthyl--l.%-dioxypurine  (M.  Kossel)  : 

Az  (GH3)-G0-G-Az  -  Afi  Az  (GH=*)-CO-C-Az  -  GH^ 

I  II        ;:  GH  +  GH>''1  =  Agi  +1  11        ;;  GH  . 

CO-Az  (GH3)-G-Az  ^  GO-Az  (CH3)-G-Az  ^ 

Théophylline  argentique  Induré  Caféine 

de  mélhylc 

CH3-Az-CO-C-Az-CH3 

22.  1.7-Diméthyl-2.6-dioxypurine,  C'HSAz'O^ou  i  h        ^  CH  .  —  La 

CO-AzH-C-Az^ 

[  .l-diméthylœanthinc,  qu  on  appelle  d'ordinaire  paraxanthine,  a  été  découverte 
dans  l'urine  humaine  par  M.  Tuchidum.  M.M.  E.  Fischer  et  (jlemm  ont  obtenu 
synthétiquement  cet  isomère  de  la  théophylline  en  appliquant  à  Vavide  \.~-di- 
méthylurique  le  même  traitement  que  celui  par  lequel  l'acide  I.3-diméthylurique 
est  changé  en  théophylline  (voy.  ci-dessus). 

La  paraxanthine  cristallise  de  l'eau  chaude  en  longues  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  296";  elle  se  dissout  dans  l'ammoniaque,  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
nitrique.  Sa  combinaison  sodique,  C'IFAz'U-Na  -f  4  H-0,  est  cristallisée  et  inso 
lubie  dans  la  lessive  de  soude.  La  paraxanthine  est  toxique. 
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En  liqueur  alcaline,  Tiodure  de  méthyle  change  la  paraxanthine  en  caféine  on 

i  2.~-trim'Uhi/l-2A'>-dioxi/t)urine  'M.  E.  Fischen. 

AzH  -  CO  -  C-AZ-CH3 

23.  3.7-Diméthyl-2.6-dioxypurine,  G'HSAz'O^  ou  i  m        /,CH  .  —  La 

C0-Az(GH3)-C-Az' 

3.1-(liméthijLvantltine  est  identique  à  la  thcobroniinc,  alcaloïde  découvert  en  1841 
par  Woskresensky  dans  les  semences  de  cacao  [Theohroma  cacao]  et  étudié  par 
Strecker  ainsi  que  par  M.  E.  Fischer.  La  théobromine  a  été  rencontrée  en  faible 
quantiti'  dans  le  thé  de  THimalaya,  dans  la  noix  de  cola  [Stcvculia  acuvnnata)  et 
dans  le  (juarana,  préparation  provenant  des  semences  du  PaulUnia  sorbtiis.  La 
théobromine  se  forme  dans  les  réactions  suivantes  : 

1"  Action  à  lOO"'  de  Viodurc  de  rncthyle  sur  la  xanthine  plombique  i  M.  E.  Fischer)  : 
AzH   -  CO  -   C-Az-Pb'  -  AzH  -  CO  -  C-Az-CH^ 

r  II        ^  CH       +  2  CH-"*!  =  Phi-  +    '  n        )  CH  . 

CO-Az  (Pb*  /2)_C-Az  ^  CO-Az  (CH3)-C-Az  ^ 

Xanthine  plombiiiu>.'  lod.  de  mélhyle  Théobromine 

2"  Action  à  80°  de  Viodare  de  méthyle  en  liqueur  sodique  sur  la  ^-méthyl- 
xanthinc  (M.  Traube)  : 

AzH  -  CO  -  C-AzH  AzH  -  CO  -  G-Az-CH'' 

I  II  ^  CH  +  CH^*]  +  iNaOH  =  Xal  +  H^O  +    i  ii        ^  CH  . 

CO-Az  (CH3)-C  -  Az  ''  CO-Az  (CH3)-C-Az  ^ 

:i-.Mélhvl-2.6-dioxvpurine  lod.  de  Théobromine 

méthyl.' 

3"  Action  de  l'acide  azoteux  sur  la  3.1-dimctliyl-6-amino-2-oxypurincY>voven'd'ni 
de  ['acide  Z.l-dimcthylnrique {M.  E.  Fischer): 

Az  =  G(AzH-)-C-Az-CH3  AzH  -  CO  -  C-Az-CH^ 

I                       11        ;;cn  +  AzO-H  =  Az-  +  H-0  +1                       II        ^CH  . 

GO-Az  (GH=')-G-Az  ^  CO-Az  (CH^j-C-Az  '' 

3.7-Diméthyl-l)-amino-2-oxy-  Théobromine 
purine 

4"  Hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  fruid  de  la  H~clilorothéobromine  ou 
3.~-dimcthyl-2.6-dioxy-H-chloropiiiine  que  fournit  l'acide  'i.l-dimcthylurique  traité 
par  l'oxychlorure  de  phosphore  (MM.  E.  Fischer  et  Ach). 

24.  On  prépare  la  théobromine  avec  les  semences  de  cacao  privées  de  matière 
grasse  par  expression.  On  les  pulvérise  finement,  on  mélange  la  poudre  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  chaux  éteinte  et  6  fois  son  poids  d'alcool  à  80  centièmes. 
On  maintient  en  ébullition  dans  un  appareil  à  reflux,  puis  on  renouvelle 
Talcool  une  ou  deux  fois,  afin  d'épuiser  la  matière.  Les  liquides  liltrés  aban- 
donnent déjà  ])ar  refroidissement  des  cristaux  de  théobromine;  après  séparation 
de  ceux-ci,  on  concentre  à  plusieurs  reprises  la  liqueur  par  distillation  et  elle 
fournit  chaque  fois  de  nouveaux  crislaux  par  refroidissement.  On  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  à  80  centièmes.  Les  semences  de  cacao 
contiennent  de  I  à  1,6  pour  100  de  théobromine. 

25.  La  théobromine  forme  des  aiguilles  microscopiques  incolores,  rhombiques, 
et  présente  une  saveur  amère.  Elle  se  sublime  à  290"  s;ins  fusion  ])réalable  et 
sans  décomposition  notable.  Elle  est  soluble  dans  ;{2S2  parties  d'eau  à  18"  et 
148,3  parties  d'eau  à  100",  dans  4284  parties  d'alcool  absolu  à  17",  dans  lOG  par- 
lies  de  chloioforme  bouillant.  Ses  dissolutions  sont  neutres  et  inaclivcs  sur  la 
lumière  polarisée.  Elle  est  toxique  ;  son  action  physiologique  est  voisine  de  celle 
de  la  caféine;  administrée  aux  animaux,  elle  passe  dans  l'urine  à  l'état  de 
l~miHhylxanUiine.  Elle  se  combine  aux  acides  et  aux  bases. 
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Avec  les  arides,  elle  forme  des  sels  cristallisés,  mais  d('ponrvus  de  stabilité, 
dissociables  par  l'eau.  I.e  chlorhijdi'aU,  C^HSAz''0-,HCl  -f-  H-(»,  se  forme  en  fines 
aiguilles  dans  l'acide  concentré.  I.e  hromhydmte,  rJH'^Az'0-,HBr  -|-  1120,  est  en 
petits  cristaux  tabulaires.  Si  l'on  ajoule  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  de 
théobromine  dans  l'acide  nitrique  dilué,  il  se  sépare  lentement  les  cristaux  peu 
solublesd'un  azotate  double  de  théobromine  et  d"ar(jentX'\\^k7.''()''-,\7.0'-^]\  ^-AzO^Ag. 
Quand  on  additionne  de  nitrate  d'argent  une  dissolution  ammoniacale  de  théo- 
bromine, et  qu'on  maintient  à  l'ébullition,  il  se  sépare  jieu  à  peu  une  poudre 
cristalline,  incolore,  insoluble,  de  throbrominr  argentique,  C"II'Az'*0-Ag  +  1  2H'-0. 

26.  Oxydée  par  le  chlore  et  l'eau,  la  théobromine  fournit  Vacide  amalique  ou 
télruméthylaUoxantine  t.  II,  p.  1 114j,  dont  la  production  est  parfois  utilisée  pour 
caractériser  la  théobromine;  il  se  forme  en  même  temps  de  la  méthijlurée,  de  la 
méthylalloxane  et  de  Vacide  méthylparabaniqiie. 

Un  mélange  de  perchlorure  et  d'oxychlorure  de  phosphore  décompose  à  140° 
la  théobromine  par  une  réaction  complexe,  en  donnant  la  l-7néthyl-2.6-dichlo- 
rnpurine,  fusible  à  200°  (M.  E.  Fischer)  : 

AzH  -  (X)  -  C-.\z-CH3  Az=CG1-C-Az  -  CH3 

I  II        ^  CH  +  3  HC!  =  2  H-0  +  CH^-Cl  +    i  ii        ^  GH  . 

CO-Az  (CH3)-C-Az  ^  CCl=Az-C-Az  ^-^ 

Théobromine  Chl.  de  méthyle    7-.Méthyl-2.6-dichIoropurine 

Cette  méthyldichloropurine  sert  d'intermédiaire  dans  la  production  synthé- 
tique de  Vhctéroxanthine  ou  l-méthyl-iSi-diorypiirine  t.  II,  p.  1 122),  delapflra.rfln- 
thineou  i.l-diméthyl--2.Q-dioxypitriiie  (t.  II,  p.  i  123   et  d'autres  dérivés  puriniques. 

A  160"^,  les  mêmes  réactifs  transforment  la  théobromine  en  l-méthyl-l.&.S-tri- 
chloropitrine,  susceptible  d'être  changée  en  l-inétfiyl-2jJ.H-trioxypt(riiie  ou  acide 
1-méthylurique  (t.  II,  p.  llijij). 

ChaulTée  avec  l'acide  chlorhydrique  à  2;>0°,  la  théobromine  fournit  du  gaz  car- 
bonique, de  l'ammoniaque,  de  la  lucthylamine,  de  Vacide  formique  et  de  la 
sarcosine  ou  mctliylijlycocolle  (M.  Scbmidt;.  L'ébullition  avec  l'eau  de  baryte 
fournit  les  mêmes  produits. 

La  théobromine  argentique,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  l'iodure  de  méthyle,  est 
changée  en  caféine  ou  i.3.~-ti'iméthyl-2.6-dioxypurinc  (Strecker);  la  même  trans- 
formation se  réalise  par  l'iodure  de  méthyle  agissant  sur  une  solution  alcaline 
de  théobromine  fM.  E.  Fischer). 

CH3-AZ  -  CO    -  C-AZ-CH3 
27. 1.3.7-Triméthyl-2.6-dioxypurme,C«H'«Az^O-ou         i  m       )  CH  . 

C0-Az(CH3)-C-Az^ 

La  tmnt'?/ty/.r«/(//(//(cest  surtout  connue  sous  le  nom  décaféiné  ;  on  l'a  appelée  aussi 
métln/lthéobromine.  Elle  a  été  découverte  dans  le  café  à  peu  près  simultanément, 
en  1820,  pai'  Hunge,  par  Pelletier  et  Caventou  et  par  Robiquet.  Oudry  a  plus  tard 
isolé  la  théine  dans  le  thé,  et  Martius  la  quaraniae  dans  le  guarana  préparé  avec 
les  semences  de  Paullinia  sorbilis;  Berzelius,  en  même  temps  que  Berthemot  et 
Dechastelus,  a  établi  l'identité  de  ces  substances  avec  la  caféine.  La  caféine  a 
été  produite  artificiellement  par  Strecker  en  partant  de  la  théobromine;  la  syn- 
thèse de  tous  ces  composés  est  due  à  M.  E.  Fischer. 

Les  semences  de  café  renferment  environ  2  pour  100  de  caféine;  les  feuilles 
de  Thea  chinensis  et  de  T.  bohea,  de  1,3  à  4  pour  100;  les  semences  de  Paullinia 
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4or6i/is,3,2  pour  100.  La  cafi'ine  existe  en  outre  dans  le  maté  ou  thé  du  Paraguay, 
formé  par  les  feuilles  de  Vllex  Paragnai/rnsiii  (do  O.îJ  à  1  [tour  100),  et  dans  les 
noix  do  cola,  semonces  du  Cola  acutninata  (2,4  poui-  tOO);  on  on  roncontro  des 
traces  dans  les  semonces  de  cacao  et  de  Gaertncra  rayiaat^i,  ainsi  que  dans  les 
feuilles  de  Neea  theifcra. 

28.  La  caféine  prend  naissance  dans  les  réactions  suivantes  :  1"  Action  à  100° 
de  Viodure  de  mcthi/le  sur  la  théobromine  argentiqiie  (Strecker,  1801)  : 

Az  (Xg)-CO  -  C-AZ-GH3  Az  (CH3)-GO-G-Az-GH3 

I  II        )  GH    +  CH^l  =  Ag\  +    \  II        ;:  GH  . 

CO-Az  (GH:')-G-Az  "^  GO-Az  (CH^j-G-Az  ^ 

Théobromine  arg'entique         lod.  de  méthyie  Caféine 

2°  Action  à  100",  dans  une   liqueur  alcoolique,  de  Viodure  de  méthyie  et  de  la 

potasse,  en  quantités  équivalentes,  sur  la  théobromine  (MM.  Schmidt  et  Pressler). 

3°  Action  à  100°  de  Viodure  de  méthyie  sur  la  théophyliine  argentùjue  (M.  Kos- 

sel)  : 

Az(GH3)-G0-C-Az-Ag  Az  (GII^j-GO-G-Az-GH^ 

I  II        ;:  GH  +  GH^I  :=.  Agi  +    I  II        )  GH  . 

GO-Az  (CH3)-G-Az  '^  GO-Az  (GII'\WG-Az  "^ 

Théophyliine  argeslique       lod.  de  méthyie  Caféine 

4°  Méthylation  de  Vhétcrnxanthine  ou  l-méthyl-^.G-dioxypurine,  soit  par  l'action 

à    100°   de   Viodure   de    méthyie   (2   molécules)    sur   Vhétéroxantldnc    arycntique 

(1  molécule)  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  (MM.  P.ondzinsky  et  Gottlieb), 

soit,  par  celle,  exercée  à  100°,  de  Viodure  de  méthyie  sur  Vhétéroxanthine  en 

solution  alcoolique  alcaline  (MM.  Krùger  et  Salomon)  : 

AzH-CO-G-Az  -  GH3  Az  (GH3)-G0-G-Az-  GH^ 

I  11        ^GH    +  2GH3l  +  2K0H  =  2  Kl  +  2  Il^O  +    i  ii        )  GH  . 

CO-AzH-G-Az  ^  CO-Az  (CII'')-G-Az  '' 

llétéroxanthine  lod.  de  métliyle  Oféine 

5°  Action  de  Viodwe  de  méthyie  en  excès  sur  une  dissolution  alcaliniséesoit  de 
xanthine  ou  2.&-dioxypurine,  soit  d'une  méthylxanthine,  soit  d'une  diméthylxan- 
t/tme,  lesquelles  se  trouvent  changées  en  1.3.7-triméthylxanthine. 

6°  Hydrogénation  par  l'acide  iodhydrique  froid,  ou  par  le  zinc  en  poussière  et 

l'acide  chlorhydrique,  de  \a  S-chlorocaféine  ou  \.2.~-triméthyl-2.&-dioxy-8-chloro- 

piirine  : 

Az(GH3)-G0-G-Az-  GH3  Az(GH^)-G0-G-Az-GH3 

I  11        )  CGI  4-  H'-^  =  HGl  +1  II        ;:  CI!  . 

GO-Az  (GH3)-C-Az  ^  GO-Az  (Gn3)-G-Az  ^ 

8-Chlorocaféine  Caféine 

29.  La  production  synthétique  de  tous  les  généraleurs  précités  de  la  caféine, 
réalisée  au  moyen  dos  composés  puriniques  par  M.  E.  Fischer  et  ses  collabo- 
rateurs, a  fait  de  toutes  les  réactions  précédentes  des  synthèses  complètes  do  la 
caféine.  La  série  des  réactions  suivantes,  dans  laquelle  l'acide  [.d-diméthylurique 
est  un  des  composés  intermédiaires,  peut  être  donnée  comme  exemple  ;  c'est 
la  première  en  date.  Elle  montre  clairement  les  lions  qui  existent  entre  la  série 
de  la  purine  et  les  uréides. 

La  diméthylurée  symétrique  se  combine  à  V aride  malonique  pour  former  la 
diméthybnalonyluréc  ou  acide  li-dinwthylbarbituriquc,  que  ra(;ide  azoteux  change 
on  acide  isonitroaodimélhylbarbituriquc ;  la  réduction  de;  ce  thu'nier  par  l'acide 
iodhydrique  fournit  Vuride  aminodimrthylhnrhituriqric  ou  diniéthylurauiilc,  loijuol, 
chaulfé  avec  l'urée  à  180",  iiroduit  lo  sol  ammoniacal  de  Vacidr  \.'.\-dimélhyl- 
pseudo-urique{L  II,  p.  1113);  quanti  on  déshydrate,  sous  l'action  de  l'acide  oxali(iue 
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en  l'usion,  Incide  l.lf-iliinrtliylpstnulo-uriciue,  il  engendre  Vacidc  \  ."i-diméthyl- 
urique  ou  \  .^-dimcthj/l-'l.ù.H-trio.ii/purinc,  que  Toxydilorure  de  phosphore  change 
en  S-chlorotltc.o])h!jllinc  ou  fi-fliloro-i.^-diméthi/l-i.Q-dioxijpurinc;  en  réduisant  la 
8-chIorothéophyIline  par  l'acide  iodhydrique  froid,  on  ohtient  la  lliéophylline, 
transfornuible  comme  il  a  été  dit  (t.  Il,  p.  1 12(')),  en  son  dérivé  méthylé,  la  caféine  : 

^  AzU  (CH-*)        GO-H  ^  -^  Az  (CU^ycO  ' 

Dimélhvliirée  sym.  Ac.  inaloiiique  Ac.  ^-diméthylburbituriquu 

^^.  A.(CI13)-C(>.^^,,  ^  CO^^=^^^"^^^^C=A.-OH; 

■^  Az  (GH3)-G()  "  ^A2(GH3)-G0^ 

Ac.  ?-diméthvlbail)ilurique  Ac.  isonitrosodimétliylbaibituriqut; 

A.  (CHi)-co .  ^  ^ ,  A,,  (cnp-co .  ^„_^^„, 

^Az(GH3)-G0^  ^Az(GH3)-C0^ 

Ac.  isonitro.sodiinéthylbarbiluriq\ir  Ac.  amiiiodimétbylbarbiturique 

„    ^  Az  (GH-')-CO  s    ., 

GO  .,  GH-AzH-  +  AzIi--(X)-AzH^  = 

^  Az  (GH-îj-GO  ' 
Ac.  aminodiméthylbarbiturique  Urée 

Azir^  +  GO  '  '^'  (GH^)-CO  s  ch-AzH-G0-AzH2  ; 
^  Az  (GH^'l-GO  " 

Ac.  1.3-diniéthylpseudo-urique 

G0^^^^^^"3-^*^^GH-AzH-C0  ==  H^O  +  GO  ^  ^^^  (^"^^'^i-^^"  ^  CO  ; 
^  Az  I  GH-^)-GO  ^       AzH- '  ^Az(GH3)    ^    G-AzH  ^ 

Ac.  l.o-diméihylpseiido-urique  Ac.  l..']-diméthylurique 

Az  (GII^)  -GO-G-AzH  ^  ,.    ,        .,.,  Az  ■  Gll3)--G0-G-AzH  ^  ^  , . 

I    ^  o     H  GO  +  HGl  =  IHO  +    I    '  ,11  ^G-Gl; 

GO-Az  (GHVG-AzII  ^  G0-Az(CH3)-G- Az^ 

Ac.  1.3-dinjéthylurique  8-Chlorothéophyiline 

Az  {GH3)-C0-G-AzH  .  1"  a.  hpi  a.  ^'^  (CH^'KO-G-AzH  ,        , 

I  „    Il  ,  G-GI  -f  2111  =  l-  +  HLI  4-    I  o    II  ^  GH  ; 

GO-Az  (GH3)-G  -  Az  ^  GO-Az  (CH-*)-G  -  Az  -^ 

8-Chlorothéophylline  Théophylline 

Az  (GH3)-G0-G-Az  -  Ag  Az  (GH=')-GO-G-Az  -  GH^ 

I  II        }  GH  +  Gll^i  =  Agi  +1  II        N^H  . 

GO-Az  (GH3)-G-Az  '  CO-Az  (ClP)-G-Az  ' 

Théophylline  art^entique  Caféine 

30.  Les  synthèses  de  la  caféine  par  l'intermédiaire  des  acides  uriques 
méthylés  présentent  dans  la  pratique  cet  intérêt  que  l'industrie,  ainsi  qu'on  le 
verra  plus  loin,  applique  quelques-unes  d'entre  elles  à  la  production  artillcielle 
de  la  caféine.  Nous  résumerons  les  plus  importantes  : 

1°  Var  Vacide  3-méthyhirique.  Cet  acide,  traité  par  l'oxychlorure  de  phosphore 

à  140°,  donne  la  3-méthyl-S-chIoro.xanthine,  qui,  sous  l'action  d'un  excès  d'io- 

dure  de  méthyJe  en  liqueur  alcaline,  devient  la  H-chloroc<iféine,  dont  on  a  vu  plus 

haut  la  transformation  en  caféine  (t.  II,  p.  M 26,  6°)  : 

AzII  -  GO  -  G-AzH  .  „^        ,_.        „^         AzH  -  GO  -  G-AzH  ..  ^  ^, 

I  ,11  GO  +  IIGl  =  H-0  +    !  ,11  )  G-Cl  ; 

GO-Az  (GH3)-G-AzH^  GO-Az  (GH3)-G  -  Az-^ 

Ac.  3-méthylurique  3-Méthyl-8-chloroxanthine 

r.  M..,   I  w.      AzH  -  GO  -  G-AzH 

(,  -Méthy-S-  „  s  (._(.,  _^  2CH3I  -h  2K0H  = 

chloroxanthm..)  CQ-Az  (GH3)-G  -  Az  ^'' 

AzlGH^j-GO-G-Az-GH^' 
2KI    +   211^0  +     I  II  ^G-Gl   (S-Chlorocaféine); 

GO-Az  (GH3)-G-Az  ^ 

Az(GH3)-GO-G-Az-GH3  ^  Az(GH3)-GO-G-Az-GH3 

(8-Chlûrocaféine)    1  H  '  G-Gl  +   H"  =   HGl  +1  il  ";  GH    (Caféine). 

GO-Az  (GH3  ,-G~Az  ^^  GO-Az  (GH3)-G-Az  ^"^ 

2"    Par  l'acide   [.3-di)iicthylurique.   Ce   mode   de  production  forme   la  fin  de 
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l'exempl»'  ritr  plus  liaul,  racidc  1  .ii-diméthyhirique  de.veirdnlS-c.hlorothéophijlliite, 
théophj/llinc  et  enfin  caféine  (t.  11,  p.  1127). 

3"  Par  l'acide  :i.l-dimctfiyliirique.  Celui-ci,  sous  l'action  du  peiclilorure  de 
phosphore,  fournit  la  H-chlorothéohromine  on  ^.~-(limétJnjl-2.(J-(lio.rti-S-(hloropii- 
rine,  que  Ton  méthyle  aisément  par  l'action  de  ïindure  de  méllujle  en  liqueur 
alcaline;  la  \.'?,.~i-trimélhyl-^.Q-dioxy-^-chloropurine  ou  S-chlorocaféine  [ii'oduil 
enfin  la  caféine  par  hydrogénation  au  moyen  du  zinr  mi  poussière  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  (t.  Il,  p.  1120,  6°)  : 

AzH  -  CO  -  C  -  Az-(;H3  AzH  -  CO  -  C-Az-GII^ 

I  II  ^  CO  +  HCl  =  ir-0  +1  'i        )  CCI  : 

CO-Az  (CIl3)-G-Azn  "  GO-Az  (CH^j-C-Az  '' 

Ac.  3.7-diiinHliyluriquc  ,S-Chlorothéol)romine 

AzH  -  CO  -  C-Az-GH^  Az  (GtP)-CO-C-Az- GH=* 

I  II         )G-Ci  +  GH^I  +  KOH  =  Kl  +  H-0  +    i  ii        ^  G-Gl. 

GO-Az  (GH3)-G-Az  ^  G(  )-Az  (GH^}-G-Az  '' 

S-Chlorolhéobromiue  S-Chlorocaféine 

4°  Par  V acide  \  .'i.l-trimcthylurique.  Cet  acide  triméthylurique,   dit  hydro.ry- 

cafcine,    traité  par  l'oxychlorure   de  phosphore,   produit   la   S-cIdorocaféinc  ou 

'^-chloro-i.i.l-triméthyl-^.ô-dioxyjmrine;    celle-ci,  hydrogénée   comme   il   a  été 

dit  plus  haut  (t.  Il,  p.  1120,  0°),  se  change  en  caféine  : 

Az  ^CIl^j-GO-C  -  Az  -  CH'*  Az  (CH-*)-CO-C-Az-  CM- 

1  11  ~^  CO  +  HCl  =  H-0  +1  II        ^  G-Cl. 

CO-Az  (CH^C-AzII  ''  CO-Az  (  CH^j-C-Az  ^ 

Ac.  1.3.7-triméthyliii-ique  S-Clilorocaféine 

5"  Par  r acide  l.'S.l.Q-tclrantcthyhirique,  (jui,  chauffé  à  tOO"  avec  l'u.Kychlorure 
de  phosphore,  est  changé  en  chlorure  de  méthyle  et  %-chhrocafeinc  [i.  II,  p.  1 137), 
transformable  en  caféine. 

31.  On  extrait  la  caféine  des  feuilles  de  thé  et,  plus  économiquement,  des 
feuilles  de  thé  brisées.  On  les  fait  macérer  dans  4  parties  d'eau,  on  nu-lange 
avec  1  partie  de  chaux  éteinte,  on  évapore  à  sec  au  baiii-marie,  et  on  épuise 
la  masse  par  le  chloroforme,  qui  dissout  la  caféine  (MM.  Cazeneuve  et  Caillol). 
En  grand,  on  épuise  le  thé  par  l'eau  bouillante,  on  pri!'cipite  la  liqueur  pai- 
l'acétate  de  plomb  basique  en  léger  excès,  et  on  laisse  le  liquide  en  contact  avec 
le  précipité  pendeint  vingt-quatre  heures;  on  filtre,  on  enlève  le  plomb  de  la 
dissolution  par l'iiydrogène  sulfuré;  on  filtre  de  nouveau,  on  concentre  le  liquide 
justju'à  un  faible  volume  et  on  laisse  cristalliser.  On  sépare  de  Feau  mère  les 
cristaux  de  caféine  bi'ute  et  on  les  purifie  par  des  cristallisations  dans  l'eau  ou 
l'alcool  bouillants.  Les  eaux  mères  étant  évaporées  à  sec,  le  résidu,  épuisé  à  la 
benzine  ou  au  chloroforme  bouillants,  cède  un  reste  de  caféine  à  ces  diss(dvanfs. 
On  fabrique  actuellement  la  caféine  avec  Vacidc  uriqiie  extrait  du  guano  (t.  II, 
p.  tl32j.  D'après  les  brevets  en  vigueur,  cette  fabrication  serait  pratiquée  actuel- 
lement par  deux  méthodes.  Dans  Tune,  on  changerait  l'acide  urique  en  acide 
tétraméthylurique  (t.  II,  p.  1137),  que  l'on  transformerait  en  8-chlorocaféine, 
puis  en  caféine,  i)ar  les  procédés  exposés  ci-dessus  {Y)").  Dans  l'autre  méthode, 
l'acide  urique  serait  changé  enacide  Z.l-dimélhylurique  (t.  II,  p.  ll.'iO),  qui  donne- 
rait la  8-chlorocaféine  puis  la  caféine,  par  les  traitements  indiqués  i)Ius  haut  (3°). 
32.  La  caféine  constitue  de  longues  aiguilles,  fines  et  soyeuses,  à  1  Il-O  de  cristal- 
lisation, qu'elle  perd  partiellement  à  l'air.  Elle  devient  anhydre  à  100",  fond  à 
233"  et  bout  à3H4"  en  se  décomiiosant  notablement.  Elle  se  sublime  déjàun  [leu 


AMIDES    DES    ACIDES    POLYRASIQUES    A    FONCTION    SIMPLE  1129 

au-dessous  de  100°  ol  plus  al)ondainiiient  à  ])artir  df  180".  Elle  s(î  dissout  dans 
80  parties  d'eau  à  15°  et  dans  2  parties  à  100°;  la  solution  bouillante  saturée  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline  feutrée.  Elle  est  soluMe 
dansTalcool  aqueux,  le  cliloroforme,  l'éther  acéti(|in%  moins  soluble  dans  l'étlier 
ordinaire,  fort  peu  soluide  dans  l'alcool  absolu.  Elle  est  utilisée  en  thérapeutique  ; 
après  absorption,  elle  passe  dans  les  urines  à  l'état  de  ~i-7ncthijLva)ithine.  A  haute 
dose,  elle  est  toxique. 

33.  La  caféine  forme  avec  les  acides  forts  des  sels  bien  cristallisés,  à  réac- 
tion acide,  dissociables  par  l'eau  ou  l'alcool  ;  toutefois  Vnxalatc  de  rafcinc, 
(C'^H"'A/.''()"-,-,C-H-0''.  est  exceptionnellement  stable  et  peut  cristalliser  dans  l'eau 
sans  s'altérer.  Les  sels  à  acides  volatils  perdent  leur  acide  par  évapoivation  de  la 
dissolution  chaude.  Le  c/dorliydratc,  r,*<H'OAz'0-,HCI  +  2  H'-O,  en  grands  cris- 
taux rhomboidaux  obiiciues,  perd  déjà  de  l'acide  par  exposition  à  l'air.  On  utilise 
en  thérapeutique  diverses  combinaisons  de  la  caféine  avec  des  acides  organiques. 

34.  La  caféine  se  disout  à  froid  dans  les  liqueurs  alcalines  caustiijues;  la  solu- 
tion se  charge  assez  rapidement  de  cafcidinrcarhonate  alcalin,  composé  résultant 
de  l'union  de  l'alcali  avec  la  caféine  : 

(i-.aléine)   C^H'^'Az^O"  +   KOH   =   G''H"Az'O^K  (Caféidinecarbonate  de  k). 

La  liqueur,  acidulée  à  l'acide  acétique  et  additionnée  d'acétate  de  cuivre,  préci- 
pite le  caféidinecarbonate  de  cuivre,  (C^H^^Az^O^)- Cu,  de  coloration  bleue.  Celui- 
ci,  par  H-S.  fournit  Vacide  caféidinccnrbonique  libre,  G''H'-Az'0-'^,  masse  cristal- 
line, soluble  dans  l'eau.  Cet  acide  se  décompose  dans  l'eau  bouillante  en  CO"-  et 
crt/é;V///(c,  C'H'-Az'O,  matière  huileuse,  cristallisable,  non  distillable,  soluble  dans 
l'eau,  formant  des  sels  avec  les  acides.  A  l'ébullition  avec  l'eau  de  baryte  ou 
la  potasse  alcoolique,  la  caféine  se  dédouble  d'abord  en  CO'-,  que  les  alcalis 
absorbent,  et  caféicb'ne  (Strecker),  qui  est  bientôt  attaquée  elle-même  : 
C'*H'*'Az''0-  +  Ba(OH)'-  =  CO^Ba  +  C'H'-Az'O  (Caféidine:: 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'eau  et  du  chlore,  la  caféine  est  changée  en  tétra- 
mi'tliylalloœantine  ou  acide  ainalique  t.  II,  p.  1114)  ;  le  produit  évaporé  à  sec  rou- 
git par  l'ammoniaque  avec  formation  de  iétraméth iihmrexide ,  Qfi  ;  AzII  '')  Az''0'"'(CH3)î 
(Gerhardt),  cristallisable  en  prismes  écarlates.  L'oxydation  par  l'acide  nitrique 
engendre,  entre  autres  produits,  la  sarcodne  ou  méthyh/lycocolle  (Schmidt). 

Hydrogénée  par  électrolyse  de  sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  dilué,  elle 
produit  la  dcso-rijcafcine,  C^H''-Az-'0  -j-  H-0,  composé  cristallisé  qui  semble  déri- 
ver d'une  dihydropui'ine. 

35.  La  caféine  échange  aisément  son  atome  d'hydrogène  du  groupe  -CH=(8) 
contre  un  halogène  ou  un  groupement  monovalent,  tel  que  -AzIP  ou  -OH. 

36.  La  %-chlorocaféinc,  G'iClAz'O^  (CH^js,  ou  i.'i.l-trimélhyl-i.d-dioxy-S-chloro- 
purine,  résulte  ainsi  de  l'action  du  chlore  sur  la  caféine  délayée  dans  l'eau 
(Rochleder)  : 

Az  CH3)-C0-C-Az  -  CH3  Az  rCH3)-C0-G-Az  -  CH^    .^  „, , 

(Caféine)     I     ~  "  ^  CH      -f   2  Cl    =    MCI   +     I      '  Il  )  G-Cl  ^^-)^^°'°- 

^  C0-Az:CH3)-G-Az"/  C0-Az(CH3)-G-Az^''  ''''^•''"'^■ 

On  a  vu  plus  haut  it.  Il,  p.  1128,  u°)  que  la  8-chlorocaféine  prend  aussi 
naissance  dans  l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  l'acide  tétramcthyl- 
iti'iqiie,  ou  par  méthylation  de  la  chlorotliéophylline  it.  II,  p.  1127);  elle  cristallise 
en  aiguilles  et  fond  à  188°.  Elle  régénère  la  caféine  par  hydrogénation. 
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LaS-bronioG'ifV-iiic,  O'UrAz'O- i(:;il3):',  esL  analogue  et  s'obtient  semblablenienl. 
Ses  aiguillfs  inicroscojiiques  fondent  à  200". 

37.  8-Aminocaféine,  C^ll'iAz-'O-'  ou  CS(Azn2;  AzHT-^  (CH:'):'.  —  La  \.:].l-trmc- 
t}iyl-2.C)-(lio.rj/-H-aiiiiiiopiiH)n',  résulte  derartion  de  rammoniaque  sur  la  H-chloro- 
caféine  (M.  E.  Kisclier).  I']lle  l'ond  à  360"  et  se  sublime  presque  inaltérée. 

38.  Le  l'emplacement  du   groupe  -Az=CH-   par  -AzH-CO-  dans   la  caféine, 

donne  l'acide  l.3.1-triiiu'thi/liiriqite  (t.  II,  p.  1136). 

,      _,         AzII-CO-C-AzII  ^    ^ 

39.  2.6.8-Trioxypurine  ou  acide  unque,  C'II^Az'O-^  ou   i      .   „  i'       ,.  ,  f^<->-  — 

(.0-AzH-G-AzH 

Ce  composé  a  été  découvert  par  Scheele,  en  1776,  dans  les  calculs  urinaires 
et  dans  l'urine  de  Thomuie.  Chez  l'homme,  on  l'a  trouvé  en  outre  dans  le 
sang,  les  concrétions  des  reins  et  des  artères,  les  dépôts  topiiacés  des  goutteux 
et  des  rhumatisants;  c'est  un  produit  de  désassimilation  des  principes  de  l'éco- 
nomie. Il  se  rencontre  dans  l'urine  de  tous  les  animaux  carnivores  ainsi  que 
dans  celle  des  oiseaux;  il  se  trouve  dès  lors  dans  le  guano;  les  excréments  des 
serpents  et  des  insectes  en  contiennent.  Il  a  été  étudié  par  Fourcroy  en  179.3, 
d'abord  sous  le  nom  d'acide  lithique  et  ensuite  sous  celui  d'acide  iirique,  puis 
par  Liebig  et  Wœhler  en  1838,  et  enfin  par  de  très  nombreux  chimistes  parmi 
lesquels  on  doit  citer  particulièrement  M.  Baeyer.  La  formule  de  constitution 
actuellement  adoptée  pour  lui,  a  été  donnée,  en  1875,  par  M.  Medicus,  à  la  suite 
des  travaux  de  Strecker  ;  elle  a  été  confirmée  par  M.  E.  Fischer  en  1882  ;  elle  fait 
de  l'acide  urique  le  diuréide  soit  d'un  acide-aldéhyde-alcool,  CO=C  (OH)-CO-H, 
soit  d'un  acide-alcool,  (0H)2z:CH-CH  (0II)-C()2H,  tous  deux  hypothétiques. 

40.  1°  La  première  synthèse  de  l'acide  uritjue  a  été  réalisée  en  1882  par  M.  Hor- 

baczewski,  en  faisant  agir,  à  200o-230°  et  en  vase  clos,  le  glycocolle  sur  un  excès 

d'urée;  toutefois,  la  réaction  ne  porte  ainsi  tjue  sur  une  très  faible  proportion 

des  réactifs  : 

G^H'^AzO-  +  ?yCM\\z-0  =  C"'H^\z''03  +  lîAzH''  +  211-0. 

Glycùcolle  Urée  Ac.  urique 

2"  Un  résultat  analogue  est  obtenu  avec  Vacidc  irichloi'Glact  ique  et  Vurée  (M.  Hor- 
baczewski). 

3"  Une  troisième  synthèse  a  été  effectuée  en  18S8  par  MM.  Mehrend  et  Hoosen, 
en  [lartanl  du  produit  de  condensation  de  Vclhcr  (Krli/larcHqKc  avec  ïiirce,  Véther 
{t-uramidocrotonique  {l.  II,  p.  1110),  et,  plus  directement,  en  partant  de  son  (b'rivé 
le  ^t-inclhyluracile  (t.  II,  p.  IHl),  que  l'acide  azotique  transforme  en  acide  nilro- 
uracilecarbo)n<iiie  (t.  II,  p.  1 111).  Le  sel  de  potassium  de  ce  dernier  acide,  soumis 
à  l'ébuUition  dans  l'eau,  perd  CO-  et  donne  le  nilro-itracile,  que  l'hydrogénation 
(Sn  et  IICl)  transforme  en  (iiniito-uracilc;  celui-ci  passe  partiellement,  par  une 
décomposition  que  l'eau  effectue,  à  l'état  d'o.cy-uracile  ou  acide  isobarbiturique. 
En  oxydant  par  le  brome  et  l'eau  l'acide  isobarbiturique,  on  obtient  Vacide 
isodialurique.  Enfin  ce  dernier,  chaulfé  avec  l'urée  en  présence  de  l'acide  sulfu- 
rique,  produit  l'acide  urique  : 

/Azu^      (;-ir'-C()2-cii2  ^AzH-  c-'ir^-co^-cn 

Urée  Ktli.  aoétylacélinue  Klli.  ;i-iirami(iocrotoni(]ue 

^^/Azir-     G^IlS-CO^^-GII  „...      „  /AzH-CO-CII 

00  II  =  C-H'-()F1  +  CO  II        .  ,: 

^  A/.H G  Cll3  ^         -^  AzTI     -     G-GIH 

Élh.  ;;-uruiiiidoc.roluniqui:  Alcool  MtHliyliii'acile  ■■ 


AMIDES    DES    ACIDES    POLYUASIQIES    A    FONCTION    SIMPLE  1131 

(i-Méthyl-   AzH-CO-CH  ^^^3jj  ^   .^^^   ^  ,^jj2^         AzH-C0-C-Az02    (Ac.nitro-uracile 

uracile)      GO-AzH-C-CH^  '  "  "  CO-A/.H-G-CO-H       carbonique); 

A/.II -GO -G-A /.(>■-         ,,   .,        AzH-G0^G-Az02 

(Ac.  nitro-uracilocarboni(iue)    i  »  =:   LU"   +     l  il  (Nitro-iiracile)  ; 

GO-AzU-G-GO-H  GO-AzH-GH  ^  • 

AzH-GO-C-AzO-  „  „.,  AzU-GO-G-AzH^ 

(Nitro-uracile)  ^o_^^„    ^ij^  +   G  H   =.   2  IlH.   +     :  ^,__^^jj_^^  ,An>ino-uraciIe)  ; 

AzII-GO-G-AzH-        „.,  .,        AzII-CO-G-OH 

(Amino-uracile)     i  M  +   H-0   =   A/.IH   +     i  il  (Ac.  isubiirbituriuue)  ; 

GO-AzH-GH  CO-AzH-GH       ^ 

AzII-GO-C-OH  AzH-CO-G-OH 

(Ac.  isobarbiturique)    i  ii  -1-   0   =    i  n  (Ac.  isodialurique)  ; 

CO-AzII-GH  GO-AzH-G-OII 

AzH-GO-C-OH  AzH2  ,      ^  .,  AzH-GO-G-AzH  ^  ^^^ 

I  ,11  +  .,    CO  =  2 1-0  +1  II  CO. 

GO-AzH-C-OH  AzH-^  CO-AzII-G-AzH  ^ 

Ac.  isodialurique  I  rée  .Ac.  unque 

4°  Une  quatrième  synthèse  consiste  à  déshydrater  Vacide  pscudo-urique,  en  le 
chauiTant  avec  l'acide  oxalique  en  fusion  ou  avec  les  acides  minéraux  dilués 
(MM.  E.  Fischer  et  Ach,  1895)  : 

AzIl-CO-GH  -  Azll  s  ^  „,^        AzH-CO-G-AzH  s  ^  , 

(.■\c.  paeudo-uriquel     l  il  ^     CO   ^    H-0   -4-    i  ii  CO   (Ac.  urique). 

CO-AzH-  GO  AzH-  ^  CO-AzH-C-AzH  ^         ^  ^ 

Or  Tacide  pseudo-urique  se  forme,  à  l'état  de  sel  ammoniacal,  quand  on  cliauffe 
à  180°  Vacide  aminobnrbU urique  avec  Xurce  (t.  II,  p.  1113),  et  l'acide  aminoharhi- 
turiqup  dérive  de  l'acide  barbiturique  par  hydrogénation  de  Vacide  isonitro.sobar- 
biturique  (t.  II,  p.  1104).  C'est  donc,  en  principe,  Vacide  barbiturique  ou  malonyl- 
urée  (t.  II,  p.  1104),  qui  sert  de  point  de  départ  à  cette  synthèse. 

5°  Une  cinquième  synthèse  de  l'acide  urique  part  de  Vacide  cyanacétique  et  de 
Vurée.  Ces  deux  corps  se  combinent  sous  l'action  de  Foxychlorure  de  phos- 
phore en  produisant  la  cyanacétylurée,  que  la  lessive  xle  soude  change  en  un 
isomère,  le  i-amino-iiracile  ou  i-amino-2.&-dioxypyrimidine.  L'acide  azoteux 
donne,  avec  l'amino-uracile,  un  isonitroso-dérivé  transformable,  par  l'hydrogène 
naissant  du  sulfure  d'ammonium,  en  i.o-diamino-uracile  ou  i.o-diamino-2.&-dioxy- 
pyrimidine.  Cette  dernière  diamine,  traitée  par  l'éther  chloroxycarbonique  et  la 
lessive  de  soude,  fournit  un  urcthane,  dont  la  combinaison  sodique,  chauffée  à 
180"-100",  est  changée  en  urate  de  sodium  (M.  Traube,  1900)  : 

GAz-GH--G02H  +  AzU--GO-AzH-  ^  H-O  +  CAz-CH^-GO-AzH-CO-AzH^  ; 
.Ac.  cyanacétique  Urée  Cyanacétylurée 

AzH-CO-CH--GAz        AzH-GO-GH 

li;vanacétvluréi'i     i  „  =:     i  ii  ,    (4-Aa)ino-'2.6-dioxvpvrimidine); 

•  G0-AzH2  C0-AzH-G-AzH2 

(4-.\mino-2.6-     AzH-GO-CH  .,  AzH-CO-G-AzO    (4-Amino-5-nilroso-?.0- 

,.  ....     ,1  II  .,  +  AzO-H   =   II-O  +1  il  „      j-  •    j- 

dioxypynmidine)  cO-AzH-G-AzH-  CO-AzH-G-AzH^      d'oxypymindine  i  ; 

(4-Amino-5-nitroso-2.6-  AzH-CO-C-AzO  ,  .,  AzH-GO-C-AzH^  (4.5-Diamino-2.G- 

j-  ■      -j-       ^  '  Il      .  o     +     ■*  11     =     H-0     +1  II  .,      ,•  ■      ■  ,•       , 

dioxypynmidine)  CO-AzH-G-AzH^  GO-AzH-C-AzH"   diûxypyrimidme)  ; 

^^"-^*^-^-^^»:  +  Gl-CO-0-G^H^  +  KOH=. 
CO-AzH  -  C-AzH^ 

4.5-L>iamino-2.6-  Éth.  chloroxycar- 

dioxvpyrimidine  bonique 

AzH-CO-C-AzH-CO^-C-H^ 

kci  +  H-O  +1  II        .  ; 

GO-AzH-C-AzH^ 

L'réthane  composée 

AzII-CO-C-AzH-CO^-G^H^        AzH-GO-G-AzH  .     ^ 
I  Mo  =1  II  CO  +  OH-G-H''. 

GO-AzH-G-AzH-  CO-AzH-G-AzH  ^ 

Uréthane  composée  Ac.  urique  .Alcool 
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41.  I.a  malirre  première  la  plus  avantageuse  pour  la  préparation  de  l'acide 
inique  est  le  guano  du  IN'tou.  [/industrie  l'a  utilisée  autrefois  dans  la  fal»ri- 
cation  de  la  murexide  1 1.  il,  p.  Il  l'ji;  elle  l'emploie  encore  aujourd'hui  pour  se 
procurer  l'acide  urique  (lu'elle  transforme  en  caféine.  Ou  épuise  le  guano  p;ir 
l'acide  chlorliydrit[ue  dilué  et  chaud  (jui  enlève  diverses  matières  étrangères, 
notamment  les  phosphates,  les  oxalates  et  les  carhonates;  on  fait  bouillir  le 
résidu  avec  la  lessive  de  soude,  qui  dissout  l'acide  urique,  on  filli'c  et  on  préci- 
pite la  liqueur  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  reprend  à  chaud  le 
produit  par  la  soude  et  on  le  décolore  en  ajoutant  du  permanganate  de  potas- 
sium, qui  oxyde  les  matières  étrangères;  après  filtratiou,  on  précipite  de  nou- 
veau par  l'acide  chlorhydrique;  enfin  on  épuise  le  précipité  par  l'acide  chloi'- 
hydrique  concentré,  on  le  lave  à  l'eau  et  on  le  sèche. 

Les  excréments  de  serpent  sont  plus  riches  en  acide  urique  que  le  guano  et 
peuvent  être  traités  de  môme. 

42.  Précipité,  raiMdeuri(|ue  se  sépare  d'abord  en  flocons  qui  contiennent  2H-'0; 
il  devient  rapidement  anhydre  en  formant  une  poudre  cristalline,  de  forme  ca- 
ractéristique (fig.  88).  Il  est  incolore,  ino- 
dore, presque  insoluble  dans  l'eau  (10.000 
parties  à  18», M;  1.800  parties  à  iOO"),  inso- 
luble dans  l'alcnol  et  dans  l'éther.  L'acide 
borique,  l'acide  phosphorique,  les  acétates, 
b(U'ates  et  phosphates  alcalins  le  dissolvent; 
les  solutions  aqueuses  de  carbonate  de  li- 
thium, de  pi|iérazine  et  de  uK'thylglyoxa- 
lidine,  le  dissolvent  mieux  encore;  aussi 
ces  substances  constituent-elles  des  médi- 
caments employés  contre  les  maladies  oc- 
casionnées par  l'accumulation  de  l'acide 
urique  dans  les  organes.  L'acide  urifjue  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré; 
l'eau  le  précipite  de  cette  dissolution. 

La  chaleur  décompose  l'acide  urique  avec 
résidu  de  charbon  et  production  d'acide  cyanhydrique,  d'acide  cyanurique, 
d'urée  et  d'ammoniaque. 

43.  Il  constitue  un  a('ide  bibasique  faible.  Les  urates  neutres  des  métaux  alca- 
lins se  forment  quand  on  dissout  l'acide  urique  dans  les  lessives  alcalines  caus- 
tiques; le  gaz  carbonique  précipite  un  urate  acide  de  la  liqueur.  Les  urates 
acides  se  produisent  en  outre  par  dissolution  de  l'acide  urique  dans  les  carbo- 
nates alcalins.  L'/ov/7,r  dipo/a'ifiique,  (/^ir-A/.''03K-,  est  en  fines  aiguilles  solubles 
dans  36  jtarties  d'eau  en  se  dissociant;  Viiratc  monopolafi^iiqKi',  C"'Ib'Az''0-*K,  est 
amorphe  et  sohible  dans  700  ou  800  parties  d'eau  froide;  il  fait  souvent  partie 
des  sédiments  urinaires.  l.hirale  ilisodiqnc,  V?\\'Az''Ô-^^ii^  +  M-O,  est  cristallin  et 
soluble  dans  02  parties  d'eau  froide  en  se  dissociant;  Viiratc  iiionosodiquc, 
(v'ir'AziO^'Na  'r  1/2  H-0,  constitu<>  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  {.200  par- 
lies  d'eau  à  lî)»;  il  est  parfois  présent  dans  les  sédiments  urinaires.  l.'urate 
monoammoniqnc,   (:''ll-'AzMJ''-Azir',    constiliu!    [)our   une     partie   imjiortante   les 
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88.  —  Cristaux  d'acide  urique 
vus  au  microscope. 
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excréments  des  serpents  et  des  oiseaux;  il  forme  des  aiguilles  microscopi{]ues 
solubles  dans  J.608  parties  à  15*^;  il  perd  son  ammoniaque  par  ébullition  avec 
l'eau,  {.'urdtc  ncidc  de  lilfiine  se  dissout  dans  i^ON  parties  d'eau  à  19".  Vuratc  acide 
de  pipcrnzinc  est  solublc  dans  50  parties  d'eau  à  17'^. 

44.  A  l'ébullition  prolongée  avec  l'eau,  l'acide  urique  se  dédouble  par  bydra- 
talion  en  nrcc  et  acide  dinluvique  ou  lartronijluréc  (M.  Magnier  de  La  Source)  : 

AzH-CO-C-AzIl  X  „^  ^  ,, ,,...         A/.H-CO-CH-OII  A/.Il-^  . 

I  II  LO  +  2  H-0  =1  I  +  o     <--<-'. 

GO-AzH-C-AzH  "  CO-AzlI-CO  Azil- ^ 

Ac.  urique  Ac.  dialurique  Urée 

(Chauffé  avec  Tacide  iodbydrique  à  170",  l'acide  urique  s'hydrate  plus  folle- 
ment en  produisant  le  glycocolle,  l'ammoniaque  et  le  gaz  carbonique  (Strecker)  : 

C^H''Az''0^  +  oir^O  =  G-H"'Az02  +  3  AziP  +  3  C0-. 

Ac.  urique  Glycocolle 

L'oxydation  de  l'acide  urique  fournit  des  produits  provenant  de  deux  modes 
dilTérents  de  dédoublement  :  elle  engendre  soit  Yalloxane  ou  mésoxalijluréc,  soit 
Vallantoinc  ou  diuréide  glyoxylique,  soit  encore  les  produits  de  transfftrmation 
de  chacun  de  ces  composés,  mais  jamais  les  deux  composés  simultanément. 

Avec  l'acide  nitrique  froid,  il  se  produit  de  l'alloxane  et  de  Vurée.  A  chaud,  la 

destruction  de  l'alloxane  fournit  en  outre  l'acide  parabaniqiie  ou  oxaiylarcc  : 

AzH-CO-C-AzH  s   ,,  ,        „.,  ^  ^  CO-AzH  ^  ^^^  AzH-  ^  ^^ 

t  II  CO  +  0  +  H-0  =  GO  GO  +  .,    GO  ; 

GO-AzH-G-AzH --  ^  GO-AzH  ^  AzH- - 

Ac.  urique  Alloxane  Urée 

^    /  AzH-GO  V  ^  .  ,.,        ^     X  AzU-CO 

I  Alloxatie)   GU  GO    +    O    =    GO"   +    GO  l        (Ac.  paraliaiiique). 

^AzH-GO-'  ^AzH-GO  '  ^ 

L'oxydation  par  le  chlore,  le  brome,  le  bioxyde  de  manganèse  en  présence  de 
l'acide  sulfurique,  fournit  également  l'alloxane.  Dans  tous  les  cas,  des  produits 
plus  complexes  apparaissent  ensuite.  Un  a  vu,  en  effet,  que  l'alloxane  peut  être 
changée  par  hydratation  d'abord  en  acide  alloxanicjue,  AzH--C0-AzIl-C0-C0-C02H, 
puis  en  urée  et  acide  mésoxaliqtie,  CO-H-C  (OH)--r,0-H  (t.  II,  p.  1110);  quant  à 
l'acide  parabanique,  il  fournit,  par  son  hydratation,  d'abord  Vacide  oxaluriqiie, 
AzH--CO-AzH-CO-CO-H  (t.  II,  p.  1103),  puis  Vitrée  et  Vacide  oxalique. 

L'oxydation  par  l'eau  bouillante  et  le  bioxyde  de  plomb  ou  le  bioxyde  de 
manganèse,  par  la  solution  alcaline  de  ferricyanure  de  potassium,  par  l'ozone 
ou  par  le  permanganate  de  potassium,  effectue  le  second  des  dédoublements 
précités;  l'acide  urique  fournit  alors  le  gaz  carbonique  et  l'allantoïne,  un  diu- 
réide qlyoxylique  : 

AzU-CO-G-AzH  X  ^  ^        ,..,^        ^^.,        AzH2        G(  »-AzH  x  , 

(Ac    urique)     i  n  CO  +  0  +  H-Q  =  GO"  +     i  i  GO  (.AUantome). 

'    ^  GO-AzH-C-AzH  -        ^       ^  ^  GO-AzH-GH-AzH  '  ' 

Comme  l'hydratation  de  l'allantoïne  fournit  soit  Vurce  avec  Vhydantonte  ou 
glycolylurée  (t.  Il,  p.  1103),  soit  Vacide  allantoique,  un  diuréide  glyoxylique  (t.  II, 
p.  1112),  ces  produits  secondaires  prennent  aussi  naissance. 

En  liqueur  alcaline,  l'acide  urique  s'oxyde  à  l'air  en  formant  Vacide  uroxa- 
mique,  C'^H'^Az'O'',  et  Vacide  oxonique,  C'II-'Az-'O'',  encore  peu  connus. 

Hydi'ogéné  par  lamalgame  de  sodium  et  l'eau,  lacide  urique  ou  2.6.bi-trioxy- 
purine  se  change  successivement  en  xanthine  ou  2.&-dioxypuri)te  et  en  tiypo- 
xanihine  ou  6-oxypuritie  (MM.  Strecker  et  Reinekej  : 

AzH-GO-G-AzH  s  AzH-GO-G-AzH  ^     „  AzH-CO-G-AzH  ^  _,„ 

I  II  GO  :  I  II  ,  GIl  ;  I  ii  ,  GH. 

GO-AzH-G-AzH  ^  GO-AzIl-G  -  Az  -^  GH  =  Az  -  G  -  Az  ^ 

.\c.  urique  Xantliine  Hypoxantliiiie 
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L'oxychlorure  de  phosphore  transforme  l'acide  urique  en  2.(j.8-t.richloropunnc 

(t.  II,  p.  1116),  génératrice  de  nombreux  composés  puriniques  (M.  E.  Fischer). 

Dans  une  solution  alcaline  chaude,  l'acide  urique  se  combine  au  formaldéhyde 

AzlI-CO-C- Az-CH2-0li 
en    produisant  ïacide  l-oxymrthijlène-urique,   \  h  '  CO  ,  cristalli- 

GO-Azil-C-AzIl  ' 

sable  m  prismes  à  1  11-0,  décomposable  vers  320"^  avant  de  fondre,  reprodui- 
sant ses  générateurs  par  ébullition  prolongée  avec  l'eau,  perdant  0  quand  on 
le  réduit  (Sn  et  MCI)  et  donnant  ainsi  Vacldc  l-méthyluriqne 

45.  L'acide  urique  se  caractérise  d'ordinaire  par  production  de  murexidc 
(t.  Il,  p.  111;'))  :  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  on  mouille  de  quelques 
gouttes  d'acide  nitrique  une  parcelle  de  la  substance,  on  évapore  à  sec  au  bain- 
marie  et  on  imbibe  le  résidu  rougeàtre  avec  de  l'ammoniaque  au  dixièm_e  ; 
l'acide  urique  développe  ainsi  la  belle  coloration  rouge  pourpre  de  la  murexide  ; 
par  addition  d'une  goutte  de  soude,  la  teinte  rouge  devient  violette.  Les 
caractères  microscopiques  signalés  plus  haut  (t.  Il,  p.  1132)  permettent  de  dis- 
tinguer l'acide  urique  dans  les  sédiments  urinaires.  La  solution  sodi(iue  d'acide 
urique  étant  additionnée  de  réactif  cupropotassique  et  portée  à  l'ébullition,  il 
se  dépose  de  l'oxydule  de  cuivre  et  il  se  forme  de  l'allantoïne  :  1  molécule 
d'acide  urique  réduit  ainsi  2  mob'cules  de  CuO.  Ihie  solution  très  alcaline  d'acide 
urique  dissout  à  froid  le  bioxyde  de  cuivre  en  donnant  une  liqueur  bleue  ;  celle- 
ci  abandonne  peu  à  peu  un  précipité  blanc  d'urate  cuivreux. 

46.  AciDKs  ALKYHjRKjuKs.  —  L'actiou  des  iodures  alcooli([ues  surlesurates  de 
plomb  et  de  cuivre  ne  fournit  guère  que  des  dérivés  monoalkylés  et  dialkylés; 
celle  des  mêmes  réactifs  sur  les  uj'ates  alcalins  en  solution  aqueuse  permet 
le  remplacement  de  chacun  des  4  II  des  gi'oupes  -AzU-  de  l'acide  urique  par  un 
radical  alcooli(iue  monovalent.  L'étude  des  acides  uriques  métiiylés  a  fourni  à 
M.  E.  Fischer  des  indications  précieuses  pour  la  connaissance  des  dérivés  uriques 
et  purin iques.  Nous  en  citerons  quelques  exemples. 

47.  Acides  MKTiiYLUiUMUES,  r.'*II3Az^0-''(CH-').  —  On  connaît  quatre  f/ciV/cs  Dictln/l- 

nriqiu'S. 

CIl''-Az-CO  -  C-Azll 

48.  l-Méthyl-2.6.8-trioxypurine  i  '  ii      '    ^  CO.  —   L'acjWt;  i-victln/l- 

CO-AzH  -(--Azll  ■" 

urlipic  a  été  obtenu  synthéliquement  avec  la  [-méthyliilloxauc  qui  provient  de 
l'oxydation  de  la  IhéohroniUie  par  le  chlore  :  la  1-métliylalloxane  est  changée  par 
le  bisullite  d'ammonium  en  acide  \  -mc(ltylthi.o)iuriqiie  ;  par  hydratation  de  celui-ci, 
on  obtient  le  \-mrtliyluriimilc,  que  le  cyanate  de  potassium  transforme  en  ncldc 
niélkylpficudo-uiiqiic ;  ce  dernier,  déshydraté  à  chaud  par  l'acide  cliU»rIiydri([ue 
à  20  pour  100,  produit  l'acide  l-niéthyluriqu(!  (.MM.  E.  Fischer  et  (llemm)  : 
AzaU.^')-CO.^^        g,  .^„_^^^^^^  ^  „,,,        ^^,,.Az(CH3h:o.^.  Aztl^ 

^.\/.li     -    eu-'  ^Azil     -     CO^      ^SO-'II 

l-Mi'lliylalliixaiH-  Ai'.   I  -iiicllivllhidiuuiiiiic 

■      co  ^  '^  '''''>'''  ^  G  ^  ^^f  -f  11^0  =  so^n^  -f  co  ^  ''■  ^^^^-^^  ^  C  ^  '''''  ; 

^Azll     -    (KC      -  SOMl  ^  AzII  CÔ  '      Ml 

Ac.   l-nirl.liyllhionuric|iii'  1-Mélliyliir:iinilf 

^^,.Az(CllV<:<K^jj__^^„,        ^,,^^^„  ^  CO'^^^*^"'^-*'^'^CH-A.ll-(:..-A.lI^ 
^  Azil     -     CO^  ^  Azll     -    CO^ 

1-.Métiiyluramile  Ac.  cyanique  Ac.   l-mctbylpsciulo-uriquf 
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^  Azil    -     00  '  -^  AzII        -        C-Azll  ' 

k<!,.  1-mcthylpseudo-urique  Ai-.   1 -méthyluriqui' 

l/acido  l-mélhylurique  est  une  poudie  crislalline,  Irrs  peu  solublc  dans  l'eau, 
même  à  chaud.  Les  sels  qu'il  produit  sont  bien  cristallisés.  Ses  réactions  sont 
calquées  sur  celles  de  l'acide  uri(iue. 

,„„„,,,„„„      .  .        A/H  -  CO  -  C-AzH .  ,^         ,  ,     . , 

49.  3-Methyl-2.6.8-trioxypurme,   \  \\  CO.  —  X.avide  ')>-mH]wl- 

^^  '  C()-A7,(CdP)-C-AzH" 

uriiiKc,  dit  aussi  acide  oL-mcthijliiriquc,  s'obtient  aisrment  en  agitant  vers  TO^-SO"  une 
solution  alcaline  d'acidf  urique  avec  l'iodure  de  méthyle  (M.  E.  Fischer).  Il  est 
cristallise''  en  prismes  et  peu  soliibb'  dans  l'eau.  L'acide  nitrique  le  ciiange  en 
mrthi/lallo.vaiif  ;  il  donne  la  rractioii  tle  la  miirexide. 

A/H-CO-C-  Az-GI|:î 

50.  7-Méthyl-2.6.8-trioxypurine,    i  n  ^  CO.  —  Vacidcl-rnrtJnilnv'KjUc 

CO-Azll-C-AzH  ' 

résulte  de  la  déshydratation  de  Vacide  mélhylpseudo-urique  corresitondant,  ou  de 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  la  l-m.cthyl-2.6.S-triclUuropin'i.ne, 
ou  encore  de  la  réduction  de  Vacide  1-o.ryincthj/léne-uriqiie  [t.  il,  p.  ii34j.  Il  cris- 
tallise en  lamelles  striées  contenant  i  H-0;  il  se  décompose  sans  fondre  vers.'JSO". 

Azli-CO-C-AzH  ^ 

51.  9-Méthyl-2.6.8-trioxypurine,  i  n  ^  CO.  —  L'acide  {)-7nrthi/luiiquc 

CO-AzH-C- Az-ClP 

se  forme,  en  même  temps  que  l'acide  3-méthylurique,  quand  du  traite  la  solution 
alcaline  d'acide  urique  par  l'iodure  de  méthyle,  ou  quand  on  chauffe  à  130°,  avec 
l'acide  chlorhydri(iue  fumant,  la  9-méthyl-2.ù.S-trichloroparinc.  C'est  une  poudre 
cristalline,  insoluble  dans  l'eau,  même  à  l'ébullition;  cette  pro[»riété  permet  de 
le  séparer  de  son  isomère  formé  simultanément. 

52.  Acides  DiMÉTHYLURiouEs,  G'^H2Az^03(CH-*)'-^.  — On  connaît  les  six  acides  dimé- 
thyluriques  prévus  par  la  théorie.  Ce  sont  des  acides  bibasiques  faibles. 

.     .,       «o-,      .  .         CH^-Az  -    CO   -  C-Azll  ,  ^^  ,,     ., 

53.  1.3-Dimethyl-2.6.8-trioxypurine,  i  n  t.O.  —  Ij  acide 

CO-Az  (CH')-C-AzII  ' 

i  .3-diiitctlnjlunqKe  se  forme  syntbétiquement  dans  la  série  des  réactions  sui- 
vantes, analogues,  en  principe,  à  celles  (jui  donnent  l'flciV/t'  i-rnéUii/hirique  (t.  Il, 
p.  1 134)  :  la  i.'A-diritctlii/lallo.rane  est  changée  par  le  bisulfite  d'ammonium  en  acide 
i.'i-dimcthijUliionurique,  puis,  par  hydratation  de  ce  derniei-,  en  i.'3-dirnéthylura- 
mt/e;  celui-ci  donne  avec  le  cyanate  de  potassium  Vacide  dimétliy/pseiido-nriqur, 
que  la  déshydratation,  par  l'acide  chlorhydrique  à  20  pour  100  et  chaud,  trans- 
forme en  acide  1.3-diinéthyluri(iue  (MM.  E.  Fischer  et  Achj  : 

.  Az  (GH^)-C()  s  .  -  .,  ^  ^  Az  (CH-')-GO  ^     ^  AzH'-^ 

GO    "^^^^''J         '  GO  -H  SO^H-Azll'  =  H-U  4-  GO  ^  ,    ^„.,      ,,  ]r.         .,„  ; 
^  Az  (Gl|3)-C0  ''  ^  Az  (GIl-*)-G*-'  ^     ^  SO-^H 

1.3-DiméthylalIoxane  Ac.  1.3-dimélhylthionurique 

^Az(GH3)-G0^     ^SO^H  ^  V4z  (GH'^)-GO  ^     ^H 

Ac.  l.S-diméthyltliionurique  1.3-Dimélhyluramile 

Az(GIl3)^G0  ,        ^^,^^^,j  ^  GO^-^^l^î^^-^^Gn-AzH-GO-AzlI- 

^  Az  (GH-*)-G0  ^  ^Az(GH3)-C0^ 

l.lî-Itiméthyluramile  Ac.  cyaiii(|ue  Ac.  1.3-diméthylpseudo-uriqui; 

,  Az  (GI1'')-G0  .  o  0  -  /  Az  (GH^j-GO-G-AzH  ^  ^ 

CO^  ,  ^  GIl-AzH-GO-AzH^  -  11^0  -f  GO  ^  ,    ^,  „  n    .   „  ^  GO. 

V\z  (CH-^J-GO  •'  ^Az{Gll3)    -    C-Azll^ 

Ac.  1.3-iiiméthylpseudo-uriqui'  .^c  i.B-diméthyluriqu» 
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Une  autre  synUièse  a  été  réalisée  en  partant  de  la  dimrthijlurce  symétrique  et 
de  r«ct(/t'  malonlque,  dont  la  combinaison  produit  l'acide  [t-dimctkylbarbituriquc 
(t.  Il,  p.  1104),  transformable  par  l'acide  nitrique  fumant  en  acide  nitro-'^-dimé- 
thylbarbilitrique;  ce  dernier  engendre  par  réduction  Vacidc  amino-'^j-diméthylbar- 
hituriqne  ou  {.2-ditnéthyluramile,  lequel  peut  être  changé,  comme  il  vient  d'être 
dit,  en  acide  [.:\-dimcthylpseudn-nriquc,  puis  en  acide  1.3-diméthylurique  : 
AZH-CH3  CO^IK^^^^,  ^  ^^^^  CO^^^^^»^^'*^CH^; 
^  AzU-CH-î        CO-H -^  ^Az(CH3)-C0^ 

Dimélhyhirée  sviii.         Ac.  malonique  Ac.  ^-diméthylbarbiturique 

A.(CH3)-C(K^„_^^^,,  +  6H  ^  211^0  +  CO  ^  ^^  ^^"^"^^  ^  CH-AzH^. 

^az(gm3)-co^  v\z(CH-»)-(:o^ 

Al-.  nitro-2-diméthylLiarbiliirique  1.3-Diméthyluramile 

On  le  produit  aussi  quand  on  traite  à  50°  l'acide  i-méthyluriquc,  en  solution 
alcaline,  par  l'iodure  de  méthyle  (M.  E.  Fischer). 

L'acide  1.3-diméthylurique  cristallise  en  aiguilles  contenant  l  H^O.  Très  so- 
luble  dans  l'eau  chaude,  il  se  dissout  peu  dans  )"eau  froide,  l'alcool  et  l'acétone. 
Il  se  dissout  à  chaud  dans  l'ammoniaque;  la  liqueur  refroidie  dépose  le  sel 
ammoniacal  en  aiguilles. 

Traité  par  l'oxychlorure  ou  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  la  S-chto- 
rothéophylline  ou  \.:]-di)itcHhyl-S-cliloro-2A)-dioxypurine,  substance  qui,  au  con- 
tact de  l'acide  iodhydrique,  se  change  en  théophylUne  ou  [.'?;-diméthyl-2.6-dio.vy- 
piirinc,  alcaloïde  naturel  du  thé.  La  théophylline  pouvant  être  transformée  en 
caféine  (t.  II,  p.  1123),  ces  réactions  constituent  une  production  arlilicielle  de 
l'alcaloïde  du  café. 

AzH  -  CO  -  C  -  Az  -  C113 

54.  3.7-Diméthyl-2.6.8-trioxypurine,   i  h  N::0  .  —  Vacidc  3.7-r/t- 

CO-Az(CIP)-C-AzH" 

mctliylurique  ou  acide  o-dimcthyluriqite  se  produit  dans  diverses  réactions, 
notaiuMient  quand  on  enlève  0  par  réduction  (Sn  et  MCI)  à  Vacidc  1-n.rymélhy- 

Azll  -  CO  -  C  -  Az-CH'^-011 

lcne-2-)/tctlii/luriiiiie,    i  n  ^  CO         ,  que  fournit  la  combinaison, 

C0-Az(Cli3)-C-AzH^ 

opérée  en  liqueur  ah  aiine  chaude,  de  ïacide  ^-incthylurique  avec   le  formaldê- 

liydc.   Il  est  crislallisé  en  |)etites  lamelles,  peu  solubles  dans  l'eau.   L'industrie 

l'utilise  pour  produire  la  caféine  (t.  II,  p.  1128). 

AzH  -  CO  -  G-AzH 

55.  3.9-Diméthyl-2.6.8-trioxypurine,  i  n  ^  CO  .  —  L'ac/r/c  3.0-f/t- 

CO-Az(CIP)-C- Az-CIP 

inclliyhu'iqui'  résulte  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'urate  de  plomb.  Il 
biuuil  à  340",  puis  se  décompose. 

56.  Acides  TitiMKrnvLURiQUES,  C-'HAz''03  iCIP;^,  —  On  conaait  les  quatre  acides 
triméthyluriques  indiqués  par  la  théorie. 

CIP-Az   -   CO   -  C  -  AZ-CH3 

57.  1.3.7-Triméthyl-2.6.8-trioxypurine,  i  n  ^  CO  .    —    Cet 

C0-AziCn3)-C-AzH 

(tcidc  \.:\.l-lriïnrlliyltiriqa<',  appelé  d'ordinaire  fiydio.vycafeitic,  est  un  produit  de 
transfornialion  de  la  tafrinc  :  la  >>-hroinoca/eiiic  ou  S-bromo-\  .'.l.'-trimcIhyl-^Af- 
dio.vypurine  {t.  Il,  p.  1130),  bouillie  avec  la  potasse  alcoolique,  donue  \a^-rthii.ry- 
cafcinc,  celle-ci,  chaufTée  avec  l'acide  chlorliydrique  à  10  pour  100,  fournit  à  la 
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fois  le  chlorure  d'clhylc  et  riiydroxycaféine,  lUins  une  réaction  (lui  a  établi  pour  la 

première  fois  une  relation  entre  la  caféine  et  la  série  urique  (M.  E.  Fischer)  : 

GIl^-Az   -  CO   -  G-Az-CIl-'  GM^-Az   -   GO   -  G-Az-GIJ3 

I  M        ;;  G-Br  +  G-ir'-OK  ==  KBr  +  i  ii        ^  G^O-G^H^ 

CO-Az  (Gll3)-G-Az  ^"  CO-Az  ^GH^)-G-Az  '' 

S-Hromocafi-iin^  Aleoolali-  do  K  8-Êtlioxycaféii)c 

(;H''-Az   -   CO   -  G-Az-GH-' 
S-Klhoxycaféinc)  i  il  )  G-O-G-II''   +    HGI   = 

GO-Az(GII-':-G-Az^ 

CH^-Az   -   GO  -  G-  Az-Gll» 
G-n"'-Gl   +1  II  ^  GO     {.\c.  t.S.T-trimclhvlurique) 

G0-Az(GH3-G-AzH'' 

î/hydroxycaféine  aété  obtenue  synthétiquement  par  déshydratation  de  l'acide 
i.3.1-trintclhij/pseudo-uriqiu\  chauffé  avec  un  acide  minéral  dilué  (M.  E.  Fischer). 
Cette  synthèse  est  analogue  à  celle  de  l'acide  1.3-diméthylurique  (t.  II,  p.  1135). 

L'hydroxycaféine  a  été  préparée  aussi  en  méthylant  l'acide  urique  au  moyen 
de  l'iodure  de  méthyle  en  liqueur  alcaline  (MM.  E.  Fischer  et  Ach). 

L'hydroxycaféine  cristallise  en  aiguilles  incolores;  elle  fond  vers  345°  en  se 
sublimant.  Ses  sels  alcalins  et  terreux  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  percidorure 
de  phosphore  la  change  en  S-chlorocaféine.  Sa  solution  alcaline,  au  contact  de 
l'iodure  de  méthyle,  fournit  Vncide  tctraméthylurique. 

.c      ,o„m'^,„.o      .  .  CH3-AZ  -   CO  -  C    -    AzH  ^  ^^ 

58.  1.3.9-TrimethyI-2.6.8-tnoxypurine,  i  n  CO.     — 

'  ■'^  CO-Az  (CH:^)-C-Az{CH3)^ 

Vacide  i.'i.O-triméthylurique  se  produit  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
le  sel  de  plomb  de  Vacide  i.'S-diméthylurique.  Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal. 

.«.««™,.',,«.o      .  .        AzH  -  CO  -  C-Az(CH3),     ^         .,       , 

59.  3.7.9-Tnmethyl-2.6.8-tnoxypurme,    i  u       ^  CO.—  L  acide 

^  ^^  CO-Az  (CH3)-C-Az(CH3) -- 

S.l .9-triméthylurique  se  forme  quand  on  méthyle  directement,  au  moyen  de 
l'iodure  de  méthyle  et  du  sel  plombique,  Vacide  "i'-diméthylnrique  ou  Vacide 
~ .9-diméthylurique  (M.  E.  Fischer).  Il  est  en  fines  aiguilles  fondant  à  350°  en 
brunissant. 

60. 1.3.7. 9-Tétraméthyl-2.6.8-trioxypurine,  '^  '         ,'   n  '  ^^,   ,^  CO  ou 

'  ^^  CO-Az  (CH3)-C-Az(CH3)^ 

C'H'-Az'O^.  —  V'acidc  \.3.~.9-tctraméthyliiriqi(e  est  le  dernier  terme  de  la  méthy- 

lation  de  l'acide  urique.  On  l'a  obtenu  en  traitant  par  l'iodure  de  méthyle  le 

sel  d'argent  des  acides  irimcthyluriques  (M.  E.  Fischer). 

Il  cristallise  en  gros  prismes  rhomboïdaux  obliques  ou  en  longues  aiguilles 

qui  se  changent  peu  à  peu  en  prismes  au  contact  des  eaux  mères.  Il  fond  à  228° 

et  distille  sans  décomposition.  Il  se  dissout  dans  39  parties  d'eau  à  20°,  dans 

moins  de  3  parties  d'eau  bouillante,  dans  27  parties  d'alcool  absolu  bouillant; 

il  est  insoluble  dans  l'éther.  Il  ne  présente  pas  de  propriétés  acides,  mais   les 

alcalis  le  détruisent  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  dégageant  du  gaz 

carbonique  et  en  formant  la  tétrarnéthyluréidinc,C^}i^''Az'0'^,  substance  analogue 

cà  la  caféidine  :M.  E.  Fischer).  L'oxychlorure  de  phosphore  le  transforme  à  160° 

en  S-chlorocafci)te  et  chlorure   de  méthyle.  L'acide  chlorhydrique,  à  170°,  le 

détruit  en  donnant  de  la  méthylamine  et  pas  d'ammoniaque. 


BERTiiEi.oT  et  ju.NGFLEiscH.  —  Traité  éléui.  de  ciiimie  or^an.  H. 
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IX.  —  Pseudo-urée. 

cn^Az^o.  ....  ^^"^^oh"'- 

1.  Dans  diverses  réactions,  certains  dérivés  de  l'urée  se  conduisent  comme 
s'ils  correspondaient  à  un  isomère  de  l'urée  susceptible  d'être  représenté  parla 
formule  tautomère  ci-dessus.  On  donne  à  cet  isomère  de  l'urée  les  noms  de 
'^-urée,  de  pseidlo-urce  et  d'iso-urce.  L'urée  n'est  pas  connue  sous  cette  pseudo- 
forme, mais  on  connaît  des  pseudo-urées  composées. 

2.  Méthylpseudo-urée,  C-'H''Az20  ou  AzH=C^Q^^'jp  —  Elle  a  été  obtenue,  à 

l'état  de  chlorhydrate,  en  dirigeant  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  dissolution 
de  cyanamidc  dans  Valcool  mcthijlique  (MM.  Stieglitz  et  Mac  Kee)  : 

4zH'- 

azC-Azh2  -f  on-Gn^  +  iici  =  Hci=Azn=c  ^  " 

^  O-CH"* 

Cyaucimide  Aie.  C.hlorh.  de  mélhyl-i-uréc 

méthylique 

Le  chlorhydrate,  décomposé  par  la  potasse  solide  et  pulvérisée,  dans  une  solu- 
tion éthérée,  fournit  la  méthyl-']>-urée. 

Celle-ci  constitue  une  masse  cristalline,  incolore,  fondant  à  45",  bouillant  à  82° 
sous  la  pression  de  0™,01i.  C'est  une  base  monoacide  forte,  absorbant  Thumi- 
dité  et  le  gaz  carbonique  de  l'air.  Son  chlorhydrate  forme  de  longs  prismes 
anhydres,  fusibles  vers  1.30"  avec  décomposition  en  chlorure  de  mèthylc  et  urée; 
la  même  décomposition  se  réalise  déjà  quand  on  chaufTe  sa  dissolution  aqueuse  : 

AzTI^ 
HGl=AzH=C  ''  .,  -  =  AzH2-CO-AzH2  -|-  Cl-CH^. 

Chlorli.  de  mélhyl-i-urée  Urée  Chl.  de  mélhyle 

3.  Éthylpseudo-urée,  C-*H**Az-0  ou  AzH=C  ^  j^/pou-i*  ""  -^"^^'oy^^  ^  ^'^  précé- 
dente et  préparée  semblablement,  elle  fond  à  42°  et  bout  à  9(3°  sous  la  pression 
0",015  (MM.  Stieglitz  et  Mac  Kee). 

X.  —  Amidine  carbonique. 

CH''Az3.  AzH=C  ^  \  \'. 

^  AzH- 

1,  L'amidine  carbonique  est  généralement  appelée  guanidine.  Comme  les  ami- 
dines  en  général  (t.  II,  p.  1028),  elle  dérive  de  l'amide  correspondant  dans  lequel 
0=  est  remplacé  par  AzH=;  elle  se  rattache  ainsi  à  l'urée  ou  amide  carbonique, 
AzH--C0-AzH2.  Cette  relation  lui  a  fait  attribuer  les  noms  d'iinido-urée,  d'iinido- 
carbimide  et  de  [diamido-iminomcthane]. 

La  guanidine  a  été  découverte  par  Strecker,  en  18()1,  en  oxydant  la  guanine 
(t.  II,  p.  1119),  d'où  le  nom  qui  lui  a  été  attribué. 

2.  FouMATiONS.  —  La  guanidine  prcnid  naissance  dans  les  réactions  suivantes  : 
i°  Action  à  100"  de  Viodurede  cyanoyènc  sur  Vavimoinaque  en  solution  alcoolique 
à  10  pour  100  (M.  lîannow)  : 

(lod.  de  cyanogène)   GAzI    +    '2  AzH''    =    lli^AzII=G=(Azir-)-   (lodbyd.  de  guanidine). 

2°  Action  à  100°  du  cyaiuiniidc  sur  le  chlorure  d'ammonium  en  li(iueur  alcoo- 
lique, par  une  réaction  ijui  se  confond  avec  la  précédente  (t.  II,  p.   iU88,  I°j  : 

^Cyani.inide)  GAz-Azil"   -|-   Azll''GI   =    llGl=:AzH:=:G=(.\zH-)-  (Ciilorh.  de  guanidine). 
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3°  Action  à  100",  en  vase  clos,  de  la  chloropicrinc  ou  de  Vcther  orthocarboniqne 
sur  Tammoniaque  en  solution  concentrée  (Hofmann^  : 

(Chloropierine)  CCl^-AzO^  -f  3  AzH-"'  =  3HC1  +  AzO-H  +  AzII=CKAzIl2)2  ; 
(Éth.  o-carbonique)   Czil-O-CHV')''   +   3  Azll'*   =   AzH=C=;  AzH2)2  +   4  OH-C-lP  (Alcool). 

4°  Transformation,  sous  l'action  de  la  chaleur  à  220",  du  aulfoci/anate  d'ammo- 
nium en  son  isomère  Vuréo  mlfurée,  laquelle  se  dédouble,  à  la  même  tempéra- 
ture, en  sulfocyanate  de  guanidine  et  hydrogène  sulfuré  (I)elitsch)  : 

(Siilfocyanale  d'Azlli)  GAzS-AzIl''   =   AzH--CS-AzH2  (Urée  sulfurée)  ; 
(l'rée  sulfurée)   2  AzH--CS-AzIl-   =    H'S   +   GAzSH=AzH=C:3(AzH-j-  (Sulfocyanate  de  guanidine. 

5°  Oxydation  de  la  ijiianine  ou  2-amino-&-oxypurine  par  le  chlorate  de  potas- 
sium et  l'acide  chlorhydrique  (Strecker),  dans  une  décomposition  qui  donne 
simultanémeul  racù/epara6a«î<^«c  et  le  gaz  carbonique  (t.  Il,  p.  1102]. 

La  guanidine  a  été  trouvée  dans  les  semences  de  vesce  et  dans  le  jus  de  bet- 
terave. 

3.  PRÉrARATioN.  —  On  chautîe  pendant  vingt  heures,  à  180"-190°,  le  sulfocya- 
nate d'ammonium  bien  desséché.  Le  produit,  formé  surtout  de  sulfocyanate  de 
guanidine,  est  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'eau,  puis  dans  l'alcool.  Le 
sel,  mis  en  solution  en  même  temps  que  du  carbonate  de  potassium  pris  en 
quantité  correspondante,  donne  avec  lui  une  doiible  décomposition;  on  évapore 
à  sec  la  liqueur  et  on  reprend  ensuite  le  résidu  par  Talcool  bouillant,  qui  dissout 
le  carbonate  de  guanidine,  puis  l'abandonne  pulvérulent  et  incolore.  Le  carbo- 
nate de  guanidine  étant  décomposé  par  l'acide  sulfurique  et  ce  dernier  étant 
éliminé  exactement  par  l'eau  de  baryte,  la  liqueur  filtrée  et  évaporée  fournit  la 
guanidine  cristallisée. 

4.  Propriétks.  —  La  guanidine  cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  bien 
qu'elle  soit  assez  soluble  dans  ces  dissolvants;  elle  est  déliquescente  et  absorbe 
le  gaz  carbonique  de  l'air.  C'est  une  base  énergique,  monoacide,  dont  les  sels 
sont  stables  et  bien  cristallisés.  Le  carbonate  de  guanidine  (CH''.\z-''r-(>0'^H^,  con- 
stitue des  aiguilles  quadratiques  et  présente  une  réaction  alcaline.  Le  sulfo- 
cyanate, GH'Az3=CAzSH,  cristallise  en  lamelles  fondant  à  118".  Le  nitrate, 
CH"'Az3=AzO''H,  aussi  en  lamelles,  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sulfate, 
(CH'^Az^j^SO-'H-,  forme  des  prismes  volumineux.  Le  chlorhydrate,  ClI-'Az^^HCl, 
est  cubique.  Le  chloro-aurate,  CH-\Az3=HCl,AuCP,  est  en  longues  aiguilles  jaune 
foncé.  Le  cyanurate,  CIPAz3,C3Az-'0-*Ib\  est  caractéristique  par  la  longueur  des 
aiguilles  qu'il  constitue. 

La  guanidine  argentique,  CH^Az-'Ag^  +  H20,  s'obtient  quand  on  ajoute  de 
l'hydrate  de  baryum  à  une  liqueur  contenant  des  proportions  correspontlantes 
de  nitrate  de  guanidine  et  de  nitrate  d'argent. 

Les  sels  de  guanidine  à  acides  gras  sont  changés  par  l'action  de  la  chaleui- 
en  guanamines,  composés  généialement  bien  cristallisés.  Les  guanamines  sont 
des  dérivés  de  l'acide  tricyanhydrique  (t.  II.  p.  104r. 

La  formor/î<flna?/u:»É?,  HC^^^Iç|^^^||2w,Az,  qui  provient  du  formiale  de  guani- 
dine est  l'acide  diaminu-tricyanhydrique ;  elle  fond  à  .32.o". 

\:acétoguanaminc,  CH^-C^^^"^  j  ^^j^Ô  w,  ^z,  fond  à  26o";  lucide  sulfurique  con- 
centré la  change  à  150°  en  acetoguanamidc. 
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L'eau  de  baryte  dédouble  la  guanidine  en  urée  et  AzH^,  par  hydratation  : 

AzH=G  '  ^''^\  +  H-0  =  AzH3  +  GO  "  '  \     (Urée). 
^  AzH-  AzH'' 

Lorsqu'on  traite  par  Tacide  azoteux  Tazotate  de  guanidine  dissous  dans  Tacide 

azotique  fumant,  il  se  forme  la  diazoguanidlne,   AzH=C(-AzH2)-AzH-Az=Az-0H, 

que  les  alcalis  décomposent  en  fournissant  le  cyanamidc  et  Vacide  azothydrique 

(MM.  Ilantzsch  et  Wagt)  : 

AzH=C''^^":^"-^''-^"  =^  AzH^-CAz  +   II^O  +  Az^H. 
""  AzH- 

riiazog-uaiiidine  Cyanamidi'  Ac.  azol- 

hydriquo 

AzH-AzO^ 

5.  Nitroguanidine,  CH'Az'O'^  ou  AzH^G^  .  n^  .  —  L  acide  sulfurique  con- 
centré agissant  sur  le  nitrate  de  guanidine  ou  le  mélange  d'acide  nitrique  et 
d'acide  sulfurique  concentrés  agissant  sur  la  guanidine,  fournissent  la  nitrogua- 
nidine (M.  Thiele).  Celle-ci  est  cristallisée,  fusible  à  230°,  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  présentant  faiblement  les  pro- 
priétés d'un  acide,  elle  se  dissout  aisément  dans  les  liqueurs  alcalines. 

Réduite  par  le  zinc  en  poussière  dans  une  liqueur  sulfurique,  la  nitrogua- 
nidine est  changée  en  nitrosogiianidine,  AzH=C(-AzH-)-AzH-AzO,  cristallisable 
en  aiguilles  jaunes  qui,  portées  vers  lOO^-lGo",  se  détruisent  avec  explosion. 

y  AzH-AzH- 

6.  Aminoguanidine,  CH''Az'  ou  AzII=G  ^  .   i,.,         .  —  La  nitroguanidine  et  la 

nitrosoguanidine,  réduites  par  le  zinc  en  poussière  en  liqueur  acétique,  se 
transforment  en  aminoguanidine,  que  l'on  peut  isoler  en  la  précipitant  à  l'état 
de  bicarbonate,  C\i^Az'',COm-,  sel  à  peu  près  insoluble,  fusible  à  172"  (M.  Thiele). 
L'aminoguanidine  libre  est  fort  peu  stable  ;  sous  l'action  des  acides  ou  des 
alcalis  bouillants,  elle  se  dédouble  en  hydrazine,  ammoniaque  et  gaz  carbonique: 

(Aminoguanidine)    Azn=G  ^     ^    ~,     ^         +   2  H^O    =  2  AzH^   +   GO-    -f    AzH--AzIl-    (Hydrazine), 
^  AzH- 

dans  une  réaction  qui  comporte  la  formation  intermédiaire  de  la  semicarbazide  : 

/AzH-AzH-  ^  .,  ^  ..AzH-Azn- 

(Aminoo-uanidine)   AzH=G  „  +   H'O   =   Azll"*   +  GO  ^    _    „„  (Semicarbazide)  ; 

■"  AzH''  AzH'^ 

AzH-  \7tl- 

( Semicarbazide)   GO  ^      '    ./    '         +   H^O   :=   CO^   +   AzH^   +   AzH^-AzH^  (Hydrazine). 
^  AzH- 

Cette  décomposition  est  utilisée  pour  fabriquer  l'hydrazine  (t.  H,  p.  720). 

Les  sels  de  l'aminoguanidine  se  combinent  avec  les  aldéhydes  et  les  acétones, 
particulièrement  avec  les  matières  sucrées  présentant  la  fonction  aldéhydique, 
en  des  combinaisons  cristallisables,  caractéristiques  (M.  WolfT);  ces  combinai- 
sons sont  analogues  à  celles  fournies  par  les  hydrazines  ou  la  semicarbazide 
avec  les  aldéhydes;  elles  prennent  naissance  quand  on  chauffe  au  bain-marie 
le  sel  d'aminoguanidine  avec  l'aldéhyde  dans  une  solution  alcoolique  diluée  : 
^AzH-AzH-  ..    ,,    ..  .,  ^AzII-Az=GH-G''H"0'* 

Chlorh.  d'aminoguanidine  (jlucose  i;hlorli.  de  glucose-aminopuanidiiio 

l.c  nitrale  de  diazoïjuanidinc  \ïA\=^C{-\z\\')-AiU-A7.=Aï-kzO^,  se  forme  quand 
on  fait  agir  l'azolite  de  potassium  sur  une  solution  nitrique  d'aminoguanidine. 

7.  Alrylci'anidines.  —  A  la  guanidine  correspondent  des  dérivés  alkylés. 
Ceux-ci   sont  obtenus   le  i)lus  ordinairement  en   faisant   agir  un  chlorhydrate 
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d'aminé  sur  le  ci/ananiide,  c'est-'i-dire  i)ar  une  réaction  semblable  à  l'une  de 
celles  qui  produisent  la  giianidine  (t.  II,  p.  1138,  2")  : 

(Cyanamide)  AzH--CrAi:   +    nCl=AzH--R   =   AzIUG  "^  "    ',.,     ,    ,    iChlorh.  d'dlkvlpiiaiiidine). 

^  AzH-=IICl  -  t  / 

8.  Méthylguanidine,   CH'-Az^CIP)  ou  AzH=C/ '^^[j;^^'"*.  —  On  l'appelle  aussi 

mcthyltiraminc  ou  jiicthylatnino-iminométhane].  En  dehors  de  sa  formation  par 
le  cyanamide  et  le  chlorhydrate  de  méthylamine,  ou  l'a  produite  en  oxydant 
la  crcatine  par  l'oxyde  de  plomb  ou  l'oxyde  de  mercure  en  liqueur  sulfurique. 
Elle  existe  parmi  les  produits  de  la  putréfaction  de  la  viande  de  cheval.  La  méthyl- 
guanidine forme  des  cristaux  incolores,  déliquescents,  et  présente  des  pro- 
priétés basiques  marquées;  les  sels  formés  avec  les  acides  sont  cristallisés. 

9.  Diméthylguanidine,  CH3Az3(CII3)2  ou  AzH=C  ^  ^^j^*^"^^".  —  Elle  est  produite 
par  le  cyanamide  et  le  chlorhydrate  de  diméthy lamine. 

10.  Diphénylguanidine,  CH3Az3(C6H"*2ou  AzH=C"^^j^Ç''""'^'.   —   Ce  composé, 

dit  aussi  mélaniline,  se  forme  dans  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'ani- 
line sèche  ou  encore  lorsqu'on  traite  par  l'oxyde  de  plomb  la  diphcnylsulfo- 
urée  asymétrique,  AzH2-CS-Az=(C^H'')2,  dissoute  dans  l'ammoniaque  alcoolique. 
La  diphénylguanidine  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fondant  à  147°. 

11.  Aminodiphénylguanidine,  C'^H^-Az=G  ^  \  „".  uo-  —  Elle  résulte  de  l'ac- 
tion de  la  diphénylthio-urée  sur  l'hydrate  d'hydrazine  en  liqueur  alcoolique  et 
alcaline.  Les  cristaux  fondent  à  OO".  Elle  réagit  comme  l'aminoguanidine  et 
produit  des  composés  d'addition  avec  l'aniline  et  ses  dérivés,  avec  les  acides,  etc. 
Traitée  par  l'acide  azoteux,  elle  donne  des  dérivés  du  triazol  et  du  tétrazol. 

A.  —  Guanéides. 

1.  A  la  manière  de  l'urée  et  des  urées  composées,  la  guanidine  et  ses  dérivés 
alkylés  fournissent  les  guanéides,  amides  guanidiques  comparables  aux  amides 
uréiques  ou  uréides.  Certains  guanéides  constituent  des  produits  physiologiques 
importants  ;  ceux-ci  se  trouvent  surtout  parmi  les  guanéides  des  oxyacides 
homologues  de  l'acide  glycolique  ;  leur  formation  avec  la  guanidine  correspond 
à  celle  de  l'hydantoïne  '  t.  II,  p.  1105)  ou  à  celle  de  l'acide  liydantoïque  (t.  II, 
p.  1107),  en  partant  de  Turée  ;  quelques-uns  sont  donc  par  là  des  amines- 
acides  et  non  des  amides  (t.  II,  p.  llO'ô). 

2.  Glycocyamine,  C^H^z^O^  ou  AzH-C^ -^^[{;^"'"^^'".  —  \:acide  guanidine- 

acétique  ou  guanéide  glycolique  résulte  de  la  combinaison  du  cyanamide  avec  la 
glycolamine,  effectuée  lentement,  à  froid,  en  liqueur  ammoniacale  : 

AzC-AzH2  +  AzH2-CH2-C02H  =  AzH=G  '  '^^H-CH'-CO^H 

^  AzH^ 

Cyanamide  Glycolamine  Glycocyamine 

Il  est  cristallisé, peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  insoluble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  combine  aux  alcalis  et  aux  acides. 

Le  chlorhydrate  de  glycocyamine  chauffé  à  160"  perd  H-0  et  se  transforme 
en  amide   interne   par   combinaison  de   la  fonction    acide  et  de   la   fonction 
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aminé;  il  donne  ainsi  le  chlorhydrate  de  la  glycoryamidine,  un  guanéide  à 
chaîne  cyclique,  qui  présente  avec  la  guanidine  des  relations  analogues  à  celles 
de  riiydantoïne  avec  l'urée  : 

nCI=AzH=G^"^''''~^'''"~''*^'^'    ==   H-0   +   HG1=A7,H=C/     ^    "i         (Chl.  de  glycocyamidine). 

La  glycocyaraidine  cristallise  en  lamelles  solnbles  dans  l'eau. 

3.  Méthylglycocyamme,    (.'H'Az'O^   ou   AzH=L^^^j^2  ■    —   '-et 

amine-acide  de  la  guanidine  constitue  Vacidc  méthylguanidine-acélique  ou  [acide 

méthylguanidyléthano'ique],  est  surtout  connue  sous  le  nom  de  créatine.  Chevreul 

l'a  découverte  dans  la  viande  (xpsa;)  en  1834;  son  étude  a  été  d'abord  développée 

par  Liebig.  La  créatine  existe  normalement  dans  l'urine  humaine  ;  chez  l'homme, 

son  élimination  dépasse  1  gramme  par  jour. 

La  créatine  a  été  obtenue  synthétiquement  en  combinant  le  cyanamide  avec 

la  sarcosine  ou  acide  [-i-aminopropionique  (M.  Volhard,  1869)  : 

/AzfCn^UCH^-CO^H 
AzC-AzH^  +  AzH  (CH3)-CH^-G0^H  =  AzH=C  "  ^   „, 

^  AzH- 

('.yanamide  Sarcosine  Créatine 

On  la  retire  de  la  viande  ou  de  l'extrait  de  viande.  Dans  le  premier  cas,  on 
épuise  la  viande  à  l'eau  tiède,  on  fait  bouillir  pour  coaguler  l'albumine,  et  on 
liltre  ;  la  liqueur  étant  précipitée  par  la  baryte  en  excès,  on  filtre,  on  sépare  l'excès 
de  baryte  par  CO'^.  Après  nouvelle  filtration,  on  concentre  le  liquide  et  on  aban- 
donne; il  se  forme  peu  à  peu  de  fines  aiguilles  de  créatine;  on  les  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'eau. 

4.  La  créatine  se  dépose  en  prismes  clinorhombiques,  incolores,  nacrés,  conte- 
nant 1  H-0  qu'ils  perdent  à  100°.  Soluble  dans  74,4  parties  d'eau  à  18°  et  dans 
beaucoup  moins  d'eau  chaude,  elle  se  dissout  peu  dans  l'alcool  et  est  insoluble 
dans  l'éther.  Elle  se  conduit  comme  une  base  monoacide:  le  chlorhydrate, 
C'''H'-'Az'^0'-=HCl,  forme  des  prismes  déliquescents.  D'autre  part,  elle  produit  des 
composés  métalliques,  la  créatine  argentiquc,Azli=C{-Az]i-)-Az{C]i^)-Œ--CO''^-Ag, 
par  exemple. 

Chauffée  avec  les  acides  concentrés,  ou  même  soumise  à  l'ébullition  très  pro- 
longée avec  l'eau,  la  créatine  perd  H^O  :  un  amide  interne  se  forme  aux  dépens 
de  la  fonction  aminé  et  de  la  fonction  acide;  le  produit  est  la  créatinine  : 
,   „  ^,AzfCH3)-GH2-C02H        „,^    ,     ,   „  ^  ^  Az  (GH^KH^ 

(Créatine)   AzH=G  „.,  =   H^O   +   AzH=G  ;  i         (Créatinme). 

^  AzU-  Azll     -    (>0 

L'eau  de  baryte  bouillante  dédouble  la    créatine  en  urée  et  sarcosine  ;  il   se 

forme  en  même  temps  de  la  [i-tnéthylhydantoine  et  de  l'ammoniaque: 

AzH.G"^'^^;"'''"^"'"^^'"  +  H-^0  =  AzH^'-GO-AzH-*  +  GH^-AzH-GH^-GO^Il  ; 
^  AzII- 

Créaline  Vvi-e  Sarcosine 

^/Az(GIi:')-Gn^-G(t-II         .   „.,        ^,,    .  Az  (GH^l-GH^ 
(Créatine)  AzH=G  ^   .    ...  =-   AzU"»   +   GO  ;  i        (^Méthylhydantoïne). 

^  AzIP  Azll     -     G<> 

A  l'ébullition  de  sa  solution  avec  l'oxyde  de  mercure,  la  créatine  se  décompose 

en  méthylguanidine  et  acide  oxalique  : 

l'.realine  Méthylguanidine  .^c.  oxalique 
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La  diacctijlcréatim;  A/.H^C  ^  ^i^^^Icu''^^'^'^'^'^^^  cristallisée  et  fusible  à 
16î>",  se  forme  quand  on  traite  la  créatine  par  ranhydriJe  acétique. 

\7  (CW^)  f"H- 
5.   Méthylglycocyamidine,  CMl-Az^Ul  ou  A/.H^C^"     ^'     ^' i     .  —   Cet  amide 

^  AzH     -    CO 

interne,  qui  constitue  la  iactanie  de  la  métliylglycocyamine  ou  créatine,  es 
ordinairement  appelé  créalininc.  La  créalinine  a  été  découverte  par  Liebig.  Elle 
existe  dans  les  organes  et  les  produits  de  sécrétion  de  divers  animaux  :  dan 
l'urine  de  l'homme,  du  chien  et  du  veau,  dans  l'eau  de  l'amnios,  dans  les 
muscles  des  mammifères  et  des  crustacés;  on  la  trouve  dans  le  bouillon  de 
viande.  Sa  teneur  dans  l'urine  humaine  augmente  beaucoup  lors  de  certaines 
maladies  (typhus,  pneumonie,  tétanos). 

Elle  se  produit  facilement  quand  on  dissout  la  créatine  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  et  qu'on  évapore  ;  le  résidu  est  le  chlorhydrate  de  créatinine. 

La  créatinine  cristallise  en  prismes  clinorhombiques.  Elle  est  beaucoup  jjIus 
soluble  que  la  créatine  dans  l'eau  ou  l'alcool.  C'est  une  base  assez  énergique, 
déplaçant  l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux,  formant  avec  les  acides  des 
sels  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate,  C''H^Az30=HCl,  est  en  prismes  courts,  très  solubles  dans  l'eau, 
moins  solubles  dans  l'alcool  ;  il  forme  avec  les  chlorures  métalliques  de  nom- 
breux sels  doubles.  La  créatinine  elle-même  se  combine  aux  chlorures  métal- 
liques; un  composé  de  ce  genre  est  caractéristique;  c'est  le  chlorozincate  de  créa- 
tinine, fC'''H'^Az30)2ZnCP,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans 
l'alcool  ;  il  permet  de  séparer  la  créatinine  par  précipitation  ;  traité  par  l'acide 
chlorhydrique,  il  donne  des  cristaux  de  chlorure  double  de  zinc  et  de  créatinine, 
(C^H"Az30=HCl;2ZnGl2. 

Au  contact  des  alcalis,  la  créatinine  fixe  H^O  et  régénère  la  créatine  ;  la 
même  hydratation  s'effectue  lentement  et  spontanément  à  froid  dans  une  solu- 
tion aqueuse  de  créatinine. 

L'ébullition  avec  l'eau  de  baryte  dédouble  la  créatinine  par  hydratation  en 
[ii-méthylhijdantoine  et  ammoniaque,  après  retour  préalable  à  la  créatine  (t.  II, 

p.  1142)  : 

/  Az  rCH^ -CH-         „o^  .   „•,         r,.  ^  Az  (GH3)-CI12 

AzH=C  ;,  1  -f-    H-0    =    AzU-'    +    CO  ;,  <        (ï-Méthvlhvdantome). 

"^  AzH     -     GO  "^  AzH     -    CO  '     "  ' 

L'ébullition  de  sa  solution  avec  l'oxyde  de  mercure  fournit  les  mêmes  pro- 
duits que  la  créatine,  la  méthylguanidine  et  Vacide  oxalique  (t.  II,  p.  1142). 

6.  La  chair  musculaire  renferme  en  outre  diverses  matières  voisines  des  pré- 
cédentes, la  crusocréatinine,  C-'H^Az^O,  la  xanthocréatinine ,  C''H"^Az''0,  Vamphi- 
créatinine,  C^H''-'Az'0'',  et  d'autres  encore  (M.  A.  Gautier). 

7.  GuANÉiDES  oxvpROPioNiQUEs.  —  Par  des  méthodes  semblables   à  celle  qui 

produit  la  glycocyamine  (t.    II,  p.   1141},   c'est-à-dire   par  l'action   du  cyana- 

mide    sur   l'acide    a-aminopropionique    ou   sur   l'acide    jî-aminopropionique, 

,,  ,.     .,  .,.  .   u  ^^AzH-CHiCH:^)-C02H     p 

on    a  obtenu    1  acute   a.-guanHhnepropiomque,   AzH=C  ^  .   ..o  ,    fu- 

sible  vers  180",  et  l  acide  ^t.-yuanuhnepropioiuquc,  AzH=C  ^  .    ..o  ,  ou 

alncréaline,  fusible  vers  -roii". 
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,  AzH-CH2.CH2-CH2-Cn-C02H 

8.  Guanéide  5-oxy-«-aminovalérianique,    AzH=C  ^  >^ 

ou  C*'H'''Az''02.  _  Ce  guanéide  est,  en  réalité,  un  amino-acide,  formé  par  la 
guanidine  et  un  acide  oxyaminé  ;  généralement  connu  sous  le  nom  à'arginine, 
on  l'ai)pelle  aussi  acide  a.-amino-o-guanéidovalénanique  normal.  C'est  un  alca- 
loïde qui  a  été  découvert  dans  les  cotylédons  des  semences  de  lupin  germées 
et  étiolées  (MM.  Schulze  et  Steiger).  Il  existe  en  petite  quantité  dans  les  racines 
de  Brassica  râpa,  dllcliautliiis  tuberosiis,  de  Ptelea  trifoliata  et  de  betterave. 
Le  même  guanéide  se  produit  dans  le  dédoublement  de  nombreuses  subs- 
tances albuminoïdes  d'origine  végétale  et  aussi  d'origine  animale.  Par  ébulli- 
tion  avec  l'acide  cblorhydrique,  surtout  en  présence  d'un  peu  de  chlorure 
d'étain,  la  glutenfibrine,  la  glutencaséine,  la  nmcédine,  la  glyadine,  la  zéine  et 
d'autres  matières  protéiques  végétales  se  détruisent  en  produisant  de  2  h  4 
pour  100  d'arginine;  traités  de  même,  de  nombreux  principes  protéiques  d'ori- 
gine animale,  tels  que  la  corne,  la  gélatine,  la  caséine,  l'albumine  d'œuf,  la 
conglutine,  etc.,  en  produisent  d'ordinaire  davantage;  laclupéine  des  testicules 
de  hareng  en  i'ournit  jusqu'à  82, 2  pour  100,  et  la  salmine  des  testicules  de 
saumon,  84,3  pour  100. 

L'arginine  a  été  obtenue  synthétiquement  par  la  méthode  générale  de  pro- 
duction des  guanéides  du  même  genre  (t.  II,  p.  H4I),  c'est-à-dire  par  la  combi- 
naison du  cyanamide  avec  l'acide  r/Z-dlaminovalérianique  normal  (t.  Il,  p.  S.Tl)  ou 
orm«/ane  (MM.  Schulze  et  Winterstein^  :  «       .       o 

CAz-AzH^  -f  AzH2-CH2-GH2-Gn--CH-G02H  =  AzH=G  i      , 

I       „  ^  AzH-  AzII- 

AzH2 

Cyanamide  Ac.  «S-diaminovalérianique  norm.  Arg-inim- 

On  extrait  l'arginine  soit  du  liquide  provenant  de  l'ébullition  prolongée 
de  la  râpure  de  corne  avec  l'acide  cblorhydrique  additionné  d'un  peu  de  pro- 
tochlorure  d'étain,  soit  du  suc  exprimé  des  semences  de  lupin  germées.  Dans 
les  deux  cas,  l'arginine  est  précipitée  de  la  liqueur  par  lacide  phosphotungs- 
tique.  Le  précipité  ayant  été  décomposé  par  l'hydrate  de  baryte,  et  la  baryte  en 
excès  enlevée  par  l'acide  sult'urique,  on  neutralise  à  l'acide  nitrique  la  liqueur 
filtrée  de  nouveau;  celle-ci,  évaporée  en  consistance  sirupeuse  et  abandonnée, 
laisse  déposer  des  fines  aiguilles  de  nitrate  d'arginine. 

9.  L'arginine  libre  est  une  matière  sirupeuse,  à  réaction  alcaline.  Celle  qui  a 
pour  origine  les  matières  naturelles  est  dextrogyre  ;  l'arginine  syntliéti<iue,  pro- 
venant de  l'ornithine  inactive,  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée. 

Le  nitraU'  d\in,iimnc  active,  C«H' 'AzH)2=AzO-'fl  +  1/2  11-0,  cristallise  en  très 
fines  aiguilles  dont  la  solution  est  dextrogyre.  Le  chlorhydrate,  C'''H'''Az''0-*=HCl, 
forme  des  tables  monocliniques  anhydres  ou  des  rhomboèdres  à  1  molécule 
d'eau;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dextrogyre. 

L'arginine  se  combine  à  certains  sels  métalli(iues;   avec  l'azotate  cuivri(|ue, 
elle    forme    des    i)rismes  d'un  bleu  sombie,   (C<''H'''Az''0-)2Cu  (AzO-*)- ^-  3 11-0. 
A  l'ébullition,  l'eau  de   baryte  en  excès  dédouble  l'arginine  en  acide  ao-dia- 
minovalérianique  normal  et  urée  : 

AzH-GH^-GIl^-CH^-GIl-GO^H  ^  ^^, .  AzU^       ^,„..,„..,„..c„..,:„.co2„. 

^  AzH2  Azll^         ^  -  AzH2  ^  ^^^j._j 

Argiiiiiic  Urée  Ac.  aX-diaminovalérianique  norm. 


AMIDES    DES    ACIDES    POLYBASIQUES    A    FONCTION    SIMPLE  1145 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  l'arginine  fournil  Vacide  yijua- 
néidobulyriquc,  AzH=C  (-A7,li-J-A/.ll-(;ir--(:il--(:il--C()-ll. 

jJ  2.  —  Ainides  sulfocarboniques. 

1.  Aux  composés  amidés  engendrés  par  l'acide  carboui(iue  correspondent  des 
composés  sulfurés,  amides  des  acides  carboniques  sulfurés  : 

co^^^";        cs-'^'"',        cs-^'";        cs^^^"!. 

;^SH  M)II  ^SlI     '  ^A/,H2 

'Ac.  tliiocarbainiqiic  Ac.  sullocurbamic|iie  Ac.  dilliincarbamique  Urée  sulfurée 

2.  Acide  thiocarbamique,  CH-'AzOS  ou  AzH--('0-SH.  —  Vacide  Ihiolcarbamkjue 
n'est  pas  connu  à  l'état  isolé.  En  dirigeant  Toxysalfure  de  carbone,  COS,  dans 
une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  on  produit  son  sel  ammoniacal, 
AzH--CO-S-AzH'<,  dont  les  cristaux  sont  incolores  et  altérables  à  l'air;  chaullé 
à  130",  ce  sel  se  dédouble  en  H^S  et  urée. 

Le  thiocarbamnte  de  mcthyle,  AzH^-CO-S-CH^,  est  cristallisé,  fond  à  95°,  et  se 
dissout  peu  dans  l'eau;  il  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Vvlher  dithio- 
carbonique  correspondant,  C0=(-S-CH3)-. 

3.  Acide  sulfocarbamique,  CH^AzOS  ou  AzH--CS-OH.  —  Cet  isomère  de  l'acide 
thiocarbamique  est  appelé  aussi  acide  thioncarbamique  et  acide  xanthof/énamiqiie  ; 
il  n'est  connu  qu'à  l'état  d'éthers.  Rapprochant  ceux-ci  des  uréthanes  (t.  II, 
p.  1070),  on  les  désigne  sous  les  noms  de  sidfo-urcthanes,  de  thio-uréthanes ;  on 
les  nomme  encore  xanthogénamides.  On  produit  ces  éthers  en  faisant  agir  l'am- 
moniaque alcoolique  sur  un  éther  xantho(jénique  : 

R-S-CS-0-IÎ  +  AzH^  =  AZH--CS-0-U  +  H-SH. 

Éth.  xanlbo-  Éth.  sulfo-  Mercaptan 

génique  carbamique 

Les  alcalis  en  solutions  alcooliques  les   changent  en  alcool  et  sulfocyanate. 

Ij'étherméthylique  ou  sulfocarbamale  de  métJujle,  AzH--CS-0-CH3,  est  cristallisé, 
fond  à  43",  se  dissout  peu  dans  l'eau.  La  chaleur  le  décompose  en  mercaptan  et 
acide  ci/diiique,  ce  dernier  se  changeant  partiellement  en  acide  cyanurique  : 

AzH2-GS-0-Cn3  =  CAzOII  +  CII^-SH. 

S\ilfocarbamate  Acide  Mercaptan 

de  mélhyle  cyanique 

Le  sulfociirhaiitntc  d'cthylc,  AzH--CS-0-C-H'',  est  analogue  et  fond  à  38". 

4.  Étheus  ALKYLsuLFOCARBAMiQUEs.  —  Ccs  composés  prennent  naissance  lors- 
qu'on cbautïe  à  110°  un  éthcr  isosulfocyanique  (t.  II,  p.  1084)  avec  un  alcool  : 

R-Az=CS  -I-  0H-1{'  =  l{-AzH-CS-0-R'. 

Kth.  isosuifo-  Alcool  Éth.  alkylsulfo- 

cyanique  carbamique 

Ces  dérivés  alkylés  présentent  une  odeur  forte.  Les  alcalis  et  les  acides  les  dé- 
composent en  CO-,  H-S,  alcool  et  aminé. 

Vùther  aUylsiilfocarbamique  éthylique,  C^H^-AzH-CS-O-C-HS,  fourni  par  l'es- 
sence de  moutarde  ft.  II,  p.  1086)  et  l'alcool  ordinaire,  bout  à  210<'-215°. 

5.  Acide  dithiocarbamique,  CII^AzS"^  ou  AzH--CS-SH.  —  Ce  corps  peu  stable 
s'obtient  sous  la  forme  d'une  huile  rougeâtre  quand  on  décompose  son  sel  ammo- 
niacal par  l'acide  sulfurique  dilué;  il  se  détruit  facilement  en  donnant  H-S  et 
l'acide  sulfocyanique.  L'eau  le  décompose  en  acide  cyanique,  CAzOH,  et2H2S. 

Le  dithiocarbainate  d'ammonium,  AzH--CS-S-AzH'',  est  le  produit  de  l'action  de 
Vammoniaqac  alcoolique,  2AzH^,  sur  le  sulfure  de  carbone,  CS^;  il  cristallise  en 
aiguilles  jaunes. 
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Les  i'ihers  dUhiocarbamiqties  ou  dithio-xiréthanes.  ont  été  obtenus  en  chaufTant 
Thydrogène  suLfuré  avec  un  éther  sulfocyanique  : 

(Eth.  sulfocyanique)   A/.=G-S-R   +   H-S   =   AzH--CS-S-R   (Dithio-urélhauc). 

l/ammoniaque  alcoolique  les  dédouble  en  sulfocyanate  d'ammonium  et  mer- 
captan.  Vcthcr  êthyiique,  AzH--CS-S-C'-H'^  est  cristallisé  et  fond  à  42°. 

6.  Acides  alkyldithiocarbamiques,  R-AzH-CS-SH.  -  -  Ils  se  forment,  à  la  manière 
de  l'acide  ditliiocarbamique  et  sous  forme  de  sels  d'aminés,  quand  on  fait  agir 
une  aminé  primaire  ou  secondaire  sur  le  sulfure  de  carbone  : 

(Aminé)  2  R-AzII^  +    GS"  =   R-AzH-CS-S-AzU^-IÎ   (AlkyldithiorarbamHte  d'amin.'). 

Le  sel  d'aminé  ainsi  obtenu  est  décomposé  jiar  la  chaleur  en  H-S  et  dialkyl- 

thio-urée  : 

^^  ,  AzH-R  „.  ,        ^^  ^  AzII-U 

es  .,  =   H^S   +   es  (bialkylUiio-urép). 

NS-AzII-^-R  ^Azll-R  ^ 

7.  Sulfo-urée,  CH''Az-S  ou  AzH"^-CS-AzH'-.  —  l.'urée  sulfurée,  thio-iirée  ou  stdfo- 
carhamide  a  été  découverte  par  Reynolds,  en  1869,  en  maintenant  le  sulfocyanate 
d'ammonium  à  une  température  de  170°-180'';  une  transformation  isomérique  se 
produit,  semblable  à  celle  par  laquelle  le  cyanate  d'ammonium  est  changé  en 
urée  (t.  II,  p.  1092)  : 

(Sulfocyanate  d'AzHl)   AzC-S-AzU'    =    AzH--CS-Azir-   (Uré.-  sulfurée). 

La  transformation  s'effectue  à  une  température  plus  élevée  que  celle  qui  pro- 
duit l'urée;  elle  n'est  jamais  complète,  l'urée  sulfurée  se  changeant  inverse- 
ment en  sulfocyanate  (t.  II,  p.  1094);  la  transformation  inverse  est  plus  rapide 
au-dessous  de  160". 

L'urée  sulfurée  résulte  de  l'action  da  cyanainide  sur  l'hydrogène  sulfuré  en 
présence  d'un  peu  d'ammoniacjue  ou  de  sulfocyanate  d'ammonium  : 

(Cyanamide)  CAz-AzH^   +    R-S    =     VzH'--CS-Az(l2. 

On  la  prépare  en  chauffant  le  sulfocyanate  d'ammonium  jusqu'à  commence- 
ment de  décomposition  et  dégagement  gazeux;  on  épuise  le  produit  à  l'alcool 
pour  enlever  le  sulfocyanate  d'ammonium  non  transformé,  puis  on  purifie  le 
résidu  d'urée  sulfurée  par  des  cristallisations  dans  l'eau. 

8.  La  sulfo-urée  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  épais,  fusibles  à  172";  elle 
présente  une  saveur  amère  et  est  neutre  aux  réactifs  colorés.  Elle  est  très  so- 
luble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  chaud,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool 
froid.  Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  de  l'urée.  La  sulfo-urée  forme  des 
sels  avec  1  équivalent  d'acide.  Le  nitrate,  CU'Az-S^AzO^Il,  est  en  cristaux  volu- 
mineux. L'urée  sulfurée  se  combine  au  nitrate  d'argent  pour  donner  le 
composé  CH^Az^S  +  AzO^Ag. 

Chauffée   avec  l'eau  à  140",  elle  se  tiansforme  en   sulfocyanate  d'ammonium. 
L'eau  chargée  d'un  alcali  ou  d'un  acide  minéral  la  détruit  à  l'ébulliliou  : 
AzR'--CS-Azll-  -f  2II-0  =  GO'-  -f  2  AzH'*  +  R'-S. 

L'oxydation  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  la  décompose  en 
donnant  de  l'urée.  L'oxydation  par  certains  oxydes  métalliques,  celui  de 
mercure  par  exem[)le,  opérée  en  liqueur  aqueuse  froide,  donne  le  cyanamidc, 
CAz-AzH-;  ■dc\\aui\,o[ïe \)Vi)du\i\iuli(njiindiannile,d'd;nii^^ipa)'(nnoucyano(juani(line, 

AzII^C  "  ^'^Wf'^''',  crisf.allisé  et  fusible  à  20o°. 

9.  Ai.Kïi.siiLio-ijitKEs.  ^ —  Dans  les  groupements  Azll'--  de  la  sulfo-urée,  comme 
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dans  ceux  de  ruréc  ello-mt'nie  (t.  Il,  p.  lOGô"),  les  atomes  d'iiydrogène  peuvent 
être  remplacés  par  des  grou]»ements  alkylés.  en  donnant  des  (ilhijhulfo-urccs 
ou  sulfo-urées  composées. 

Les  alkylsulfo-urées  sont  produites  par  des  méthodes  semblables  à  celles  ijui 
fournissent  les  urées  composées  et  principalement  par  les  suivantes  :  1"  Action 
de  l'ammoniaque  et  des  aminés  primaires  ou  seco)i(laires  sur  les  éthers  isosuifo- 
cyaniques  (Hofmann)  : 

(Élb.  isosulfocyaniqiic;   H-Az=CS   +   AzlI^   =    l{-AzlI-CS-AzH-  (Alkylsulfo-urée)  ; 

ll-Az=GS  +  AzH2-R'  =  n-AzH-CS-AzU-H'; 

Éth.  isosulfo-       Aminc  iirim.  Diiilkylsulfo-urée 

cyanique 

R-Az=GS  +  AzH  ''     „  =   U-AzH-CS-Az  "     „. 

•s   ,^"  V    U' 

Éth.  isûsulfo-         Aminc  sec.  Trialkylsulfo-urée 

cyanique 

2"  Action  de  la  chaleur  sur  les  sulfocyanatcs  cramincs. 
3°  Action  de  la  chaleur  sur  un  sel  d'aminé  de  l'aeide  alhjldithiocarhamiquc  : 
^^/AzH-R  „.,c        ^./AzH-R 

(Alkvl(litliiocarl)amale  d'aminei   CS  „       ,   ^=   H"S   +   LS  ,  (Dialkylsuifo-urée). 

^  S-AzH^'-R  ^  AzH-R 

10.  Les  alkylsulfo-urées  présentent  les  réactions  caractéristiques  suivantes  : 
1»  Distillées  avec  l'anhydride  phosphorique  ou  chauffées  avec  le  gaz  chlorhy- 
drique,  elles  se  dédoublent  en  aminé  ou  ammoniaque  et  sénévol  : 

CS  '  -^^""'^  =  CS=Az-R  +  AzH--R'  ; 
^  AzH-R 

Dialkylsuifo-urée  Sénévol  Aminé 

(Alkylsulfo-urée)   CS  ''      '    .,       =   AzH^   +   CS=Az-R   (Sénévol). 

2°  Oxydées  par  ébullition  avec  l'eau  et  l'oxyde  de  mercure  ou  l'oxyde  de 
plomb,  les  sulfo-urées  alkylées  donnent  de  l'hydrogène  sulfuré  et  un  cijanainide 
alkylé  ou  son  polymère,  un  cyanuramidc  alkyle  : 

(Alkvlsulfo-urée)    CS  ^  '         .,        =    H-S   +   CAz-AzH-R  (Alkylcyanamide)  ; 

^  AzH- 
Les  sulfo-urées  dialkylées  fournissent  ainsi  une  urée  dialkylée  : 

es  ^  '  '''    ~    ,   +   HgO   =   HgS   -f    CD  ^  "        ~    ,   (Dialkvhirée). 
^  AzH-R  °  o     -T-         s  AzH-R    ^ 

Quand  on  oxyde  de  même,  par  l'oxyde  de  mercure,  une  sulfo-urée  dialkylée, 

mais  en  présence  d'une  aminé,  il  se  fait  un  dérivé  de  la  guanidine,  dans  lequel 

un  groupement  alkylique  remplace  H  du  groupe  AzH=  : 

Éthylamine  Diétliylsulfo-urée  Triéthylg'uanidine 

11.  L'élhylsulfo-urce,  AzH--CS-AzH-C-H^,  est  cristallisée,  fusible  à  113°,  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  diéthylsulfo-urée  symétrique,  C'-H^-AzH-CS-AzH-C-H-', 
fond  à  77°.  La  triéthylsulfo-urée,  (C-H'>)-'=Az-CS-AzH-C2H"%  fond  à  26°  et  bouta  205°. 
La  dimethylsulfo-urée  asymétrique,  (CIl^;-=Az-CS-AzH"-^,  fond  à  lr;9°.  Vallylsulfo- 
urée,  C3H"'-AzH-CS-AzH-,  ou  thioainnamine,  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  l'essence  de  moutarde;  ses  cristaux  fondent  à  74";  elle  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  l'ébullition  dans  l'eau  avec  l'oxyde  de  mercure  la 
change  en  allykyanamide  ou  sinnamine,  CAz-AzH-C^H-',  cristallisable,  se  polymé- 
risant  facilement  en  donnant  la  triaUybnélamine.  La  diallylsulfo-urée  symétrique, 
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C^H"'-AzH-CS-AzH-C^H'',  est  le  produit  de  l'action  de  l'aHylamine  sur  l'essence 
de  moutarde;  elle  fond  à  49°. 

12.  La  phénylsulfo-urde,  AzH--CS-AzH-C6n'',  ou  sulfocarbanilamide,  est  fournie 
par  l'action  de  l'essence  de  moutarde  phényliqiie  (t.  Il,  p.  1087)  sur  l'ammo- 
niaque ;  elle  fond  à  154";  à  l'ébullition  dans  l'eau,  le  nitrate  d'argent  la  change 
en  phénylurée  (t.  Il,  p.  1097),  et  l'oxyde  de  mercure  en  phénylcyanainidc  (t.  II, 
p.  1089).  l,a.  diphénylsidfo-urée  symétrique,  C'"'H''-AzH-CS-AzH-C^H'',  on  suif ocarba- 
nilide,  résulte  de  l'ébullition  de  l'aniline  avec  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone 
additionné  de  soufre;  ses  lamelles  incolores  et  brillantes  fondent  à  151"; 
l'ébullition  avec  HCl  la  dédouble  en  ses  générateurs  précités.  La  diphénylsulfo- 
iirée  asymétrique,  AzII-'CS-Az^C^H^)'-^,  est  produite  par  transformation  iso- 
mérique  du  sulfocyanate  de  diphénylamine  ;  elle  fond  à  198".  La  triphènyl- 
sulfo-urcc,  C<'H-'-AzH-CS-Az=(C'''H^)2,  est  fusible  à  152°,  et  la  tctraphcnyisulfo-urée, 
(C6H-')2=Az-CS-Az=(C''H'')2,  à  195°  ;  cette  dernière  se  forme  quand  on  cbaufle  la 
triphénylguanidine  avec  le  sulfure  de  carbone. 

/  \zH2 

13.  Pseudothio-uree,    AzH=C  ^  ^„     .     —    Dans    certaines    de    ses  réactions, 

notamment  dans  les  oxydations  en  liqueurs  acides,  l'urée  sulfurée  se  conduit 
comme  une  pseudothio-urée,  correspondant  à  la  formule  taulomère  précédente. 
On  ne  connaît  la  thio-urée  que  sous  une  seule  forme,  mais  certains  dérivés 
alkylés  de  sa  pseudoforme  sont  stables.  A  cet  égard,  les  faits  sont  semblables 
à  ceux  indicjués  pour  la  pseudo-urée  (t.  II,  p.  1138). 

Des  alkylsulfo-urées  se  produisent  à  l'état  de  sels  par  addition  des  iodures 
alcooliques  à  l'urée  sulfurée.  On  admet  que  le  groupe  alkylique  s'y  trouve  lié  au 
soufre,  AzH=C(AzH-)-S-R,  comme  il  l'est  à  l'oxygène  dans  une  alkyipseudo- 
urée.  L'ébullition  avec  l'ammoniaque  les  dédouble  en  guanidine  et  mercaptan  : 

AzH=C^^^"'  +  Azll3  =  AzH=G^^^"!  +  S  '  ^. 
^  S-l{  ^  AzU-  ^  H 

Alkylsiilfo-urée  Guanidine  Mercaptan 

jJ  3.  —  Amides  oxaliques. 

1.  L'acide  oxalique  forme  avec  Tammoniaque  trois  amides  proprement  dits  : 
1"  Voxamide,  amide  dialoiui<]ue  dérivé  de  l'oxalate  neutre  d'ammonium  par 
élimination  de  2H-0;  2"  V acide  oxamique,  amide-acide  dérivé  de  l'oxalate  acide 
d'ammonium  par  élimination  de  11^0  ;  3"  Voxnlimide,  amide  monoammoniacal 
secondaire,  déi'ivé  également  de  l'oxalate  acide  d'ammonium  par  élimination 
de  2H-0.  Il  forme,  en  outre,  deux  )iitriles:  1"  un  nitrile  diatoniique  correspon- 
dant à  l'oxalate  neutre  d'ammonium,  et  identique  au  cyanoyé/ie  ;  2"  un  nitrile- 
acide  correspondant  à  l'oxalate  acide  d'ammonium,  que  l'on  a  nommé  acide 
cyanoformique,  qui  n'a  pas  été  isolé,  mais  dont  on  connaît  les  étbers. 

2.  Les  produits  résultant  de  la  déshydratation  des  oxalates  ammoniacaux 
sont  ainsi  les  suivants  : 


CQ^-Azll'            GO- 

AzU^ 

CO-AzH- 

GAz 

GAz 

GAz 

("lO'-^-AzIl'''           CO- 

Jxalate  iicutri'          (Ixiima 
d'AzH4 

-AzH^' 

te  d'AzH  1 

CO-AzH''^' 

itxainide 

G0'--Azll''' 

CyanofoinHute 
d'AzIli 

àO-AzIl2' 

Cyano- 
formamide 

GAz  ' 

Oxalonitrile 

C()2-Azll' 

CO-AzH^ 

GAz 

1        AzII. 

GC 
Oxalimide 

Oxalate-acide 
d'AzlM 

CO'-^H       ' 
Ac.  oxamique 

co-ir 

Ac.  cyano- 
formique 
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1.  —  Oxamide. 
G-U'Az-^O-'.  AzH2-CO-CO-A/.Il2. 

1.  L'oxarnide  ou   éthnncdinmide]  a  été  préparé  par  Bauhof  dès  1817  ;  il  |n";i  été 
bien  connu  qu'en  1830,  à  la  suite  des  travaux  de  Dumas. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :    1"  Dans  Faction  de  V ammoniaque    sur 

les  éthers  oxaliques  neutres  (Bauhof): 

C-H"'-C0--G0--G2II-'  +  2AzH=*  =  A/H'-CO-CO-AzH-'  +  2C-M"'-0n. 
Kth.  oxalique  neutre  Oxamide  Alcool 

2°  Dans  l'action  de  la  chaleur  sur  Voxalate  neutre  d'ammonium  (Dumas)  : 

(uxalate  neutre  dA7.H4)  AzII '-G0--C02-AzH'   =    >  II^O   +   AzH^-CO-GO-AzH-. 

3"  Lorsqu'on  laisse  en  contact  Vacide  cyanhydrique  avec  Veau  oxyyénee 
(M.  Attfîeld): 

(Ac.  cyanhydrique)   2  CAzH   +    H^Q^  =   AzH-^-CO-GO-AzH-, 

ou  lorsqu'on  traite  le  cyanure  de  potassium  par  un  mélange  d'acide  sulfuricjue 
et  de  bioxyde  de  manganèse  (M.  Attfîeld)  : 

,Ac.  cyanhydrique)   2  GAzH    +   H-Q   +    0   =   AzH--CO-GO-AzH-. 

4°  Par  l'hydratation  du  cyanogène  ou  nitrile  oxalique  au  contact  de  l'eau  addi- 
tionnée d'un  hydracide   Liebig).  La  réaction  est  plus  nette  si  l'on  met  l'oxa- 
lonitrile  en  contact  avec  de  l'eau  chargée  d'une  trace  d'aldéhyde  : 
(Cyanogène)  AzG-CAz  +  2H-()  =  AzM^-CO-GO-AzH"^. 

3.  Préparation.  —  A  un  mélange  d'éther  oxalique  avec  son  volume  d'alcool, 
on  ajoute  volume  égal  d'une  solution  aqueuse  et  concentrée  d'ammoniaque; 
il  se  forme  presque  aussitôt  un  abondant  dépôt  cristallin  d'oxamide,  dont  la 
quantité  augmente  rapidement  jusqu'à  transformation  totale  de  l'éther.  On  lave 
le  produit  à  l'eau  froide. 

4.  Propriétés.  —  L'oxarnide  est  une  poudre  cristalline,  incolore,  de  densité 
1,667,  fondant  en  vase  clos  à  419°,  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool  et  l'éther, 
un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Au  contact  d'une  dissolution  de  chlorure 
de  calcium,  ou  par  chauffage  longtemps  prolongé  avec  l'alcool  absolu,  l'oxamide 
donne  des  cristaux  rhomboïdaux  obliques  relativement  volumineux. 

Chauffé  seul,  l'oxarnide  se  sublime  en  partie,  se  décomposant  pour  le  reste  en 
eau  et  nitrile  oxalique  ou  cyanogène  : 

AzH--G()-CO-AzH-   =    2  II-O    +    AzC-CAz    ^'Nitrile  oxalique). 

Chauffé  avec  l'eau  à  200°,  il  se  change  en  oxalate  neutre  d'ammonium  : 
AzH"--CO-GO-AzH-  +  2  H^O  =  AzH^-G02-GO--.4.zH  '  (Oxalate  d'AzlU). 

Les  alcalis,  qui  sont  sans  action  à  froid,  provoquent  à  chaud  la  même  hydra- 
tation, dégageant  de  l'ammoniaque  et  produisant  un  oxalate  alcalin.  Les  acides 
minéraux  exercent  la  même  action  hydratante,  avec  production  d'acide  oxalique 
et  de  sel  ammoniacal. 

Quand  on  le  fait  bouillir  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  il  donne  Voxamate 
d'ammonium  par  une  hydratation  moins  avancée  (Toussaint): 

AzH^-GO-GO-AzH'-  +  H-0  =  AzH'-CO^-GO-AzH^  (Oxamate  d  AtHS). 

L'oxarnide  forme  des  sels:  le  tartrate  acide  d'oxamide,  2C-H'Az20-,C''H*'0'' 
(M.  Topin),  cristallise  en  tables  rhombiques  (M.  Wyrouboff). 

5.  Alryloxamidf.s.  —  Quand,  dans  la  réaction  de  Bauhof,  on  remplace  l'am- 
moniaque par  une  aminé,  on  obtient  des  alcalamides  oxaliques. 
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6.  Méthyloxamide,  AzHS-CO-CO-AzH-CH^^  —  11  résulte  de  l'action  de 
Vcther  méthi/loxamiqui',  C-H"'-CO--GO-AzH-CH-'',  sur  Fammoniaque  (M.  Wallach). 
II  est  cristallisé  et  fond  à  220"  en  se  sublimant. 

7.  Diméthyloxamide  symétrique,  CH^-AzH-CO-CO-AzH-CHS.  —  Il  se  produit 
pur  \a  iitéthi/lamine  et  Voxalutr  neiiti'f  d'étln/lc  (Wurtz)  :  il  résulte  en  outre  de 
l'action  de  la  méthylnmine  sur  un  éther  méthyloxnmlque  (M.  Wallach)  : 

G-H-'-CO--CO--C-H"'  +  2AzH--CH-^  =  CH^-AzII-GO-CO-AzH-ClF'  +  2G-H'M)H; 

Éth.  oxalique  neutre  Méthylamim'  Diméthyloxamide  Alcool 

C^n^-CO^-GO-AzH-GH^  +  Gll^-AzH-  =  GII^-AzH-CO-GO-AzH-GH^  +  C'-H-'-OII. 
Éth.  mélhyloxamique  Méthylamine  Diméthyloxamide  Alcool 

Il  cristallise  en  ai^'uilles.  fond  à  217°,  se  dissout  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool.  Par  ébullition  avec  la  potasse,  il  donne  la  méthylamine. 

Hofmann  a  utilisé  sa  formation  par  l'éther  oxalique,  pour  séparer  la  méthyl- 
amine des  autres  aminés  méthyliques  (t.  II,  p.  499). 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  le  diméthyloxamide  donne  un  chlo- 
rure d'amide,  le  tétrachlorure  de  diméthyloxamide ,  CH3-AzH-CCl--(Xr--AzH-Cli-', 
qui,  par  des  pertes  successives  d'acide  chlorhydrique,  se  change  en  dichlorure 
de  diméthyloximide,  puis  en  un  dérivé  de  la  glyoxaline  (t.  11,  p.  6G.3),  \a.chloroxal- 
méthylinc  (M.  Wallach)  : 

(Tétrachlorure  de  diméthyl-   GGl-'-AzU-CIl-'   _    _^  G(:l=Az-CH^   (Dichlorure  de  diméthyl- 

oxamide) GGi--AzH-Cir*  ''  GG1=Az-GH3  oximide); 

oii,.i     ,     f^î^-A^Z^GH^)^  (l'.hloroxal- 
=  .3H(.l  +    Il                       ,  GH      ,,,    ,.    V 

GCl      -       Az  "^  methylme). 

Des  réactions  semblaldes  sont  fournies  parles  autres  dialkyloxamides. 

8.  Diéthyloxamide  symétrique,  r-H"^-Azll-CO-CO-AzH-C-H^  —  Ce  dialcala- 
mide  est  produit  par  Véthylarnine  et  Véther  oxalique  (Wurtz);  il  fond  à  ITO". 

9.  Diéthyloxamide  asymétrique,  AzH-'-CO-rO-Az=(r;-H^)'-.  --  Isomère  du  pré- 
cédent, ce  composé  est  un  aniide  et  en  même  temps  un  alculamide  dérivé  de  la 
^(V</(?//«TOme;  il  résulte  de  l'action  de  l'ammoniaque  froide  sur  Vcther  diéthyl- 
oxamique,  C2H-^-C02-CO-Az=(C-lI''i"-  i Hofmann).  Il  fond  k  127°,  et  est  plus  soluble 
dans  l'eau  que  son  isomère  symétrique. 

10.  Diphényloxamide  symétrique,  C'H'^-AzH-CO-CO-AzU-C'ir'.  —  Uoxanilide  se 
produit  quand  on  chauffe  l'oxalate  d'aniline  à  180°.  11  est  insoluble  dans  l'eau, 
l'éther  ou  l'alcool  froid  et  cristallise  en  houppes  nacrées;  il  fond  à  245°  et  bout 
à  320°  en  se  sublimant  dès  une  température  moins  élevée,  avec  production  de 
lamelles  irisées. 

11.  —  Acide  oxamique. 
'  G-H-*AzO-^  Azn"-^-G(»-GO-ll. 

1.  L'acide  o.xamique  ou  [acide  éthaitamidoique]  est  le  premier  acide  amidé  (lui 
ait  été  connu.  Halard  Ta  découvert  (1842)  en  déshydratanl  par  la  chaleur  Voxa- 
late  acide  d\irinnonium  : 

(Oxalaieuc.  d'AzUi)  AzII-'-GO-'-GO^Il   =  H'-'O  +  AzII-GO-GO^H. 
{'oxalate  nciilvc  d'ammonium  se  déshydrate  partiellemeni    par  la   chaleur  f^n 
donnant  Voxamate  d'ammoniurn  (Balard)  : 

AzH''-G()'--G()--Azir'  =  11^0  +  AzlI'--GO-GO--Azir'. 
L'acide  oxaniique  se  produit  encore,  à  l'état  de  sel  ammoniacal  et  par  hydra- 
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tation  partie  lie,  lorsqu'on  Irai  te  à  chaud  l'oxainido  par  l'ammoniaque  (Toussaint): 

(Oxumùte,   AzIl--CO-CO-AzII-   +   H'^O   =   AzII--C0-C(.)2-AzH''  (Hxaœate  dAzIli). 

2.  Pkkpaiîatio.n.  —  On  chauffe  l'oxalatc  acide  d'ammonium  à  220»,  au  bain 
d'huile,  pendant  trois  heures.  On  reprend  par  l'eau  tiède  le  produit  obtenu: 
l'acide  oxamique  se  dissout  et  cristallise  par  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée. 

Il  est  préférable  de  faire  bouillir  l'oxamide  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  Jus- 
qu'à dissolution  complète  persistant  après  refroidissement,  d'évaporer  à  sec  et 
de  décomposer  dans  la  liqueur,  jiar  l'acide  chlorhydrique,  l'oxamate  d'ammo- 
nium formé;  l'acitle  oxamique  cristallise  pendant  le  refroidissement. 

On  le  purifie  en  le  transformant  en  sel  de  baryum  que  l'on  fait  cristalliser  et 
que  l'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 

3.  Propriktks.  —  Il  constitue  une  poudre  cristalline,  fusible  vers  210°  en  se 
decomposantpartiellement.il  est  soluble  dans  71  parties  d'eau  à  14",  insoluble 
dans  l'alcool  absolu.  La  chaleur  le  décompose  en  eau,  oxamide,  gaz  carbonique 
et  acide  formique  Toussaint.  L'eau  bouillante  l'hydrate  peu  à  peu  avec  pro- 
duction J'oxalate  acide  d'ammonium. 

A.  OxAMATES.  — L'acide  oxamique  est  monobasique  et  forme  de  nombreux  sels 
monoraétalliques.  Voxamate  de  baryum,  {C-U-AzO^)-=Ba  ^  3  H^O,  est  fort  peu 
soluble  dans  l'eau  froide. 

5.  Éthers  oxamiqces.  —  Les  éthers  de  l'acide  oxamique  se  produisent  en  fai- 
sant agir  le  gaz  ammoniac  sec  (Dumas  et  Boullay),  ou  l'ammoniaque  en  dissolu- 
tion alcooliijue,  sur  l'éther  oxalique  correspondant  : 

C-II''-C0--C02-C'^I1"'  +  AzH3  =  G-H^-OH  +  AzH^-CO-CO^-G-H^. 
(  (lalate  d'éthyle  Alcool  (jxamale  d'éthyle 

Vo.ramate  de  méthyle,  AzH--C0-C0--CH3,  ou  o.ramétfn/lane  (Dumas  et  Peligot) 
est  cristallisé.  Vo-xamate  d'éthyle,  AzH^-CO-CO-^-C-H'',  ou  oxanxéthane  (Dumas  et 
Boullay.  1828),  forme  des  lamelles  rhomboïdales,  fusibles  à  115°. 

Chauffés  avec  l'anhydride  phosphorique,  les  éthers  oxamiques  sont  changés 
par  déshydratation  en  éthers  cyano  for  iniques  correspondants  (M.  Wallach)  : 

(Oxamate  d'éthyle)  Azir-^-GO-CO'--C'-Il''   =   H-Q   +   AzG-CO'--G-H^  i  Cyanoformiale  délhyle;. 

Le  perchlorure  de  phosphore  les  convertit  en  chlorures  d'amides  :  il  change 
ainsi  l'oxaméthane  en  chlorure  d'o.rnméthanc,  AzH--CCl--GO'--C-H-''.  Celui-ci  perd 
aisément  llCl  pour  former  Véther  ddoriritide-o.:-alique,  AzH=CCl-CO'--C"-H<^',  puis 
une  seconde  molécule  d'HCl  en  ])roduisanl  Véther  cyanocarbonique,  Az=C-GO--C-H^. 

6.  Acide  méthyloxamique,  CIP-AzH-CO-CO^H.  —  Cet  alcalamide-acide  résulte 
de  l'action  de  la  chaleur  sur  Voxolate  acide  de  méthylarniue,  CH^-AzH3-C0'--C0-H 
(Wurtz).  Ses  cristaux  fondent  à  146°.  Il  est  entraîné  à  la  distillation  par  la  va- 
peur d'eau. 

7.  Acide  éthyloxamique,  C-H''-AzH-CO-C(~)-H.  —  Produit  de  même  avec  Yoxalate 
acide  d'éth ylamine  {Wiirli  ,  il  est  en  tables  hexagonales,  fusibles  à  120°,  subli- 
mables.  Il  dégage  de  l'éthylamine  au  contact  de  la  potasse,  à  froid. 

8.  Acide  diéthyloxamique,  (C-H''j'-=Az-CO-CO-H.  —  Ce  composé,  que  l'on  a 
appelé  aussi  diéthyloxamcthanc,  se  produit  à  l'état  d'éther  éthylique  avec  la  dl- 
éthylnminc  et  Véther  oxalviuc  neutre  llofmann).  Il  est  cristallisé,  fond  à  101°  et 
donne  la  diéthylamine  par  distillation  avec  la  potasse. 
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Hol'inann  a  fondé  sur  la  formation  de  son  éther  et  la  décomposition  de 
celui-ci  par  la  potasse,  un  procédé  de  séparation  de  la  diéthylamine  d'aVec  les 
autres  aminés  élhylées,  primaire  et  tertiaire,  procédé  qui  est  d'ailleurs  général 
(t.  II,  p.  ÎJOO  et  p.  499).  Vcther  diéthyloxamique,  (C^H^P^Az-CO-CO^-G^Ils,  bout 
à  254°. 

9.  Acide  oxanilique,  r/'H-'-AzH-CO-CO'-^H.  —  On  l'obtient  soit  en  chauffant 
l'acide  oxalique  avec  l'aniline,  soit  en  faisant  agir  la  potasse  alcoolique  sur 
l'oxanilide.  Il  est  fusible  à  150».  Véther  méthyloxaniUque,  C^H'^-AzH-CO-CO^-CH-*, 
fond  à  H4»,  et  Véther  rthyloxanilique,  G«H5-AzH-CO-CO'^-C2H^  à  66«. 

m.  —  Oxalimide. 

CO 

C-^HAzO"-.  i^^AzH. 

1.  L'oxalimide  ou  oximide  est  l'amide  secondaire  engendré  par  l'oxalate 
acide  d'ammonium  ou  l'acide  oxamique.  MM.  Ost  et  Mente  l'ont  obtenu  en  dés- 
hydratant Vacide  oxandque  par  le  perchlorure  de  phosphore  ou  l'oxydilorure 

de  phosphore  : 

CO^-H  „.,,        COx  .  „ 

(Ac.o...iq«e)    ,^^_^^jj,=  H-0-f    ,^^AzH. 

2.  Il  cristallise  en  prismes  brillants,  se  dissout  fort  peu  dans  l'eau  froide, 
mieux  à  chaud.  Il  est  neutre  aux  réactifs.  L'eau  bouillante  le  décompose  rapi- 
dement en  oxamide  et  acide  oxalique.  L'ammoniaque  concentrée  le  dissout  avec 
formation  d'oxamide. 

IV.  —  Oxalonitrile  ou  cyanogène. 
C?X7?.  Az^G-feAz. 

1.  Le  nitrile  oxalique  ou  \Hhancdinilrile]  est  le  plus  souvent  nommé  cyano- 
gène; le  nom  de  dinjanoyène,  ({ui  lui  est  donné  quelquefois,  conviendrait  mieux, 
le  grou|)ement  -CAz  étant  ordinairement  apjielé  c(ja)ioijcne. 

Il  a  été  isolé  par  (lay-Lussac,  eu  1815,  dans  la  décomposition  par  la  chaleur 
du  ci/anure  de  mercure  : 

Az=C-Hg-GsAz  =  Hg  -f  Az.C-C=Az. 

Le  cyanure  d'argent  et  le  cyanure  d'or  le  produisent  de  même.  Les  cyanures 
précités  pouvant  être  obtenus  avec  l'acide  cyanhydrique,  toutes  les  synthèses  ou 
toutes  les  foi-mations  de  l'acide  cyanhydrique  (t.  II,  p.  1033)  peuvent  devenir  dos 
synthèses  ou  des  formations  du  cyanogène.  Les  modes  de  génération  du  cyano- 
gène par  cette  voie  sont  donc  nombreux. 

Le  cyanogène  se  produit  en  oulre  par  les  réactions  générales  de  foiination 
des  nitriles,  c'est-à-dire  i)ar  déshydratation,  sous  l'action  de  la  chaleur,  dans  une 
distillation  sèche,  de  Voxalate  neutre  d'ammonium  et  de  Voxamide  (Malagutti)  : 

(lixalale  neutre  d'AzIli)  AzH '-C()--C02-AzH  '   =   4  H'O   +   AzG-GAz  ; 
(oxamuli-i  Azn'--G0-G()-Azll2  ==  2H=^()  +  AzG-GAz. 

2.  PiiKrARATioN.  —  \°  On  chaulfe  fortement  le  cyanure  de  mercure,  ]iréalable- 
ment  desséché,  dans  une  petite  cornue  munie  d'un  tube  à  dégagement. 
Le  sel  se  décompose,  le  mercure  volatilisé  se  condense  et  le  cyanogène  gazeux 
est  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure.  Il  se  forme  simultanément  un  polymère  du 
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cyanogèiio,  non  vulalil,  i»run,  le  paract/anoucnc.  En  ajoutanl  au  cyanure  de  mercure 
du  bichlorurc  de  mercure,  la  décomposition  s'opère  à  température  moins  élevée. 
2"  On  peut  encore  chaufler  au  bain-marie  2  parties  de  sulfate  de  cuivre  cris- 
tallisé et  4  parties  d'eau,  puis  laisser  tomber  peu  à  peu  dans  la  liqueur,  au  moyen 
d'un  entonnoir  à  robinet,  une  solution  concentrée  de  cyanure  de  potassium.  I,e 
cyanure  cuivrique,  Cu(CAz  -,  formé  par  double  décomposition,  est  instable;  la 
chaleur  le  détruit  en  donnant  du  cyanure  cuivreux,  Cu"-iCAz)2,  et  du  cyanogène. 
Si  l'on  verse  ensuite  dans  le  mélange  du  perchlorure  de  fer,  le  cyanure  cui- 
vreux se  change  en  chlorure  cuivrique,  et  le  reste  du  cyanogène  se  dégage 
(M.  G.  Jacquemin). 

3.  Piioi'iuÉTÉs.  —  Le  dicyanogène  est  un   gaz   incolore,  à  odeur  particulière 

et  pénétrante,  fort  vénéneux.  Il  brûle  avec  une  (lamme  pourpre,  en  formant  du 

gaz  carbonique  et  de  l'azote  ; 

AzG-CAz  +  40  =  2C()-  +  2Az. 
2  vol.  4  vol.         4  vol.  2  vol. 

La  même  combustion  effectuée  dans  un  eudiomètre  à  mercure,  par  l'oxygène 
pur.  n'est  complète  que  si  Ton  ajoute  au  cyanogène  et  à  l'oxygène,  mélangés 
dans  les  proportions  voulues,  du  mélange  détonant  d'oxygène  et  d'hydrogène. 
Elle  établit  la  composition  du  cyanogène,  2  volumes  d'oxygène  transformant 
1  volume  de  cyanogène  en  2  volumes  de  CO^  et  1  volume  d'Az. 

La  densité  du  cyanogène  rapportée  à  l'air  est  1,806;  elle  correspond  à  la 
densité  26  rapportée  à  l'hydrogène,  c'est-à-dire  au  poids  moléculaire  26  X  2  =  52 
indiqué  par  la  formule  C^Az"-. 

Le  cyanogène  se  liquéfie  quand  on  le  refroidit  vers  —  20°  ou  lorsqu'on  le 
comprime  à  5  atmosphères  vers  la  température  normale  ;  il  forme  ainsi  un  liquide 
mobile,  de  densité  0,866,  bouillant  à  —  21''  sous  la  pression  afmosjihèrique. 
A  des  températures  plus  basses  encore,  il  se  solidifie  en  une  masse  cristalline, 
fusible  à  —  34°, 4.  L'eau  dissout  4,5  fois  son  volume  de  cyanogène  à  20°;  l'alcool, 
23  volumes  ;  l'essence  de  térébenthine,  5  volumes. 

Le  cyanogène  est  formé  depuis  les  éléments  avec  une  absorption  de  chaleur 
égale  à  —  75,5  Calories  pour  C-Az-  =  52  grammes  :  réserve  d'énergie  qui 
explique  la  grande  activité  chimique  du  cyanogène  (M.  Berthelot). 

Le  cyanogène  traversé  par  une  série  d'étincelles  électriques  se  décompose 
complètement  en  carbone  et  azote. 

Maintenu  à  une  température  voisine  de  400°,  il  se  change  partiellement  en 
un  polymère,  le  paracyanogéne,  solide  et  brun  ;  il  a  étt''  dit  que  celui-ci  prend 
naissance  avec  le  cyanogène  quand  on  décompose  le  cyanure  de  mercure  par 
la  chaleur.  Le  paracyanogéne  se  dédouble  et  se  change  inversement  en  cyano- 
gène gazeux  aux  mêmes  températures  où  il  a  pris  naissance,  la  transformation 
réciproque  s'elTectuant  conform.ément  aux  règles  ordinaires  de  la  dissociation 
(MM.  Troost  et  Haulefeuille).  Au  contact  de  la  solution  de  potasse,  le  paracya- 
nogéne donne  les  mêmes  produits  que  le  cyanogène. 

4.  Hydrogè.ne.  —  Au  rouge  sombre,  le  cyanogène  se  combine  lentement  à  l'hy- 
drogène, dans  une  réaction  qui  dégage  -f-  7,8  Calories  par  molécule  d'acide 
cyanhydrique  formé  (M.  Berthelot)  : 

AzC-CAz   -L   II-   =   2  CAzH  (Ac  cyanhydrique). 

BERTHELOT  et  juNGFLEiscH.  —  Traité  éléiu.  de  chimie  organ.  11.  7.3 
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l-a  même  combinaison  a  lieu  sous  rinfluence  de  rélincelle  ou  de  l'arc  élec- 
trique ;  elle  est  alors  incomplète,  une  portion  du  cyanogène  donnant  Tacéty- 
lène  et  l'azote  jiar  réaction  inverse  (t.  I,  p.  GO]. 

Hydrogéné  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  à  280°,  le  cyanogène  fournit 
Vélhane,  C-H",  avec  de  l'ammoniaque  (t.  I,  p.  103).  A  moins  haute  température, 
à  l'ébullition  sous  la  pression  normale,  la  solution  d'acide  iodhydrique  dans 
laquelle  on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  se  charge  d'ammoniaque 
et  deglycoco/le;  ceux-ci  résultent  d"une  hydrogénation  et  d'une  hydratation  simul- 
tanées (.M.  Emmerling)  : 

AzC-CAz  +  211-0  +  411  =  Azil-'  +  GO-H-CII--AzH-  fGlycocolle). 

5.  OxvGÈ.xE.  —  On  a  parlé  plus  haut  des  produits  de  la  combustion  complète 
du  cyanogène. 

En  dissolvant  le  cyanogène  dans  une  solution  aqueuse  de  potasse,  le  cyanure 
et  le  cyanate  de  potassium  se  produisent  simultanément,  l'acide  cyanique,  gé- 
nérateur du  cyanate,  étant  un  produit  d'oxydation  du  cyanogène  : 

AzC-CAz  +  2K0H  =  CAzK  -|-  CAzOK  +  \\\). 

liyanog'ène  i!yanure  Cyanate 

Dans  cette  réaction,  la  molécule  du  cyanogène  est  dédoublée.  Il  est  remar- 
quable que,  si  Ton  ajoute  à  la  liqueur  aqueuse  une  trace  d'aldéhyde,  le  cyano- 
gène est  simplement  hydraté  et  transformé  en  oxamide,  AzH--CO-CO-x\zH"-. 

6.  Métaux.  —  Le  potassium  et  le  sodium,  légèrement  chauliés,  brûlent  dans 
le  cyanogène  en  produisant  des  cyanures  ((iay-Lussac).  Le  zinc,  le  cadmium  et 
le  fer  forment  aussi  des  cyanures  au  contact  du  cyanogène  vers  300"  (M.  Ber- 
thelot). 

7.  Eau.  —  La  solution  a(iueuse  de  cyanogène  s'altère  peu  à  peu,  surtout  à  la 
lumière,  en  se  chargeant  d'une  matière  brune  et  insoluble,  Yackle  azuhniqiie, 
C-'H-'Az-'O,  en  même  temps  (jue  iVocalate  irniiinontum,  produit  de  son  hydrata- 
tion, de  fonniate  d'ammonium,  d'acide  cyanhydriquc  et  d'urée  (  Wœhler  i.  L'addition 
d'un  peu  d'acide  retarde  cette  décomposition. 

Traité  par  la  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  chlorhydrique,  le  cyanogène 
s'hydrate  en  produisant  d'aboi'd  Yoxamide,  puis  l'oxalate  d'ammonium,  que 
l'acide  minéi^al  décompose  : 

AzC-CAz  +  2H2(»  =  AzH--CO-CO-AzH-  (Oxamidc)  ; 
AzC-CAz  +  4H2o  =  AzII^-GO^-CO--AzH''  (Uxalate  d'Azlli). 

V.  —  Acide  cyanoformique. 
C-lIAzO-.  AzC-CO-H. 

1.  (".e  nitrile-acide  dérivé  de  l'acide  oxaliqui' n'a  pas  él('  isolé;  on  If  connaît 
à  l'état  d'élher.  Il  est  nommé  aussi  acide  cyanocarbonique,  acide  nitrilo-oxa- 
lique  et  \acide  elluinenitriloique\. 

2.  On  produit  ses  éthers  en  déshyilralant  VctJier  oxamiqur  correspondant,  au 
moyen  de  l'anhydride  phosphorique  ou  du  pcichlorure  de  phosphore,  la  fonc- 
tion amide  étant  changée  en  fonction  nitrile  (M.  Weddige)  : 

(Oxamate  d'éthyle)  AzII--CO-GO--C-ll"'   ^    il-()   -|^    AzC-C()--C"-H-'   (i.yaiioluniiiat.' Uélliylc). 

3.  Les  éthers  cyanoformiiiues  sont  des  liquides  à  odeur  éthérée,  insolubles 
dans  l'eau,  lixant  cette  dernière  en  donnant  de  l'acide  cyanhydrique,  du  gaz 
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carbonique  et  de  l'alcool  : 

A/.C-CO--C-H'  +   [1^0  =  CA/II  +  CA)-  +  C^H^'-OH. 

l'.yanoforniiale  Ac.  ryan-  Alcool 

d'élhyle  hydrique 

Hydrogrnés  parle  zinc  et  l'acide  chlorhydriquc,  ils  fournissent  le  tjhjcoroUc: 

AzG-C(»2-C2h5  +  4  11  +  H'O  =  AzI1--CH2-C0-H  +  C-H-'-OH. 

Cyanofoniiiate  lUvcocolle  Alcool 

d'élhyle 

Hydratés  sous  l'influence  de  l'acide  cidorliydriijue  concentré,  ils  donnent 
ïacide  oxalique,  Tammoniaque  et  Valcool  : 

AzC-GO-C'-fl^  +  3Il20  =  Aztr'  +  CO^H-CO^II  +  C?lV'-On. 

Cyanoformiate  Ac.  oxalique  Alcool 

d'ethyle 

4.  Cyanoformiate  de  méthyle,  AzC-CO--(:n-*.  —  Liquide  bouillant  à  l()0"-10i''. 

5.  Cyanoformiate  d'éthyle,  AzC-CO--C-H'\  —  Liquide  de  densité  1,0139,  bouil- 
lant à  110".  Saturé  de  gaz  chlorhydrique  sec  et  chauffé  à  100"  en  vase  clos,  il  se 
change  en  éthcr  paracyanoformique,  (AzC-CO'^-C^H^)",  polymère  cristallisé,  fusible 
à  165°,  donnnant  par  hydratation  les  mômes  produits  (M.  Weddigej. 

g  i.  —  Amides  maloniques. 

1.  L'acide  malonique,  homologue  supérieur  de  l'acide  oxaliciue,  fournit  les 
mêmes  variétés  d'auiides  que  celui-ci  ft.  II,  p.  1148). 

2.  Malonamide,  C^H^Az-^O^  ou  AzH-'-CO-CH^-CO-AzII^.  —  \:nmide  malonique, 
maloiiylaiiiidc  ou  [propanediamide],  a  été  obtenu  en  faisant  agir  l'ammoniaque 
sur  l'éther  malonique  neutre  (.M.  Osterland)  : 

C"-H''-C02-CH'--C0'--C"-H'i  -I-  2Azir*  =  AzH2-C()-Cn--f:0-AzH2  +  2C-H''-0H. 

Eth.  malonique  neutre  Maloniiniidc  Alcool 

Il  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  170°  et  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu; 
il  se  dissout  dans  12  parties  d'eau  froide. 

3.  Malonitrile,  C^H-Az-  ou  AzC-CIP-CAz.  —  Le  nitrile  malonique,  dit  aussi 
cyanure  de  méthylène  et  [propanedinitrile],  a  été  produit  en  déshydratant  le 
cyanacétamide  par  l'anhydride  phosphorique  (M.  Henry)  : 

(Cyanacétamide)   CAz-CH--CO-AzH'-   =   AzC-CH^-CAz   +   llh). 

Il  est  cristallin,  fond  à  .'^O"  et  bout  à  219°.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther  ainsi  que  dans  7,5  parties  d'eau  froide. 

Le  nitrile  malonique  fournit  un  très  grand  nombre  de  réactions  :  avec  l'hy- 
drate d'bydrazine.  il  produit  un  diuminopyrazol ,  C^H-Az-=(AzH"-)-;  avec  le  chlo- 
rure de  cyanogi''ne  et  l'alcool  sodé,  il  donne  le  cyanoforme,  CH=(CAz)3;  etc. 

4.  Acide  cyanacétique,  C^H^AzO"-^  ou  AzC-CH--CO-H.  —  Le  premier  homologue 
de  l'acide  cyanoforjuique  est  plus  stable  que  lui.  C'est  V[acide  propanenitriloïque] 
ou  acide  nitrilomalouique,  nitrile-acide  correspondani  au  malonate  acide  d'am- 
monium, AzH''-CO'^-GII--CO-H.  11  résulte  de  l'actioji  du  cyanure  de  potassium  sur 
Vacide  monochloracétique  (MM.  Kolbe  et  Millier)  : 

(Ac.  chloracétique)  C1-C1I--C0-H  +  CAzK  =  KCl  -f  AzC-CH-'-CO'-H  : 
toutefois  la  réaction  ne  peut  être  opérée  sur  l'acide  libre;  on  la  réalise  soit  sur 
un  chloracétate  alcalin,  soit  .^ur  un  éther  chloracétique.  Dans   le  premier  cas, 
on  ajoute  au  produit  de  la  réaction  assez  d'acide  chlorhydrique  jiour  mettre  on 
liberté  l'acide  cyanacétique  formé;  on  sépare  ce  dernier  en  agitant  la  masse  avec 
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l'éther;   le  nilrile-aciJe  cristallise  après  concentration  de  la  liqueur  ('-thOrée. 

L'acide  cyanacétiquc  cristallise  nettement,  fond  à  G6°  et  est  très  soluble 
dans  l'eau.  Il  l'orme  des  sels  en  général  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables. 

Vers  le.')",  la  chaleur  dédouble  l'acide  cyanacétique  en  <^az  carbonique  et 
acctonitrUe  : 

AzG-GH^-GO-H   =   GO"   +   AzG-GH^  (Aeétonilrile). 

Sous  l'influence  des  alcalis  et  des  acides  minéraux,  il  fixe  2  H-0  en  produisant 
le  malonate  acide  d'ammonium. 

5.  Cyanacétate  d'éthyle,  AzG-CH--C0--C2H'>.  —  L'éther  cyanacétique  est  le 
produit  de  la  réaction  du  cyanure  de  potassium  sur  l'éther  cbloracétique.  C'est 
un  liquide  incolore,  de  densité  1,0664,  bouillant  à  207°.  A  la  manière  des  éthers 
nialoniques,  il  échange  facilement  H  du  groupe  -CH^-  contre  un  métal  alcalin  ; 
c'est  ainsi  qu'on  obtient  Véther  cyanacétique  sodé,  AzC-CHNa-CO'--C'^H"%  en  ajoutant 
de  l'éthylate  de  sodium  à  une  solution  d'élher  cyanacétique  dans  l'alcool  absolu 
(M.  Haller).  Ce  composé  sodé  permet  de  préparer  de  nombreux  dérivés  cyana- 
cétiques  en  remplaçant  le  sodium  soit  par  des  radicaux  alcooliques,  au  moyen 
des  iodures  alcooliques,  soit  par  des  radicaux  acides,  au  moyen  des  chlorures 
acides. 

Le  cyanacétate  d'élhyle,  traité  à  l'ammoniaque,  fournit,  suivant  la  réaction 
générale,  ïamide  cyanacétique  ou  cyanacétainide,  AzC-CH^-CO-AzH-,  composé 
cristallisé,  fusible  à  118°. 

g  5.  —  Amides  succiniques. 

1.  La  théorie  indique  les  corps  suivants  comme  engendrés  par  la  déshydrata- 
tion des  sels  ammoniacaux  de  l'acide  succinique;  ils  sont  semblables  à  ceux 
que  fournit  l'acide  oxalique  (t.  il,  p.  1148)  : 

GH'^-CO-'-AzH^  GH^-GO-AzH^  CH^-CO-AzH'-^ 

GH'^-GO^-AzH^'  CH--G02-Azn''  GH^-GO-AzH^' 

Succinate  neutre  Succiiuimale  d'Azll^  Succinamide 

d'AzH* 

GH^-GAz  CH'^-GAz  GH^-GAz 

CU'^-GO^-AzH''  GH^-GO-AzH'-^  '  GH--GAz  ' 

Cyanopropionate  d'AzH^  Cyanopropionamido  Succinonilrile 

Gir--GO^-Azir'  GII'--G()-AzH'-  GH'--GAz  GH--GO  ^ 

GH^-GO^H        '  GH'--G02lI       '  GH'-^-GO^Il'  GH^-GO -- "  ^' 

Surciiiatc  acide  d'AzIl ''  Ac.  succiiianiii|iic  Ac.   cyano-  Succinimide 

propionique 

2.  Succinamide,  C41«Az^0-  ou  AzII^-CO-CH'-^-CllS-CO-AzIl^.  —  l.'aniidc  succi- 
nique ou  [hutanediamide]  est  parfois  appelé  succinannde  symétrique.  M.  Fehling 
l'a  obtenu  en  faisant  agir  l'ammoniaque  a(iueuse  et  froide  sur  l'éther  succinique 
neutre. 

Le  succinamide  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  243",  se  dissout  tlans  220  par- 
ties d'eau  froide  et  tlans  9  parties  d'eau  bouillante,  est  insoluble  dans  l'éther 
et  l'alcool  absolu.  A  200",  il  se  dédouble  en  ammoniaque  et  succinimidc. 

3.  Succinonitrile,  CML-Az'^  ou  AzC<-Cir'^-Cir--CAz.  —  Le  nitrile  succinique, 
dicyanurc  d'cthylcnc  ou  [hulanedinUrilc],  a  été  obtenu  dans  l'action  du  cyanure 
de  potassium  sur  le  bromure  d'étliylénc,  nr-Cll--CII'--Hr  (Simpson).  On  le  prépare 
en  poitant  à  l'ébullition   un  mélange  de  300  grammes  de  bromure   d'éthylène 
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avec  500  grainnios  cralcool,  et  en  introduisant  goutte  à  goutte  dans  le  liquide 
bouillant  une  solution  aqueuse  concentrée  de  200  grammes  de  cyanure  de 
potassium  pur  (M.  Fauconnier).  On  le  distille  dans  le  vide. 

Amorphe,  trans[)arent,  il  fond  à54°,5;  sous  la  pression  ordinair*',  il  lioulà  267*^, 
en  s'altérant  beaucoup,  et  à  \l\H°  sous  la  pression  de  0™,020.  Il  est  très  soluble 
dans  leau,  lalcool  et  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'élher. 

Hydrogéné  par  l'alcool  et  le  sodium,  il  est  changé  en  tctramctfiylénediamine, 

AzII--CH--Cir--('H'--Cii--Azll-,   et   aussi    en    pi/rrulidine   ou    t(Hr(nnélhyU'ne-iminc, 

CH-'-CU-\  .    ,, 

I  Azll     t.  II,  p.  5541. 

Son  hydratation  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  produit  l'aciV/f  nucciniqKe 
et  Vammouinque  (2  AzH^). 

i.  Nitrile  isosuccinique,  AzC-CII  (CH-')-CAz. —  Nous  le  rapprochons  ici  de  son 
isomère,  le  nitrile  succinique,  bien  qu'il  corresponde  à  l'acide  isosuccinique 
(t.  II,  p.  157).  Appelé  aussi  nitrile  méthylmalonique  et  [méthylpropanedinitrilc],  il 
forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  26°, 2  et  bout  à  198°  (M.  Henry).  II  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 

5.  Acide  succinamique,  C'H'AzO^  ou  AzH2-CO-CH2-CH2-C02n.  —  L'acide  succi- 
namique  ou  \acide  butanamidoique]  se  produit  quand  on  traite  le  succinimide 
par  i  molécule  d'hydrate  de  baryte  en  dissolution  dans  l'eau;  il  se  forme  le  sel 
de  baryum  de  lacide  succinamique,  sel  cristallisable  dont  on  sépare  l'acide 
libre  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  (M.  Teuchert)  : 

CH2-C0  s  .   „        „,,,        GH^-CO^H 

(Succinimide)  ^jj2_co  "  "^  ^   CH^-CO-AzH^  ^'^''  *"''^'^'"*'"''l"^^- 

L'acide  succinamique  cristallise  en  grandes  tables  rectangulaires,  très  solu- 
bles  dans  l'eau.  Chauffé  à  300°,  il  se  décompose  en  succinimide  et  eau.  Il 
forme  des  sels  bien  cristallisés,  mais  altérables  dans  leurs  solutions  chaudes 
en  produisant  de  l'ammoniaque,  par  une  hydratation  qui  s'effectue  déjà  (]uelque 
peu  à  froid. 

Les  asparagines,  AzH--CO-C2H3(AzH"-)-C02H,sont  des  dérivés  aminés  de  l'acide 
succinamique  (t.  II,  p.  1177). 

6.  Acide  ji-cyanopropionique,  C'-H'-AzO^  ou  AzC-CHS-CHZ-CO^H.  —  L'\acide 
butanenitriloique]  est  engendré  par  le  cyanure  de  potassium  agissant  sur  Vacide 
^-bromoprop ionique  onVacide  ^^-iodopropiotiique  iv.  Richter)  : 

(Ac.  8-bromopiopionique)  Br-CH--CH--CO-H  +  CAzK  =  KBr  +  AzG-CH--CH--C02H. 
Bouilli  avec  la  potasse,  il  donne  du  succinate  de  potassium  et  de  l'ammoniaque. 

7.  Acide  a-cyanopropionique,  CH^-CH  (CAzj-CO^H. —  Cet  acide  méthykyana- 
cétique  correspond  à  Vacide  oL-bromopropionique.  ClP-CHBr-CO"-H. 

8.  Acide  isocyanopropionique.  —  Un  troisième  acide  de  même  composition  a  été 
obtenu  en  oxydant  la  laine  par  une  solution  alcaline  et  chaude  de  permanganate 
de  potassium  (MM.  Wanklyn  et  Cooper).  Il  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et 
dans  lalcoul,  très  acide.  Les  sels  sont  amorphes.  Les  alcalis  le  transforment  à 
chaud  en  acide  oxalique  et  éthylamine,  réaction  qui  porterait  à  le  considérer 
comme  appartenant  à  un  autre  groupe. 

CH--CO 

9.  Succinimide,  C'IPAzO- ou   j.    .,        \\zH.  —  L'innde  succinique  ou  [butani- 
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mide],  isomère  des  acides  cyannpropioniques,  a  été  obtenu  d'ahord  par  Darcet 
en  faisant  agir  le  gaz  ammoniac  sur  Vanhydridc  mccinique  : 

GH^-GO  X  ,.    ,     ,   ,,3        CTI2-G0  s  .    „  ^  ,,.,,, 

(Anhydride  suocinique)    ^^2_^^  ,  ^'   +   AzU"^  =   CH'-GO  ' 

Il  se  forme  aussi  quand  on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  l'acide 
succinique  en  fusion,  ou  bien  encore  lorsqu'on  chauffe  à  200°  le  succinnte 
neutre  d'nmmonlwn  ou  le  succinamide  (Fehling)  : 

GH2-C0--AzH^        GH^-CO  s  .   „        .   ,^,        „  ,,„^ 
(SuceinatedA...    ^^^,_^^,_,^,,,,   =   ^H^-C. .  ^  ^^"  +  ^^"     +   ""  ^^ 

GH--CO-AzH-'        CH--G(  )  .       ^^         .   „„ 

On  le  prépare  en  chauffant  rapidement  le  succinate  d'ammonium. 

L'imide  succinique  forme  dans  l'eau  des  octaèdres  rhomboïdaux, tabulaires, 
contenant  1  H^O,  efflorescents  ;  dans  l'acétone  sec,  il  donne  des  pyramides 
rhomboïdales  anhydres.  Sec,  il  fond  à  126°.  Il  bout  à  288°. 

Sous  l'influence  des  alcalis  et  des  terres  alcalines,  il  fixe  aisément  H-0  pour 
fournir  l'acide  succinamique  : 

GH--GO  ,  .  ^,        „.,^        GH2-C02H 

I     „  AzH    +   H"0   =     I     ,  .,  (Ac.  succinamiquf  ;. 

GH2-C0  -  GH--CO-AzH-  ' 

,       ,.         ,       ^  .         .,      CH2-CO-AzH2 

A  100°,  1  ammoniaque  alcoolique  le  change  en  .sKccinannde,    \    ^   ^  ^. 

Hydrogéné  par  l'alcool  et  le  sodium,  il  donne  la.  pyrrolidine  (t.  II,  p.  olJ4)  : 

*r"'"^'*\\zH    +    8H    =   21120    +    *r"'-^"/Az(I   (Pyrrolidine). 

Oxydé  par  le  brome  en  liqueur  alcaline,  il  est  transformé  en  acide  '^-amino- 
propionique,Azti^--CW^-Cii-^-COm. 

Lorsqu'on  le  distille  sur  le  zinc  en  poussière,  il  produit  le  pyrroi  (t.  II, 
p.  544) : 

?"J"^^^AzH   +   411   =    2H20   +   ^"=^"\\ZH  (Pyrrol). 

CH2-C0  '  GH=GH  ' 

Hydrogéné  par  électrolyse,  il   est  changé  en   ■;-butyro!act(nne  ou  pyrrolidone 

(MM.  Tafel  et  Stern)  : 

CH^-CO  GII"-^  -  GO 

I     „  ^  AzH2   +   .-î  H   =   H-0   +     I     .       '.,  ^  AzH   (r^rrolidone). 

GH^-GO'-  ghM;h2^  •  ' 

Le  succinimide  possède  la  propriété  remarquable  d'échanger  l'atome  d'hy- 
drogène du  groupe  =AzK  contre  un  métal  en  donnant  des  composés  analogues 
aux  sels  métalliques  (M.  Landsberg)  ;  il  présente  par  là  les  caractères  d'un  acide. 
Le  succinimide  potassique,  C-H''=(COj-=AzK  -j-  1/2  H^O,  se  précipite  en  fines  aiguilles 
quand  on  ajoute  de  l'éther  à  une  solution  alcoolique  de  succinimide  et  de 
potasse;  au  contact  d'un  sel  d'argent  dissous,  il  fournit  le  succinimide  anjcn- 
tique,  C-H''=(COy^=Az-Ag.  Ces  composés  métalliques  permettent  de  préparer  aisé- 
ment des  dérivés  alkylés  ou  halogènes  du  succinimide. 

10.  Chlorimide  succinique,  C'-n''=(G0)2=AzCl.  —  C'est  le  produit  de  l'action  sur 
le  succinimide  de  l'acide  hyporhloreux  dégagé  du  chlorure  de  chaux  par  l'acide 
acétique.  Il  est  en  gros  cristaux  fondant  à  148°. 

Le  hromimide  succinique,  C-H''=(CO)-=Aznr,  obtenu  de  même  avec  l'acido  hypo- 
bromeux,  fond  à  17o°  en  s'altérant. 
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11.  Méthylsuccinimide,  C-lli=(C0)2=Az-CH''.  —  Il  se  forme  dans  la  distillation 
sèche  du  !<uccinatc  de  mcllii/lamine,  ainsi  que  dans  la  déshydratation  par  la  cha- 
leur de  Vacide  métlii/lHiccinamiquc,  CO-n-GH'--Gn--CO-A7.n-CH3.  Il  prend  encore 
naissance  dans  la  déshydratation  qu'i'prouve  Voximr  IciuUnique  au  contact  de 
l'acide  sulfurique  concentré  (MM.  lîredt  et  Bœddinghous)  : 

CH--C02H  Cfl^-CO^  „ 

■    '  CH--C=A/.-OII  CfI-'-C()  - 

Il  cristallise  en  tables  rhomboïdales  obliques,  fond  à  6()",^)  et  bout  à  2;]4''. 

12.  Vimide  pyrotartriouc,  i  ^  AzH,    qui   résulte    de   l'action   de   la 

chaleur  sur  le  sel  (raminonium  acide  de /'«c/Jc  ;)(/ro/a?'<rif/ift' ou  acide  mctfij/l- 
succiniqiie  t.  II,  p.  1"J9),  est  isomère  avec  le  méthylsuccinimide  ;  ses  tables 
bexatronales  fomlcnt  à  06";  il   bout   à  280"  en  s'altérant. 

13.  Éthylsuccinimide,  Cm''=(C0Y^=X7.-C'^U\  —  On  l'obtient  par  l'action  de  l'io- 

dure  d'éthyle  sur  le  succinimide  potassique.  Ses  cristaux  aiguillés  fomtent  à  26"; 

il  bout  à  234".  Il  est  soluble  dans  l'eau.  Distillé  sur  le  zinc  en  poussière.  51  four- 

,   CH=CH, 
nit  le  n-éthyipyrrol,  i  Az-C-II'^. 

■^  ^'^  CH=CII  ' 


l  V).  —  Ainides  des  homologues  supérieurs  de  l'acide  oxalique. 

1.  Glutarimide,  C''H''AzO- ou  GH2  ;^  P„o  pQ  \^zH.  —  Vimide    de    l'acide  ijluta- 

rique,  C0-H-CH--CH2-CH^-C0'-H,  ou  [pentanimide],  se  produit  dans  la  distillation 
du  glutarate    d'ammonium  (M.  Bernheimer),  ainsi  que  dans  Toxydation  de  la 

pcntuinéthijlènc-imine  ou  pipcridinc,  CH- ^  ^„2_pii2  ^  AzH  (t.  II,    ji.  o92j,  par  Teau 

oxygénée  (M.    Woltfenstein). 

Il  cristallise  en   aiguilles  groupées,  brillantes,  fusibles  à  152",  sublimables. 

ChaufTé  avec  le  zinc  en  poussière,  il  donne  la  pijridine,  CH  ^p„_pTT  ^  Az. 

2.  Nitrile  glutarique,  GAz-CH--CH"--CH--CAz.  —  On  l'appelle  aussi  dicyanure 
de  trimctlujlène.  Il  résulte  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  bromure  de 
trimcthylène,  nn  propane  dihromé,  Br-GH--CH2-CH--Br  (M.  Henry).  Il  est  liquide  et 
bout  à  2(S6".  Hydrogéné  par  le  sodium  et  l'alcool,  il  engendre  la  pentaméthylène- 

diamine,  AzH'^-GH^-GH^-CH'î-CH-'-GH^-AzH^et  \a  pipéridine,  CH-' ^  J^[j./J^[j.2  ^  AzH.  Il 
se  combine  à  Thydroxylamine. 

Le  nitrile  pyrotartrique,  GAz-GH  (GH3VGH--GAz,  est  son  isomère. 

3.  Amide  sébacique,  G'^^H^'iAz-'O-^  ou  AzH^-CO-(CH2)8-GO-AzH-2.  —  On  l'obtient 
en  traitant  Vcther  sébacique  ou  le  chlorure  sébacique  par  rammonia(iue.  Il  est 
cristallisé. 

A.  Nitrile  sébacique,  G^^H^^'Az^  ou  GAz-  CH'-j'^-GAz.  —  Il  se  forme  quand  on 
chauffe  un  mélange  de  perchlorure  de  phosphore  et  d'amide  sébacique.  Il  est 
liquide  et  bout  à  200°  dans  le  vide.  L'hydrogénation  le  change  en  décamé- 
thylcnediamine,  AzH'-^-  GH--^)'"-AzH2. 
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g  7.  —  Amides  des  acides  oléfinedicarboniques. 

1.  Fumaramide,  C^H^Az^O^  ou  AzH2-CO-CH=CH-GO-AzH2.  —  L"amide  de  lacide 
fumarique,  CO-H-CH=GH-GO"^H,  résulte  de  raction  de  l'ammoniaque  concentrée 
et  froide  sur  Vcther  fnmarique  ou  sur  Véther  fumaramlque.  Il  est  cristallisé, 
fusible  vers  232"  en  s'aitérant,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'eau  froide,  soluble 
dans  l'eau  chaude. 

2.  Acide  fumaramique,  G''H"'Az03  ou  AzH"--GO-GH=Gn-GO-H.  —  Get  [acide  butè- 

namido'ique]  a  été  obtenu  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  Vasparagine 

ou  amide  at^partiquc  en  liqueur  méthylique  alcaline  (Griess)  : 

AzH2-CO-CH2-CH(AzH2)-CO-H  +  4CH3I  =  AzH--CO-GH=CII-CO"-II  +  (GH-*)'' AzI  +  3H]. 
Asparagine  lod.  Ac.  Iiimaramiqui;  lod.  de  tétra- 

de méthyle  métliylammonium 

Ses  lamelles  quadrangulaires  fondent  à  21""  avec  altération.  Il  reproduit 
l'acide  fumarique  par  hydratation. 

3.  Acide  maléinamique,  G^H'AzO^  ou  AzH2-G0-GH=GH-C0"'^H.  —  H  est  stéréo-iso- 
mère du  précédent.  Son  sel  ammoniacal  se  produit  quand  on  fait  passer  du  gaz  am- 
moniac dans  une  dissolution  benzénique  d'anhydride  maléique,  n  ""  0  (M.  An- 

GH-CÛ  ^ 

schïitz).  Il  cristallise  en  grosses  tables,  fond  à  153",  se  dissout  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  chaud.  Hydraté  par  la  potasse  aqueuse  ou  la  baryte,  il  donne  un  ma- 
léate;  effectuée  sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  son  hydratation  produit 
un  fumarate. 

4.  Acide  maléinanilique,  G'"ir'AzO'  ouG6HS-A7,H-GO-GH=CH-GO^H.  —Cet  alca- 
lamide-acide  résulte  de  l'action  de  Vaniliiic  sur  une  solution  éthérée  d'anhydride 
maléique.  A  la  distillation,  il  se  dissocie  en  an'iydride  maléique  et  aniline,  pour 
se  reformer  par  condensation  des  vapeurs.  Hydraté  par  la  potasse  alcoolique  ou 
l'eau  de  baryte,  il  produit  des  fumarates. 

5.  Citraconamide,    C'^H^Az-'^O^    ou   AzH2-GO-G(GH3)=GH-GO-AzH2.  -     L'amide 

citraconique  est  fourni  par  l'éther  citraconique  et  l'ammoniaque  ;    il  cristallise 

en  tables.  Quand  on  le  chauffe,  il  brunit  vers  184°  et  se  détruit  en  produisant 

GH3-G  -  GO  ^ 
de  l'ammoniaque  et  du  c/7;7/co»u'm/(/t',  n  ^  AzH,  cristallisable  en  aiguilles 

*  '  GH-GO" 

fusibles  à  110°,  sublimable. 


i^  8.  —  Amides  phtaliques. 

1.  1/acide  orthophtalique,  type  des  acides  bibasiques  aromatiques,  fournit 
les  mômes  genres  d'amides  et  de  nitriles  que  l'acide  oxalique  (t.  Il,  p.  1148). 

Les  amides  et  les  nitriles  de  ses  isomères,  l'acide  méta-oxybenzoïque  et 
l'acide  para-oxybenzoïque,  ont  été  peu  étudiés. 

2.  Phtalamide,  G^H^Az-'O-  ou  AzH^-GOH-G'-ir'-GO^-AzH-'.  —  Le  phtalamide  ou 
diamidc  u-phlalique  a  été  obtenu  en  faisant  agir  l'ammoniaque  aqueuse,  concen- 
trée et  froide,  sur  le  phlaliinide  (M.  Aschan),  ou  l'ammoniaque  alcoolique  froitle 
sur  Vt'thev  o-phtaiiquc  (MM.  Hoogewerf  et  van  iJorp)  : 

,   ,.C(»,  V  .,        r   ,^(:o,-Azii- 

(PhlaJimide)   G'il'  '      Azd   -}-    AzH"'  =   (/'Il  '  ^    ^         „.,  (Phlalamide)  ; 

'  ^  G(»2  ^  ^  GO.^-AzH- 
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^  G()f,-C-H'>  '^  Cnj-AzH^ 

Kth.  phtalique  l'hlulamide  Alcool 

Il  cristallise  en  très  petits  rhomboèdres  et  fond  vers  HO^-ICO"  en  donnant 
de  l'ammoniaque  et  du  plitalimide,C''W'={CO)~= AzUJ.a  même  décomposition  s'ef- 
fectue par  ébullition  avec  l'eau  ou  l'alcool.  Ces  deux  derniers  liquides  ne  dis- 
solvent pas  à  froid  le  piit.ilamide. 

3.  Acide  phtalamique,  C^irAzO-'  ou  AzH--CO-(;''il''-C0-H.  —  l.e  sol  ammoniacal 
de  cet  acide  amidé  se  produit  quand  on  traite  ïanhydride  phtalique  par  l'ammo- 
niaque alcoolique  (Laurent)  : 

Go  GO  -\.zH^ 

(Anh.  phtalique)  G^H '' ^         ^^O   +   2  AzH^   =   G'''!!'' ^         i  '  ,   (Plitalamate  (l'AzIM). 

•^       ^    '  ^  CO2  ^  ^  GO'^a-A^H  * 

Son  sel  de  potassium  se  forme  lorsqu'on  met  en  contact  le  phtalimide  avec  la 

solution  de  potasse  à  23  pour  100  : 

(Phtalimide)   G*'!!'' "^         ^  ^  AzH   +   KOH   =   G**H''''         !,"'    '        (Phlalumate  de  K). 

^  '  ^GOg^  -^GO-Ka 

La  solution  de  phtalamate  de  potassium  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique 
abandonne  des  aiguilles  d'acide  phtalamique  (M.  Aschan). 

Celui-ci  cristallise  en  prismes,  fond  à  149°,  se  dissout  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'alcool.  Dès  lo5°,  il  se  décompose  en  phtalimide  et  eau.  Par  ébullition  de 
sa  solution  aqueuse,  il  se  change  rapidement  en  phtalate  acide  d'ammonium. 

4.  Phtalimide  C^H-^AzO'^  ou  G^H''^^^^^^  XzU.— l^L' imide  phtalique  déri\e  de 

Vo-phtalate  acide  d'ammonium,  qui  le  fournit  par  déshydratation  sous  l'action  de 
la  chaleur  (Laurent)  : 

(o-Phtalat..  acide  d'AzlH)   G^H'  '  ^^  V^zH  '   _   ^6„^  -  C0^  s   ^^^        ^  ^^oo. 

Il  se  produit  en  outre  :  2°  Quand  on  traite  par  le  gaz  ammoniac  le  chlorure 
o-phtalique  ou  Vanhvdride  phtalique  (M.  Kuhara)  : 

ro-Gi  PO 

(Chl.o-phtalique)G6H'^  +  3AzH3  =  G^H''"     '  "^  AzH  +  2AzH''Gl; 

^         ^       ^    '  ^  CO-Gl  ^  GO  -- 

ro  ro 

(Anh.  |,htaliq„e)  G^H^  "  "^^  "  0  +  AzH^  .=  G^H^  "  ^     '  AzH  +  H^O. 
V         '        ^    '  ^  GO  -"  ^  GO  ^ 

3"  Par  transformation  moléculaire  de  son  isomère  l'acide  o-cyanobenzoique, 

opérée  par  simple  fusion  (MM.  HoogewerfTet  van  Dorp)  : 

(Ac.  o-cvanobenzoïque)   G6H''  "  *^^?      :=.   G^H^  '  ^^^'  ^  AzH. 
^  '  ^CO-H,  ^GO.j^ 

4°  Dans  l'action  de  la  chaleur  sur  un  mélange  d'acide  phtalique  et  de  sulfocya- 
natc  d'ammonium  (M.  Aschan). 

On  le  prépare  en  traitant  l'anhydride  phtalique  par  le  gaz  ammoniac. 

Il  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  hexagonales,  fusibles  à  238",  et  se  su- 
blime en  lamelles. 

Au  contact  de  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée,  il  se  change  en  phtalamide ; 

par  ébullition  de  sa  solution  alcoolique  avec  l'hydrate  d'hydrazine,  il  produit  le 

phtalhydrazide,  C^H '=(-CO-AzH-AzH-j-,  fusible  à  161";  avec  la  phénylhydrazine, 

il  donne  le  plitalphénylhydrazide,  C6Hî=(-G0-AzIl-AzH-C«H"'j^  fondant  à  178°. 

CO 
L'hydrogène  naissant  (Sn  et  HCl)  le  change  en  phtalimidine,  C^W'''^  q^^^^^^^j 
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et  le  brome,  dans  une  li(iu('ur  potassique,  en  nciilc  ortho-aminobenzoujiie, 
\zH\-(y'\]''-CA)mf  (t.  H,  j).  8311). 

De  même  que  le  succiiiimide  (t.  (!,  p.  1158),  le  phtalimide  forme  des  dérivés 
métalliques,  l'M  du  groupe  =AzH  étant  remplacé  par  un  métal  ;  il  présente 
par  là,  dans  une  certaine  mesure,  le  caractère  d'un  acide.  Quand  on  le  mélanine 
avec  la  potasse,  à  molécules  égales,  dans  une  solution  alcoolique,  il  se  précipite 
à  l'état  de  phtalimide  potassique,  C''H'=(GO)'-=AzK  (M.  Cohn),  lequel,  par  double 
décomposition  avec  les  solutions  aqueuses  des  sels  métalliques,  fournit  les 
autres  phtalimidea  métalliques,  C''H''=(C0)2=AzM. 

Le  phtalimide  potassique  permet  aussi  de  préparer  aisément,  par  réaction  sur 
les  iodures  alcooliques,  des  dérivés  alkylés  qui  se  conduisent  comme  des  alca- 
limides.  Le  ii-phci'j/lphtaliritide  ou  phtalanilc,  C'''Il''=(('.0)-=Az-C/'iï^,  un  alcalimide 
phtaliqut',  se  produit  par  l'acide  phlalique  et  l'aniline;  il  fond  à  203". 

5.  Orthophtalonitrile,  C^'H'Az-  ou  CAzo-C'H ''-CAz,.  —  Il  a  été  produit  au 
moyen  de  Vo-aminobenzonitrite,  AzH-^-C'H ''-C.Az, ,  en  passant  par  le  dérivé 
diazoïque  qu'on  traite  par  le  cyanure  de  cuivre,  ou  encore  en  déshydratant 
Vorthocyanobcnzaldoxime,  0H-Az=CH2-G^H '-CAz,,  par  l'anhydride  acétique 
chaud.  Il  est  cristallisé  et  fond  à  141". 

Ses  isomères,  le  métaphtalonitrile  et  le  paraphtaloniirdc ,  fondent  respective- 
ment à  88»  et  100". 

6.  Nitrile-amide  orthophtalique,  CnF'Az^O  ou  CAz,-C6H  '--COo-AzH-'.  —  Ce  nitrile- 
amide,  dit  ortlioryanolienzamide,  se  forme,  par  transformation  isomérique,  quand 
on  chauffe  Vort/iocyanobenzaldoxime,  0H-Az=CH2-G'''H'-CAz|,  au-dessus  de  son 
point  de  fusion  (173").  Ses  cristaux  fondent  à  203". 

7.  Acide  orthocyanobenzoïque,  C^H-'AzO-  ou  CAzo-Cf'H'-CO-H,.  —  Il  résulte  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  o-phtaLique,  C*'H''=(C0-Gl)-)..2  (MM.  Hooge- 
werlî  et  van  Dorp).  Ses  aiguilles  cristallines  fondent  vers  180°-190°,  en  se  chan- 
geant en  un  isomère,  le  phtalimide.  Véther  o-cyanobenzo'ique  éthyiique, 
GAzo-C-Hi-CO^i-G^H^fond  à  70".  Le  trichlorure  o-cyunobeuzoiquc,  GAzo-C'H ''-GGl^i, 
obtenu  en  partant  du  tohniitrUe,  fond  à  94°  et  bout  à  280°. 

8.  Uacide  métaii/anobenzo'ique,  GAza-G^H'-GO-Il,,  son  isomère,  fond  à  217°,  et 
la  /y(e7af/ir(/r//(o6r/(Ci7(^,  GAz-j-C/'H'-CAzi,  dinilrile  correspondant,  à  U)8°. 

g  it.  —  Amides  homophtaliques. 

1.  Orthohomophtalimide,   G'*irAzO-  ou    i'  ^AzH.  —Parmi  les  dérivés 

amidés  des  homologues  de  l'acide  phtalique,  nous  citerons  l'orthohomophtali- 
inide,  imide  de  Vacide  phéniilacétique-orthocarbonique ,  G0-I1.2-G''H''-GH--G0-H, 
(l.  Il,  p.  19G),  qui  le  fournit  par  l'action  de  la  chaleur  sur  son  sel  ammoniacal. 
Le  même  imide  jirend  naissance,  à  la  manière  du  [)litalinii(lf.  par  transfor- 
mation isomérique  de  Vacide  orthocyanophénylacétiquc,  GAzo-t-'^H'-GH-'-CO-H,, 
sous  l'action  de  la  clialeur.  Il  cristallise  en  aiguilles  coui'tes,  fusibles  à  233°; 
p(Mi  soliible  dans  l'alcool  chaud,  il  se  dissout  dans  la  soude  diluée  en  donnant 
une  li(jueur  à  (luorescence  verte. 

Ghaulfé  avec  le  zinc  en   poussière,  il   produit   Visaquinoléine,  G''!!'' '   '       i 

'  '  ^  '  ^GH=Az- 
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D'autre  luirt.  l'oxychloruro  de  phosphore  ]o  transforme  en  isoguinoléuit'  dkJilo- 
rec,  ''  ''\pp,_{     >  ci'ie  1  acidi^  iodliy<lri<iue  change  eu  isoquinoléine  par  Iiydro- 

génation. 

L'o-homophtalimide,au  contact  des  iodures  alcooliques  en  liqueur  potassique, 
peut  échanger  les  2  atomes  d'iiydrogène  de  son  groupe  -CH--  contre  des  radi- 
caux alcooliques;  les  dérivés  alkylés  ainsi  obtenus,  soumis  aux  traitements  pré- 
cédents, donnent  naissance  aux  alln/lhoquinoléines  [t.  II,  p.  622). 

2.  Orthocyanure  de  cyanobenzyle,  CH^'Az^  ou  CAz2-C''H  '-CH-^-CAz,.  —  Le  dini- 
triJe  de  V acide phénylaciiique-orthocitrbonique ,  dit  aussi  homophtalonitnlc,  résulte 
de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure  de  henzyle  orthoryané, 
CAzo-G"H''-CH^,-Gl  ;  il  fond  à  81  •.  Au  contacl  d'un  iodure  alcooli(iue  et  de  la  potasse, 
il  échangiï  un  atome  d'hydrogène  pour  un  groupe  al'kylé,  CAz.2-C''H''-('Hlî-CAz^. 

3.  Acide  cyanotoluique,  C'H'AzO"^  ou  CAz-CHVG*''H''-CO-H|.  —  Ce  mononitrile 
de  Vacide  ])hniylacctique-orthûrarbonique  fond  à  116°  en  s'allérant.  Son  sel 
potassique  est  le  produit  de  l'action  du  cyanure  de  potassium   sur  le  phlalide. 

C.    AmIDES    des    ACIDES    TRIBASIQLES 

g  10.  —  Amides  divers  d'acides  tribasiques. 

1.  Cyanoforme,  C'HAz''  ou  GH;=(CAz)'^.  —  On  désigne  ainsi  le  trinitrile  d'un  acide 
tribasique,  Vacide  méthanetricarboniqtie,  dont  le  dérivé  sodique,  Na-C=(CAz)^,  ré- 
sulte de  l'action  du  bromure  ou  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le  nitrile  maloniqiie, 
CH-=(CAz)2,  en  pi-ésence  de  l'alcool  sodé.  Le  cyanoforme  sodique  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  incolores;  sa  dissolution  aqueuse,  acidulée  à  l'acide  sulfu- 
rique,  cède  à  l'éther,  par  agitation,  le  cyanoforme  lui-même  :  la  liqueur  éthérée, 
additionnée  d'alcool  absolu,  puis  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  fournit 
des  tables  rectangulaires,  fusibles  vers  214°,  constituées  par  une  combinaison 
de  cyanoforrae  et  d'alcool,  CH=(CAz)3  -{-  C-H^O  (M.  Schmidtmann  i.  Le  cyano- 
forme libre  est  liquide;  il  se  polymérise  aisément  en  donnant  une  masse  rouge 
orangé.  Il  présente  les  caractères  d'un  acide. 

Le  cyanoforme  argentique,  Ag-C^(CAzP,  correspond  au  cyanoforme  sodique; 
chauffé  àT'J"  avec  l'iodure  de  méthyle,  il  fournit  le  méthylcyanoforme,  CH''-C=-;(CAz)3, 
ou  éthane  tricyané,  qui  constitue  des  aiguilles  jaunâtres,  altérables,  fusibles 
à  93°, b,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  orga- 
niques. Le  bcnzylcyanoforme  ou  éthylbenzine  tricyanée^  G^H''-GH--C=(GAz)^,  est 
obtenu  de  rm-me  avec  l'iodure  de  benzyle;  il  fond  à  138°. 

2.  Acide  cyanomalonique,  G^H^AzO'  ou  CAz-GH=(-G0-H)2.  —  Nitrile-acide  biba- 
sique,  ce  composé  s'obtient  à  l'état  d'éther  par  l'action  du  chlorure  de  cyano- 
gène sur  l'éther  malonique  sodé.  L'éther  cyanomalonique,  GAz-GH=(-C0--G2H^)-, 
distille  dans  le  vide;  il  se  conduit  comme  un  acide  énergique,  décompose  les 
carbonates  et  forme  des  sels,  un  sel  sodique,  GAz-GNa=(-CO--G-H-^)-,  par  exemple. 

3.  Acide  a-cyanoglutarique,  CO'^H-GH--CH--GH  (GAz)-GO"-Ii.  —  Son  éther  s'ob- 
tient par  une  méthode  analogue  à  celle  qui  fournit  le  précédent. 

4.  Amidks  d'acide  hexabasique.  —  En  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  mel- 
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la  te  cV  ammonium  îovmé  parracidemellique  hexabasique,  C^(-CO-H)*"',  on  obtient  le 

mellimide ou paramide,  G^y_r,r.^^  Aiïï\  ,   triimide  mellique,   pulvérulent,  incolore, 

amorphe,  insoluble  dans  l'eau  ou  Falcool.  Le  nielliniide  chauffé  avec  l'eau 
à  200"  fournit  par  hydratation  le  mellate  triammonique.  Traité  par  les  alcalis, 

il  fournit  Vacide  euchronique,  {CO'^U)'^-C^i~ .^ç.  ^  AzH  l  ,  un  diimide-diacide  cristal- 

lisable  eu  prismes  incolores;  l'acide  euchronique  se  dissout  dans  les  alcalis  en 
donnant  une  liqueur  rouge  sombre  ;  hydrogéné,  il  se  change  en  euehrone,  com- 
posé bleu  qui  le  régénère  par  oxydation  à  l'air. 
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CHAPITRE    IV 

AMIDES  DES  ACIDES  A  FONCTION   MIXTE 

A.    —    AmIDES    des    ACIDES-ALCOOLS 

g  1.  —  Amides  des  acides  mouobasiques  et  monoalcooliques. 

1.  Amides-alcools.  —  Les  amides  ammoniacaux  des  acides  monobasiques  et 
monoalcooliques  t.  II,  p.  213)  prennent  naissance  dans  des  réactions  analogues 
à  celles  qui  produisent  les  amides  des  acides  à  fonction  simple  : 

1°  Action  de  Vammoniaque  sur  un  éther  de  l' acide-alcool  : 

CH^-Cn  (0H)-f;0--C-Il3  +  AzH^  =  C-ir^-OH  +  CH3-GII  (0H)-C0-AzH2. 

Eth.  lactique  Alcool  Lactamide 

2°  Action  de  Vammoniaque  sur  un  éther  de  V acide-alcool,  formé  par  la  combi- 
naison entre  elles  de  2  molécules  d'acide-alcool  : 

(Dilactide)  A^o"  i„   ^,,0  +   SAzH^   =   2  CH^-CH  (OH^-GO-AzH^  (Lactamide); 

P.O-II  ro-    A»H'4 

CH^'-GH  (0H)-G02-CH  "       „     +  2AzH3  =  GH^-GH  (OHj-GO-AzH-^  +  OH-GH  "       ,  . 

Ac.  lactyllactiqut-  Lactamide  Lactate  d'AzH* 

3°  Hydratation  partielle  du  mtrile-alcool  correspondant,  effectuée  sous  Tin- 
fluence  des  acides  minéraux  et  en  particulier  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

4°  On  peut  encore  les  former  en  appliquant  simultanément  aux  acides  à  fonc- 
tion simple  les  réactions  génératrices  de  la  fonction  alcoolique  et  de  la  fonction 
amide.  C'est  ainsi  que  le  traitement  par  l'eau  et  l'ammoniaque  de  l'éther  d'un 
acide  monobasique  halogène  fournit  l'amide-alcool  correspondant  : 

GI-GH2-C0--G-H"*  +  2AzH3  +  H^O  =  AzH*-Gl  +  OH-G-II"'  +  OH-GH-'-GO-AzH-. 

Elh.  chloracétique  Alcool  Amide  g-lycolique 

2.  Les  amides-alcools  fournissent  d'une  manière  générale  les  mêmes  réactions 
que  les  amides  à  fonction  simple,  mais  ils  donnent  également  celles  des  alcools. 
Les  alcalis  bouillants  les  hydratent  en  formant,  avec  de  l'ammoniaque,  l'acide- 
alcool  correspondant. 

3.  NiTRiLEs-ALCooLs.  —  Les  nitriles  ammoniacaux  des  oxyacides  se  produisent 
par  la  combinaison  de  l'acide  cyanhydrique  avec  les  aldéhydes  ou  les  acétones  : 

GH3-GH=0  +  GAzH  =  CH^-CIl  "  *^^*'^  ; 

^CAz 

Acétaldéhyde        Ac.  cyan-  Nitr.  a-oxypro- 

hydrique  pionique 

„     G=0  +   CAzH  =        ,^G 
GH^  ^  GH3  ^     ^  CAz 

Diméthyl-  Ac.  cyan-  Nitr.  acétone- 

acétone  hydrique  carbonique 
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Ce  modo  de  formation  très  général  fait  parfois  Jittribuer  à  ces  nitriles-alcools 
les  noms  de  cyanhydrine  d'aldéhyde  ou  de  cyanhydrine  d'acétone.  On  remarquera 
qu'il  fournit  des  nitriles  d'oxyacides  secondaires  (t.  H,  p.  231)  avec  les  aldéhydes 
et  des  nitriles  d'oxyacides  tertiaires  avec  les  acétones. 

4.  Les  nitriles-alcools  présentent  nettement  les  caractères  de  leurs  deux  fonc- 
tions. Ils  fixent  avec  facilité,  quelques-uns  directement  et  à  froid,  les  éléments 
de  2  molécules  d'eau  pour  reproduire  leurs  générateurs,  ammoniaque  et  acide- 
alcool;  la  même  transformation  s'effectue  rapidement  à  chaud  sous  l'action  des 
alcalis.  Par  Tintervention  des  acides  minéraux  concentrés,  il?  fixent  1  seule  mo- 
lécule d'eau  et  produisent  les  amides-alcools  correspondants,  qu  une  hydi^atation 
plus  avancée  résout  en  acide-alcool  et  ammoniaiiue. 

Les  nitriles  des  oxyacides,  chauffés  avec  l'anhydride  phosphorique,  perdent 

I  molécule  d'e^m,  en  passant  à  l'état  de  nitrile  d'un  acide  oléfinecarbonique  ;  le 
perchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  leur  éther  chiorliydrique.  Par  leur 
fonction  alcool,  l'ammoniaque  les  change  en  niiriles  des  amino-acides. 

5.  Amide  glycolique,  C2H"'Az02  ou  OII-CH-CO-AzH-.  —  Cet  isomère  du  glyco- 
coUe  (t.  II,  p.  818)  est  dit  aussi  [éthanolamide].  Il  a  été  obtenu  d'abord  (Des- 
saignes) dans  la  décomposition  par  la  chaleur,  à  toO°,  du  tartronate d'ammonium; 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  diij/ycolide  (t.  II,  p.  230)  ou  sur  Vcther  i/lyco- 
lique  le  fournil  également  (Heintz).  Il  est  cristallisé,  fusible  à  120',  très  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  ;  sa  saveur  est  sucrée.  Il  ne  se  combine  pas 
aux  alcalis,  ainsi  que  le  fait  le  glycocolle. 

6.  Nitrile  glycolique,  C^HSAzO  ou  Oli-C}\--C\z. —V{éthatiolnitrile]  résulte  delà 
combinaison  à  100"  de  l'acide  cyanhydrique  avec  le  formaldéhydc  (M.  Henry).  Il 
est  liquide,  se  solidifie  à  —  72"  et  bout  à  183"  en  s'altérant  un  peu. 

Son  éther-oxyde  éthylique,  le  niltile  éthylgiycolique,  C-II-''-0-CH--CAz,  est 
fourni  par  la  déshydratation  de  l'amide  correspondant,  l'amide  éthylglycolique, 
au  moyen  de  l'anhydride  phosphorique  (M.  Henry);  c'est  un  liquide  à  odeur 
aromatique,  bouillant  à  13:)°. 

7.  Amide  a-oxypropionique,  r;i|rA/,0-'  ou  CHM^H  (OH)-CO-AzH-.  —  L'amide 
lactique,  lactamidc,  [2-jvopanolanddc\,  est  le  produit  de  l'action  du  gaz  ammoniac 
(t.  Il,  p.  1163)  sur  Véther  lactique  (M.  Briining),  le  lactide  (^Yurtz  et  Friedel)  ou 
Vacide  lactyllactique  (  Wislicenusi.  Il  constitue  une  masse  cristalline,  fusible  à  74°, 
soluble  (Uuis  l'eau  et  l'alcijol. 

8.  Nitrile  a-oxypropionique,  r.qi'AzO  ou  CH=*-CH  lOIl  i-CAz.  ~  Le  nitrile  lac- 
tique, cyanhydrine  de  raretaldéhyde,  nitrile  ('■thylidè  ne  lac  tique,  [i-propanolnifrile],  se 
forme  quand  on  ai)andonne  à  froid  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acctaldéhydc 
et  d'acide  cyanhydrique  (MM.  Simi)Son  et  A.  Gautier).  Il  est  liquide  et  bout  à  18i° 
en  s'altérant;  il  est  miscible  avec  l'eau  ou  l'alcool.  La  potasse  le  dédouble  en 
acid(!  cyanhydrique  et  acétaldéhyde  résinifié;  l'acide  rhlorliydri(jue  concentré 
le  transforme  en  aciile  lactique  et  sel  ammoniac. 

9.  Nitrile  trichlorolactique,  C^MI-'CPAzO  ou  CCf'-Cir,OH)-CAz.  —  Sous  le  nom 
(le  cyanhydrale  ilerhlural,  ce  composé,  appelé  aussi  cyaidiydrine  du  chloral,  a  été 
oi)tenuen  combiiiaiilà  120"  le  chloi'al  avec  l'acide  cyanhydriciue  (M.  llagcmanii). 

II  cristallise  en  tables  rhornboïdales  minces,  fusibles  àôl",  et  bouta  2iii"-220o  en 
se  décomposant.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  change  en  acide  trichloro- 
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lactique,  CCP-CH  OU  i-CO-II.  L'ammoniaque  le  transforme  en  ac(;7a?niV/t'  dkhlorc: 
r.Ch'-CII^'         +  3AzIi:*  =  CIICl2-Cn-AzII-  -F  A/.H'Cl  +  A/.Il''-CAz. 

"■  (;az 

Nitr.  Irichliii'o-  l>ii'hl(irai-étainido  ''van.  d'AzIli 

lai'tiqiie 

10.  Nitrile  3-oxypropionique,  C-Ml'AzO  ou  ()il-(:ir--(,H--(:Az.  —  l,e  nitiilc  lii/dia- 
crylique  ou  ['i-propanolnitrilc]  résulte  du  contact  prolongé,  à  oO''-(iO",  de  Foxyde 
d'éthylène  avec  l'acide  cyanhydrique  (Erlenmeyer).  Il  est  liquide  (;t  bout  à  222". 
L'ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique  le  clianue  en  chlorure  d'ammonium, 
acide  hydracrylique  et  acide  acrylique  provenant  de  la  déshydratation  de  l'acide 
hydracryli([UP. 

H.  Nitrile  a-oxy-isovalérianique,  C'^ll^AzO  ou  (Gll'')-=C11-Cn  (OH)-CAz.  —  Le 
[i-mcthyl-'A-bi(tanol--t-nitrile\  se  forme  aisément  par  l'acide  cyanhydrique  et 
l'aldéhyde  isobulyrique  (M.  Lipp).  Il  est  huileux  et  décomposablc  à  l'ébullilion. 
Par  hydratation  partielle,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  est 
changé  en  amidc  o.rij-isorti/crianiqKr,  (CIP)-=CH-CH  (OH)-CO-AzIl-. 

12.  Nitrile  a-oxycaprylique,  C'^H""iAzO  ou  CH3-(CH^)3-CH  (OHj-CAz.  -Produit 
par  la  combinaison  à  froid  de  Vacide  cyanhydrique  avec  Vaklchyde  oinanthylique 
(Erlenmeyer  et  Sigel),il  est  liquide  et  se  dédouble  dès  1 10<*-1 13°  en  ses  générateurs. 

13.  Nitrile méthylnonyloxy-acétique, G'-^H^UzO  ou GH^-C (OH)  (GAz)-^ GH-'jM:H3. 
—  Le  nitrile  mctlnjlnonybjlyioUque  ou  nitrile  inéthylnonylcarbinolcarbonique 
s'obtient  en  combinant  l'acide  cyanhydrique  avec  le  melliyhionylacctone  de 
l'essence  de  rue.  G'est  un  liijuide  huileux,  décomposalde  à  la  distillation,  même 
dans  le  vide.  Hydraté  partiellement  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, il  fournit  ïamide  méthylnonyloxy-acétique,  GH3-C(0H)  (-GO-AzH^j-iCH-'jS-GH», 
cristallisé  en  lamelles  fusibles  à  87°;  l'action  prolongée  de  l'acide  chlorhydrique 
le  transforme  en  acide  méthylnonyloxy-acétique,  GH3-G(0H)  (-G0-H)-(CH-y-GH3, 
fondant  à  46°  (M.  Garette). 

14.  Nitrile  phénylglycolique,  C^H-AzO  ou  G*''H'-GH  (OH)-GAz.  —  On  l'a  obtenu 
en  combinant  Y  aldéhyde  benzo'iquc,  C''H-''-GOH.  avec  Vacide  cyanhydrique,  CAzH 
(M.Wœlkel).  Il  est  huileux,  solidiliable  à  — 10°,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Vers  170",  il  se  dédouble  en  ses  générateurs.  L'acide  chlorhy- 
drique le  change  par  hydratation  progressive,  d'abord  en  amide  phéuylylyco- 
lique,  G''H'*-CH  (OH)-CO-AzH-,  fondant  à  132",  puis  en  acide  phénylglycoli(iue, 
C^H"^-GH  (GHl-GO-H  ;  l'action  prolongée  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  le 
transforme  en  l'éther  chlorhydrique  de  l'acide  phénylglycolique,  l'aride  plicnyl- 
chloracetique,  G^H-'-GH  (G1)-C0"^H  ;  par  ébullition  avec  une  solution  alcoolique 
d'hydrazine,  il  fournit  le  nitrile  phénylacétique,  G''H''-GH--GAz.  11  se  combine  à 
l'aldéhyde  benzoïque,  sous  l'inlluence  du  gaz  chlorhydrique,  en  produisant  le 
diphénylo.nizol  : 

G6H-'-GIl  '  +  G0H-C6U'  =  H^O  +  n        ^^  C-C6H^ 

^  CAz  CH-Az ' 

Nitr.  phénylglyco-  Benzaldéhyde  Diphényloxazol 

lique 

15.  Un  glucoside  naturel,  ïamyydaliiie  (t.  1,  p.  709;,  est  un  éther-oxyde  diglu- 

-'  G''H"> 
cosique  du  nitrile phéuylqlycoliquc,  G'-H-'0<'>-O-GH  ^  ^. ^^  .  Sous  1  action  de  l'inver- 

tine  de  la  levure,  l'amygdaline  perd,  par  hydrolyse  partielle,  i  molécule  de  glu- 
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cose,  C^H^^O**,  et  donne  Vétlwr-oxyde  monoijlucosique  du  nitrile  phémjiglycolique, 

/  C''H' 
dit  aussi  .'//(«cos/f/e  (/c  V iumjijdonitrlh; ,  C''H"0''-0-CH  ^  ^.^^    (l.   II,  p.  709),  fusible 

à  148°,  liydrolysaljle  |iar  rémulsine  en  produisant  l'aldéliyde  benzoïque,  l'acide 
cyanhydrique  et  la  glucose,  à  molécules  égales. 

'i±.  —  Ainides  des  acides  monobasiques  et  polyalcooliques. 

1.  Des  nilriles-alcoiils  de  ce  genre,  possédant  d'ordinaire  des  fonctions  alcoo- 
liques nombi'euses,  sont  fournis  par  la  combinaison  des  aldoses  et  des  cétoses 
avec  l'acide  cyanhydrique.  La  combinaison  d'une  pentose  avec  l'acide  cyanhy- 
drique donne  le  nitrile  d'un  acide  monobasique  et  pentalcoolique,  d'un  acide 
penta-oxycaproïque  (t.  II,  p.  275)  : 

Cir^-CH-CH-CII-COH        ^,    „        GH'^-GH-CH-CH-CII-CAz 

(Pentose)    I  I         I         I  +   LAzH   =1  I         I         I         !  (Nitr.  hexonique). 

^  '  OH    ()H  011  OH  OH    OH  OH  OH  OH 

Celle  d'une  hexose  avec  l'acide  cyanhydrique  fournit  le  nitrile  d'un  acide  mo- 
nobasique et  hexalcoolique,  d'un  acide  hexa-oxyheptylique  (t.  II,  ]».  284)  : 
(Aldo-  CH^-CH-r.H-GH-CH-GOH  _  CH-'-GH-CH-GH-GH-CH-CAz  (^^r.  hepio- 

hexose)  l^Yi     OH   OH   OH  OH  +  ^       -   ^l^^j     ^jj  ^jj   ^^^  ^jj  ^^  nique); 

CAz 
CH^-CH-GH-GH-GO-GH'-        „.    „        GH--GH-CH-GH-G  -  GH^  .^-Hr    fructo- 

(Célola-Xûse)     i  i         i         i  l  +    LAzH    =     i  l         I         1         I  l         \^r,L„\„„^\ 

OH    OII  OH  OH  OH  OH    OH  OH  OH  OH  OH     b^Pt^n'qu'^)- 

2.  Ces  nilriles,  en  général,  n'ont  pas  été  isolés;  on  n'en  a  décrit  que  quelques- 
uns.  Leur  hydratation,  pratiquée  sur  le  produit  brut  de  la  réaction,  a  fourni 
les  acides  hexoniques  ou  acides  penta-oxycaproïques  (t.  II,  p.  273),  les  acides 
heptoniques  (t.  II,  p.  284),  les  acides  octoniques  (t.  II,  p.  287),  etc.  Ils  ont  joué 
par  là  un  rôle  intéressant  dans  le  développement  de  l'histoire  des  matières 
sucrées  et  des  acides  qui  s'y  rattachent. 

3.  Ils  donnent  lieu  aux  mêmes  stéréo-isoméries  que  les  acides-alcools  corres- 
pondants. 

CH-*-CH-CII-CH-C  (CAz)-CH-' 

4.  Cyanhydrine  de  la  lévulose,  C'H''AzO''ou  i       i      i      i      j  ;..  •  -  LUe 

'        •'  OH   OH  UH  OH  UH         OH 

se  forme  au  contact  de  la  lévulose  avec  une  dissolution  aqueuse  d'aride  cyanhy- 
drique à  !J0  pour  100,  additionnée  d'une  goutte  d'ammoniaque  (M.  Kiliani);  elle 
est  en  aiguilles  soyeuses,  rhomboïdales  obliques,  qui  se  ramollissent  vers  H5'' 
en  se  colorant.  Son  hydratation  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  et  froid  four- 
nil l'rtcif/c  Icvu/osccarboniijuc  (t.  Il,  p.  286). 

j!  3.   —  Amides  des  acides-alcools   polybasiques. 

1.  Tartronamide,  C:'ll''Az20:*  ou  AzH'^-CO-CH  (0H)-C0-AzH2.  —  Il  est  fourni  par 
l'acide  lartronique,  acide  bibasique  et  monoalcoolique  (t.  II,  p.  291),  lorstju'on 
traite  son  éther  par  l'ammoniaque  (M.  Freund)  ;  ses  aiguilles  rhomboïdales 
obliques  fondent  à  198'^  en  s'altérant. 

2.  Acide  tartronamique,  CJ'IpiAzO''  ou  AzH2-C0-CII  (0II)-C()2H.  —  Son  sel  so- 
diquc  résulte  de  l'ébuUition  |»rolongée  d'une  solution  de  dialurale  de  sodium 
(t.  II,  p.  H07).  Les  cristaux  prismatiques  de  l'amide-acide-alcool  fondent  en  se 
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détruisant  vers   160°.   L'hydratation   donne  les  produits  de  dédoublement   de 
l'acide  tartronique,  c'est-à-dire  le  gaz  carbonique  et  l'acide  glycoli(jue. 

3.  Malamides,  cni^Az^O:»  ou  AzH^-C0-CH2-CH ,  0H)-G0-AzH2.  —  L'action  de 
l'ammoniaque  sur  les  étliers  inaliques  les  fournit.  Le  malamide  de  l'acide  ma- 
lique  droit  cristallise  en  prismes  rectangulaires  (Pasteur). 

4.  Acide  malamique,  C'-H'AzQi  ou  AzUa-CO-CII^-CH  (OH-GO^H.  —  On  l'a  pro- 
duit par  l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  Vrthcr  diazoi^uccinamiquc 
(MM.  Curtius  et  Koch);  ses  prismes  courts  fondent  à  146". 

5.  Tarthamide?.  C'H^\z2()'  ou  AzU^-CO-CH  (OH)-CH  (OU  i-G()-AzH2.  —  Les 
amides  des  acides  tartricjues  actifs  se  produisent  par  les  méthodes  générales;  ils 
sont  cristallisés,  présentent  des  facettes  héniit'driques,  et  agissent  sur  la  lumière 
polarisée  (Pasteur,. 

Les  acides  tartramiques,  AzH2-G0-GH  (OIl)-GH  (OH)-GO'-H,  sont  sirupeux. 

.        .         .,     AzH'2-GO-GH2-C(OH)-CH-'-GO-AzH2 
o.  Amides  citriques.  —  Le  citramidc,  i  ,  resuite 

C0-AzH2 

de  l'action  de  la  dissolution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque  sur  l'éther  citrique 

triméthylique.  Cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool 

et  l'éther,  il  fond  vers  210"  en  brunissant.  Traité  à  chaud  par  l'acide  chlorhy- 

drique  ou  l'acide  sulfurique  à  75  pour  100,  il  fournit  Vacide  citrazinique  ou  acide 

aa.^-dioxyvyridine--'-carbonique,  GO-H-C^  p,,_P  L^rl{/ Az  (t.  II,  p.  881). 

.,     .,      .  ,.        ,     AzH-'-CO-CH-*-G(OH)-GH2-CO-Azn2 

L  acide  citvhiue  diamidé,  i  ,  est  acide  monoba- 

^  C02H 

sique,   alcool    monoatomique    et  diamide.    Ses   lamelles    cristallines    fondent 

à  158°. 

.,.,..  .,      AzH2-GO-CH2-G(OH)-GH2-CO-^H  .,      ,  ., 

L  acide    citrique  monoamidc,  i  ,  est  acide   biba- 

'  C02H 

sique,  alcool  monoatomique   et  monamide.  Ses  cristaux  hygroscopiques  sont 

très  solubles  dans  l'eau  et  fondent  à  1.38". 


B.    —   Amides   des    acides- phénols. 

§  4.  —  Amides  et  nitriles  des  acides-phénols  divers. 

1.  Amides  oxybenzoïqtes,  G^H'Az02  ou  OH-C/H'-GO-Azir-.  — Ils  correspondent 
aux  trois  acides  oxybenzoïques  isomères. 

2.  Amide  orthoxybenzoïque,  OH.2-G6H''-GO,-AzH2.  —  Vamide  salicylique  ou  or- 
thoxijhenzarnide  a  été  obtenu  par  l'action  de  la  solution  aqueuse  et  concentrée 
d'ammoniaque  sur  le  salicylate  de  inélhyle  (Limpricht).  Il  constitue  de  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  1.38",  sublimables;  il  bout  à  270°  en  se  décompo- 
sant. Sa  réaction  est  acide  ;  il  forme  des  phénolates  métalliques  ainsi  que  des 
éthers-oxydes. 

3.  ChaufTé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  il  perd  de  l'ammoniaque  et 
fournit  l'amide  secondaire,  le  disalicylamide  (M.  Schulerud)  : 

2  OH2-G«H^-CO,-AzH2   +   HCl   =   AzU'Cl   +   (0H2-C«'H'-C0i-)-=AzH   ( Disalicylamide l. 

Celui-ci  est  en  aiguilles  asbestiformes,  jaunâtres,  fusibles  à  199°,  insolubles 
BERTHEi.or  et  juNGFLEiscn.  —  Traité  élùm.  de  chimie  organ.  IL  74 
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dans  l'eau,  solubles  dans  les  alcalis;  le  pcrchlorure  de  fei^  colore  sa  solution  en 
rouge. 

4.  Vaniiule  ortho.rijhcnzo'ique,  phénylamide  o-oxybotzoïque  ou  anilidc  salicyliquc, 
0H2-C*'H^-C0|-AzH-G''H"',  produit  par  l'aniline  et  l'acide  salicylique  réagissant  en 
présence  du  trichlorure  de  phosphore,  est  en  petits  prismes  ou  lamelles  fondant 
à  l3oO;  il  distille  sans  altération.  Par  ébullition  avec  les  alcalis  dilués,  il  donne 
l'aniline  et  l'acide  salicylique. 

5.  Amide  méta-oxybenzoïque,  011:j-C*^H''-CO,-AzH-.  —  Fourni  par  l'ammo- 
niaque et  un  éther  de  l'acide  méta-oxybenzoïque,  le  méta-oxybcnzamide  est 
cristallisé  en  lamelles  fondant  à  167"  et  présente  une  sav.eur  très  anière. 

VanUidc  méta-oxybenzoïque,  0H3-C'''H''-C0,-AzH-C''H"'.  fond  à  155". 

6.  Amide  para-oxybenzoïque,  ()H.j-C"H''-GO,-AzH-. —  l.e  pam-oxybenzamide  ré- 
sulte de  réactions  semblables.  Il  cristallise  en  aiguilles  contenant  1  molécule 
d'eau;  sec,  il  fond  à  1G2";  l'alcool  et  l'eau  chaude  le  dissolvent. 

Son  éthev-nxydcméthylique,  Vanimmide,  CH-'-0.i-C*'H''-CO<-AzH^,  est  prismatique, 
fond  à  163°  et  bout  à  295". 

7.  Nitrile  orthoxybenzoïque,  C'H"'AzO  ou  0H2-C*'H''-CAz^.  —  Vorthocyanophé- 
nol  est  le  produit  de  la  désliydratation  du.  saliry'aldoxime,  0H2-C''H'-(]Hj=Az-0H, 
par  ébullition  avec  l'anliydride  acétique  (M.  Bone).  Il  est  cristallisé  et  fusible 
à  98".  Il  distille  dans  le  vide  sans  altération  notable. 

8.  Nitrile  méta-oxybenzoïque,  0H3-C*''H''-CAz,.  —  Le  mctacyanophcnol  résulte 
de  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  l'acide  m-oxybenzoïque  à  230"  (M.  Smith).  Il 
constitue  des  prismes  rhomboïdaux,  fondant  à  82",  présentant  une  saveur 
extrêmement  amère,  très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

9.  Nitrile  para-oxybenzoïque,  0H/,-C6H''-GAz,.  —  Le  paracyanophénol  se  pro- 
duit quand  on  déshydrate  à  chaud  par  l'anhydride  phosphorique  le  para-oxy- 
benzoate  d'ammonium  (M.  Hartmann).  Ses  tables  rhomboïdales  fondent  à  113" 
et  se  dissolvent  peu  dans  l'eau  froide. 


G.  —  Amides  des  acides-aldéhvdes. 

g  5.  — -  Amides  des  acides-aldéhydes  divers. 

1.  Les  amides  et  les  nitriles  des  acides-aldéhydes  primaires  sont  à  peine  con- 
nus. Les  exemples  fournis  par  les  acides-acétones  sont  moins  rares;  il  y  a  lieu  de 
distinguer  entre  ceux  qui  dérivent  des  acides  a-,  [i-  ou  y-cétoniques  (t.  II,  p.  400). 

2.  Les  aiiiidrs  des  acides  oi-crh)ni(iues  résultent  de  l'hydratation  limitée  des 
nitriles  correspondants,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  : 

(Nitr.  pyruvique)   GlP-CO-CAz   -f    il'-O   =r   CH^-CO-CO-AzI]-  I  Amide  pyruviii'je). 

L'acide  chlorhydrique  chaud  les  change  par  hydratation  ultérieure  en  AzH^ 
et  acide  a-cétonique. 

Ils  prennent  aussi  naissance  dans  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'éther 
d'un  acide  a-cj'itotiique. 

3.  Les  nUfiles  des  acides  ix-cétoiiiqKes  <.onl  identiques  avec  les  cyanures  d'acides 
C(jrres|tondants  :  le  nitrile  pyruvi(jue,  par  exemple,  est  identique  au  cyanure 
d'acéiyle,  CH-'-GO-CAz.  Du  les  produit  en  chauffant  les  chlorures  acides  ou  les 
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bromures  acides  avec  le  cyanure  d'ai'genl  : 

(Chl.  .l'acétyle)  CH^-GO-Gl   +    AgCAz  =   AgCI   +    CII-'-CO-CAz  (Cyan.  d'acétyle). 

Ils  résultent  aussi  de  la  déshydratation  par  l'anhydride  acétique  chaud  des 
aldoximes  formées  par  les  a-aldéhydes-acétones  : 

(Mélhylglyoxalaldoxime)   GII''-GO-CH=rAz-OH    =   H'O   +   GH'^-GO-GAz  (Cyan.  d'actHyle). 

Les  nitriles  des  acides  a-cétoniques  sont  pou  stables.  Au  contact  de  l'eau,  ils 
se  dédoublent  aisément  en  acide  cyanhydrique  et  acide  monobasique  à  fonction 
simple  : 

(Cyan.  d'acotyle)   GIl^-GO-GAz    +    H'O   =    HGAz    +    GH-'-GO-OH    (Ac.  acétique). 

On  a  vu  que  leur  hydrafalion  limitée,  effectuée  par  l'acide  chlorhydrique 
froid,  donne  Tamide  de  l'acide-acétone  correspondant.  Le  sodium  les  polymé- 
rise. 

4.  Lés  amides  des  acides  '^-cétoniques  sont  engendrés  par  Taction  de  l'ammo- 
niaque sur  les  éthers  des  mêmes  acides  : 

GH-''-GO-GH2-C02-G-H-^  +  AziP  =  G'-H'^-OII  +  GfP-GO-GH^-CO-AzH^. 

Éth.  acélylacétique  Alcool  Amide  acétylacélique 

5.  Les  nitriles  des  acides  '^-cctoniqiies  sont  identiques  avec  les  acétones  cyanés 
de  même  composition  :  le  nitrile  acétylacétique,  par  exemple,  est  identique 
avec  le  diméthylacétone  cyané,  CH-'-CO-CH--CAz.  Ils  résultent  de  l'action  du 
cyanure  de  potassium  sur  l'acétone  halogène  correspondant. 

6.  Amide  pyruvique,  C/'M-'AzO-  ou  CH^-CO-CO-AzH"-.  —  Amide  d'un  acide  a-cé- 
tonique,  il  prend  naissance  dans  la  réaction  formulée  plus  haut  (MM.  Claisen  et 
Schadwell).  Il  constitue  des  tables  fusibles  à  125°,  sublimables  dès  100°.  L'acide 
chlorhydrique  à  100°  le  change  en  chlorure  d'ammonium  et  acide  pyruvique. 

Vanilide  pijrHvique,  CH^-CO-CO-AzH-CH-^  ou  2)hénylainide  pyruvique,  fond 
à  104°. 

7.  Nitrile  pyruvique,  C-HPAzO  ou  CH^-CO-CAz.  —  Le  cyanure  d'acctyle  ou  [pro- 
panonenitrile]  a  été  obtenu  dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure 
acétique.  Il  est  liquide  et  bout  à  9.3°.  L'acide  chlorhydrique  l'hydrate  en  donnant 
l'acide  pyruvique.  Conservé  longtemps  ou  mis  en  contact  soit  avec  la  potasse, 
soit  avec  le  sodium,  il  se  change  en  un  polymère,  le  dicyanure  de  diaciHyle^ 
(C^H^'O-CAzi-,  cristallisé,  fusible  à  69°,  bouillant  à  209°. 

8.  Acide  imidopyruvique,  C^H-'AzO^  ou  CH^-C(=AzH)-CO-H.  —  Produit  dans 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  pyruvique,  ce  composé  se  détruit  en  four- 
nissant Vacide  a.-riiéthytpyri.dinc-f-:,[i-dicarboniquc  (t.  II,  p.  861).  Sous  l'action  de 
l'aniline,  il  forme  l'acide  anilpyrurique,  CH3-C(=Az-C^'H'J)-C0-H,  que  la  chaleur 
transforme  en  acide  oi-mélliyl--[-quinoléinecarbonique  (t.  Il,  p.  851). 

9.  Nitrile  propionylformique,  C'H"'AzO  ou  CH^-CH^-CO-CAz.  —  Le  cyanure 
de  propionyle  est  un  liquide  bouillant  à  109°.  Son  polymère,  formé  à  la  manière 
du  dicyanure  de  diacétyle.  le  cyanure  de  dipropionyle,  (C-^IFO-CAz)^,  fond  à  59° 
et  bout  vers  210°. 

10.  Le  cyanure  de  hutyrylc,  CH^-CH^-CH^-CO-CAz.  bouta  13o°,  et  le  cyanure  d'iso- 
hutyrile,  (CH^)"-=CH-CO-CAz,  à  120°.  Tous  deux  se  polymérisent  par  le  sodium 
comme  leurs  homologues  inférieurs. 

11.  Nitrile  benzoylformique,  C^H-'AzO  ou  C"H''-(.0-CAz.  —  Ce  nitrile  d'acide 
a-cétoni(}ue  est  le  cyanure  de  benzoyle.  Il  est  fourni  par  la  distillation  du  chic- 
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rure  de  benzoyle,  «'/'ll-'-CO-Cl,  sur  le  cyanure  de  mercure  (Liebig  et  Wœhler),  ou 
par  la  déshydi-atalion  du  uitroso-acétophénone,  C«H-'-CO-CH"-^-AzO,  sous  l'action 
de  l'anhydride  acétique  chaud  (MM.  Claisen  et  Manasse). 

C'est  un  liquide  solidifiable  par  le  froid  en  grosses  tables  fusibles  à  33".  Il  bout 
à  208".  L'acide  chlorhydrique  froid  lo  dédouble  en  ammoniaque  et  acide  ben- 
zoylformique,  par  hydratation.  Le  sodium  provoque  sa  polymérisation  en  don- 
nant le  poli/cynairc  de  liciizajjle,  (C^lL'AzO)". 

12.  Amide  acétylacétique,  Cj'WAzO-  ou  (:iP-CO-CH--C()-AzH-.  —  Cet  amide 
d'acide  li-célonique  est  produit,  en  même  temps  que  l'éther  ji-aminocrolonique, 
CH''-C(-AzH'^)=CH-CO--C-H'\  dans  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'éther 
acétylacétique,  CH'^-CO-CH-^-CO--C-H-"'.  Ses  crislaux  fondent  à  èJO°.  Sa  combinaison 
cuivrique  est  cristallisée. 

\"amide  métliylacctylacétiqiic,  CH^-CO-CH  (CH^)-CO-AzH-,  est  fusible  à  73",  et 
Va7ni.(le  cthylncctijlacctique,  CH^-CO-CH  (C-H'')-CO-AzH-,  à  96". 

13.  Nitrile  acétylacétique,  C'H-'AzO  ou  CH^-CO-CH^-CAz.  —  Le  cyanacctone,  ré- 
sulte de  l'isoraérisation,  sous  l'influence  de  l'alcool  sodé,  de  Vcn-mcthylisoxasol, 

CH=Az 
'  ^  0     ,  produit  de  la  réaction  de  l'oxyammoniaque  sur  le  formylacétonc 

cii  =  c-cn:' 

ou  oxi/mcthylcnacctonc,  CH-'-CO-GH=CH-OH.  Il  constitue  un  liquide  bouillant  vers 
12.')",  se  polymérisanl  subitement  sous  l'action  de  la  chaleur. 

14.  Nitrile  imido-acétylacétique,  C^H^Az^  ou  CH3-C(=AzH)-CH2-CAz.  —  Il  est  le 
produit  de  l'union  de  deux  molécules  de  nitrile  acétique,  CH^-C.\z,  effectuée 
sous  l'action  du  sodium;  ses  crislaux  fondent  à  ")2". 

15.  Amide  lévulinique,  C-'IL-'AzO^  ou  CH^-CU-CH^-CHS-CO-AzH^.  —  Amide  d'un 
acide  y-cétonique,  ce  composé,  dit  aussi  [2-pentanonami(Ie],  résulte  de  l'action 
à  100"  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'anhydride  lévulinique.  Il  est  en  petites 
tables  hexagonales,  fondant  à  108"  avec  altération.  Le  carbonate  de  potassium 
le  sépare  de  sa  solution  aqueuse. 

16.  Nitrile  benzoylacétique,  C-'ITAzO  ou  C''Il''-CO-CII--CAz.  —  Uacétophc- 
none  cyané,  nitrile  d'un  acide  p-cétonic[ue,  est  fourni  par  l'ébullilion  avec 
l'eau   de  Vclhcr  bcnzoylcyanacctique,  CH'^-CO-CH  (CAz)-CO--C-IP.  Il  résulte  aussi 

CH=Az 

de  la  transformation  isomérique  de  Va.-phénylhoxazol,    i  ^  0      ,    effectuée 

(;H  =  C-CfiH- 

sous  l'influence  de  l'alcool  sodé.  Ses  cristaux  fondent  à  80". 

L'amidc  benzoylacétique,  C''H''-CO-CH'--(;0-AzII-,  fond  à  112",  et  Vanilidr  hcnzoyl- 

acétiquc,  C«'n'>-C0-CH2-C()-AzII-C/>ll'>,  à  107". 

17.  Camphre  cyané,  C<"H'^0-CAz.  —  Ce  composé  que  l'on  peut  envisager 
comme  un  nitrile  camphocarboniqnc ,  se  forme  quand  on  fait  airir  le  camphre 
droit  sodé,  en  solution  benzéniijue,  sur  le  cyanure  de  mercure  ou  le  cyanogène 
(M.  llaller).  il  constitue  des  tables  clinorhombiques,  fusibles  à  128";  il  bout  à  250" 
en  s'altérant;  son  pouvoir  rotatoire  est  «m  -f  44", il.  .Vvec  les  iodures  alcoo- 
jiques  en  présence  des  alcalis,  il  donne  les  cduiphres  cyanés  alkylés. 
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D.  —  Amides  des  acides-alcalis. 

g  t).  —  Amid«>s  (les  acides-alcalis  en  géin'ral. 

1.  Les  amino-acides  iieuvent,  suivant  les  règles  ordinaires,  former  des  amides 
et  des  nitriles,  soit  par  Unir  fonction  acide,  soit  par  leur  fonction  alcaline;  tou- 
tefois ce  n'est  qu'exceptionnellement  qu'ils  se  conduisent  ainsi.  Le  ])lus  souvent, 
ils  eni^endrent  des  amides  cycliques,  dans  la  formation  desquels  interviennent 
simultanément  leurs  deux  fonctions.  Ils  réagissent  ainsi  à  la  manière  des  acides- 
alcools  générateurs  d'éthers  cycliques,  tels  que  les  dilactides  (t.  Il,  p.  210]  et  les 
lactones  (t.  II,  p.  217).  A  ce  point  de  vue,  les  analogies  entre  les  acides-alcools  et 
les  acides-amines  sont  fort  étroites,  les  amides  cycliques  fournis  par  les  acides 
a-aminés,  [:-aminés,  y-aminés,  etc.,  présentant  certains  caractères  communs  avec 
les  éthers  cycliques  donnés  par  les  a-oxyacides,  les  [B-oxyacides,  les  y-oxyacides, 
etc.;  les  deux  ordres  de  combinaisons  correspondantes  se  représentent  par  des 
formules  de  même  forme.  Les  amides  comparables  au  dilactide  sont  donnés  d'or- 
dinaire par  les  acides  a-aminés  et  j^-aminés,  tandis  que  les  acides-alcalis  dans 
les(iuels  les  deux  groupements  -CO-H  et  -AzH-  sont  séparés  par  un  plus  grand 
nombre  de  groupes  hydrocarbonés,  fournissent  aisément  des  amides  rappelant 
les  lactones.  D'ailleurs  tous  ces  composés,  qui  résultent  delà  déshydratation  des 
amino-acides,  se  forment  parfois  spontanément  ;  plus  fréquemment  ils  se  pro- 
duisent sous  l'action  de  la  chaleur  ou  des  agents  de  déshydratation. 

2.  Les  a-amino-acides,  sous  l'influence  des  réactifs  déshydratants,  forment  des 
amides  cycliques  résultant  de  l'union  de  2  de  leurs  molécules,  la  fonction  acide 
de  l'une  engendrant  une  fonction  amide  avec  la  fonction  alcali  de  l'autre,  et 
réciproquement,  2  H-0  étant  éliminés  : 

.  CO^H        AzH^ .  ^  ^^  ^^, .  CO-AzH  . 

^  AzH-        CO-H  ^  ^  AzH^GO  ^ 

Ae.  amino-  Ac.  amino-  Anhyd.  du  glycocollc 

acétique  acétique 

CH3-CH^*^^'^  +    ''^"'^CH-CH3  =  oH-20  +  ClP-Cll^ '''''^''' ^  Cll^CU^. 
^AzH2^C0-H-  ^AzH-GO^ 

Ac.  a-aminopropio-  Ac.  a-aminopropio-  Lactimide 

nique  nique 

3.  Les  amides  des  p-amino-acides  sont  peu  connus. 

4.  Les  y-amino-acides,  les  S-amino-acides,  les  £-amino-acides,  etc.,  se  déshy- 
dratent plus  aisément  que  les  précédents;  ils  produisent  surtout  des  amides 
internes,  par  réaction  des  deux  fonctions  appartenant  à  une  même  molécule  et 
élimination  de  1  molécule  d'eau  : 

CH--CH--Azir-      .,.,       cir--Gn"-  ^ .  „ 

(Ac.  v-aminol.utyrique)    i  =    H-0   +    pii2  _  nf)  ^  "'^^''^    (Pyrrolidone)  ; 

CH2_CH--AzH-         „.,^        GH2-CH2-AzH      .   .  .^ 

(Ac.   «-a.inoval.nanique)  ^^^,^^^,^^^,^  =    ""O    +  ^_c^_^^     0 -pendone)  ; 

CH2-CH2-Cn2-AzH2  CH-^-CH-'-CH2  ;  ^^^.^  .^^ 

(AC.  .-ammocaprcque)    ■,jj,,_(,f^2_co:2H  ^  "^  CH^-CH'-^-GO  ^  '^'       -aminocaproïque). 

Les  amides  hétérocycliques  de  cette  origine  ont  reçu,  par  analogie  avec  les 
lactones  (t.  I,  p.  217),  les  deux  noms  de  lactames  et  de  lactimes  (M.  Baeyer).  Ils 
interviennent,  en  effet,  dans  les  réactions  de  deux  manières  différentes  qui  ont 
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conduit  à  les  formuler  dans  chaque  cas,  d'une  faeon  pailiculière.  La  forme  lac- 
lame  est  la  forme  amide,  telle  (|u"elle  est  inscrite  dans  les  formules  ci-dessus,  ou 

encore  telle  qu'elle  figure  dans  la  formule  de  Toxindol,  C^H''  ^  ^  „  ^  CO,  lactame 
de  l'acide  o-aminophénylacétique,  *-''H''^^  ,,'    '       .  La  forme  lactime  est  celle 

de  composés  dans  lesquels  le  double  groupement  -AzH-CO-,  représentant  la 
fonction  amide,  est  remplacé  par  cet  autre,  -Az=G(OH)-,  qui  fait  apparaîtie  une 
fonction  alcoolique  dont  on  observe  l'intervention  dans  les  réactions;  c'est  ainsi 

que  l'on  écrit  la  formule  de  l'isatine,  C^'H''  ^  *    ^  C-OH,  lactime  de  l'acide  o-ami- 

nophénylglyoxylique.  On  a  vu  ailleurs  que  l'on  interprète  par  des  phénomènes 
de  tautomérie  (t.  I,  p.  42)  ou  de  desmotropie  (t.  I,  p.  43)  ces  modes  diilérents 
de  l'intervention  d'un  même  corps  dans  les  réactions.  Sous  la  forme  lactime, 
les  amides  en  question  se  conduisent  comme  des  alcalis-phénols  ;  on  a  été 
conduit  par  là  à  s'occuper  de  certains  de  ces  composés  avec  les  alcalis-phénols 
(t.  II,  p.  787). 

5.  Les  amino-acides  étant  des  corps  non  toxiques,  il  est  remarquable  que  les 
y-lactames  et  les  o-lactames,  leurs  dérivés  de  déshydratation,  sont  toxiques  ;  ces 
derniers  déterminent  à  des  doses  peu  élevées  des  accidents  qui  rappellent  ceux 
causés  par  la  strychnine.  Leurs  analogues,  les  lactones,  ne  sont  pas  des  poisons. 

6.  Suivant  la  règle  adoptée  d'exposer  l'histoire  des  amides  d'après  l'ordre  des 
acides  générateurs,  il  est  traité  des  amides  formés  par  un  amino-acide  interve- 
nant par  sa  fonction  alcaline,  à  l'acide  combiné  avec  cet  amino-acide.  Il  sera 
parlé  ici  des  amides  dans  lesquels  l'aniino-acide  intervient  par  sa  fonction  acide. 

g  7.  —  Amides  des  acides-alcalis  de  la  série  grasse. 
I.  —  Amides  des  amino-acides  monobasiques. 

1.  Amides  amino-acétiques.  —  Le  glycocolle,  AzH--CH--GO-H,  le  plus  simple  des 
amino-acides,  forme  2  amides  et  1  nitrile. 

2.  Amide  amino-acétique,  C-H'^Az^O  ou  AzH^-CH^-CO-AzH"^. —  Le  glycocollamide 
ou  amino-acélamide  se  produit  quand  on  chaufTe  à  160°  le  glycocolle  avec  l'am- 
moniaque alcoolique.  Il  constitue  une  masse  incolore,  soluble  dans  l'eau,  à 
réaction  fortement  alcaline.  On  obtient  son  chlorhydrate,  HGl=AzH--CH2-CO-AzH2, 
en  chauffant  à  70°  Véther  chloracétique,  C1-CH--C0^-C-H",  avec  l'ammoniaque 
alcoolique. 

3.  Nitrile  amino-acétique,  C'-H 'Az-  ou  AzH^-CH^-GAz.  —  \'amino-acctonitrile  a 
été  obtenu  en  faisant  agir  à  U"  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  nitrile  ylycolique, 
0H-GH2-GÂZ  ;  il  (;st  liquide  et  bout  à  58°.  Son  chlorhydrate,  HGl=AzH2-GH'^-GAz, 
est  cristallisé  et  fond  à  Hi.'l'\ 

4.  Diamide  diglycocollique,   C'WWzHy^  ou  GII-^  ^  ^,j"^^'[]  U^H^.  —  On  nomme 

d'ordinaire  cet  amide  cyclique  anhydride  du  glycocolle.  Il  résulte  de  la  combi- 
naison de  2  molécules  de  glycocolle  par  formation  de  2  fonctions  d'amide  et 
élimination  de  2II-0;  on  a  déjà  formulé  sa  génération  (t.  II,  p.  1173),  qui  pré- 
sente de  grandes  analogies  avec  celle  des  dilactides  (t.  Il,  p.  216).  Il  se  forme 
quand  on   abandonne  à  froid  une  solution  aqueuse   de  glycocollate   d'étliyle 
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(MM.  Cnrlius  et  Gu-ljel:  : 

^C0--C2ll"  AzH^--  ^GO-AzII' 

Glycocollatc  d'étliyle        Glycocollale  d'éthyle  Alcool  Aiili.  du  giycocolle 

On  le  produitencore  en  déshydratant  à  ciiaud  le  glycocolle  par  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique. 

II  forme  des  tables  allongées,  brunit  à  240"  et  fond  à  27;i"  on  noircissant.  Il 
est  sublimable  et  soluble  dans  l'eau.  Son  ctilorhj/dmte  est  en  aiguilles  et  fond 
à  130";  Talcool  chaud  le  dissout  peu. 

5.  Au  méthylglycocolle  ou  sarcosine,  CH-'-AzH-CH--CO-n  (t.  II,  |).  8231,  corres- 
pond le  'liamide  dimcthyldlgljjcocollique  ou  met hylylycol y Idi-imide,  d\i  aussi  anhy- 

dride  delà  sarcosine,  C*''II'*'Az20-  ou  ^^"' s  fnlîy /fuai  ^  GH"-,  qui  prend  naissance 

notamment  quand  on  déshydrate  la  sarcosine  par  la  chaleur  (M.  Mylius),  ou 
quand  on  dirige  du  chlorure  de  cyanogène  dans  la  sarcosine  fondue  (M.  Traube). 
Les  prismes  fondent  à  150°  en  un  liquide  bouillant  à  350°.  C'est  un  corps  très 
soluble  dans  l'eau,  à  saveur  amère.  Par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique, 
il  reproduit  la  sarcosine. 

6.  Au  phényhjlycocoUe  ou  acAde  anUido-acctique,  C''H"'-AzH-CH--CO-H,  fusible 
à  127°,  produit  de  l'acide  chloracétique  agissant  sur  l'aniline,  correspond  de 
même,  par  perte   d'eau   effectuée  sous   l'action  de   la   chaleur,  Vanhydride  du 

phrnylglycocolle   ou  diphénijldiacipipérazine,  CH^^pqIa    /reH-il  /  ^''^"'  cristallisé, 

fusible  à  263°. 

7.  Amides  aminopropio.moues.  —  Un  seul  des  amides  des  deux  acides  amino- 
propioniques  a  été  étudié;  il  est  fourni  par  l'acide  a. 

8.  Anhydride  a-aminopropionique,  r/'H">Az202  ou  CH^-CH  ^  ^^"^^[J  ^  CH-CH». 

—  On  désigne  sous  ce  nom  incorrect  et  plus  souvent  sous  celui  de  lactimide  un 
diamide  cyclique  de  constitution  analogue  à  celle  du  diamide  diglycolique  (t.  II, 
p.  1174)  : 

CH^-Cn"'^'"'   +   "^'f'^CH-CH^  =  2H2o  +  CH^-GH  ^ '^'""^^  "  CH-CH^. 
^  GO-'H        GO-H  '  ^  GO-AzH  " 

Ac.  a-aminopropio-  Ac.  «-aminopropio-  Anhyd.  a-aminopropionique 

nique  nique 

II  résulte  de  la  déshydratation  de  l'alanine  par  le  gaz  chlorhydrique  chaud 
(M.  Preu).  Ses  lamelles  fondent  à  271°,  se  subliment  aisément,  sont  insolubles 
dans  l'eau  et  l'alcool. 

9.  Amides  aminobutyriques.  —  Parmi  les  acides  aminobutyriques  isomères 
(t.  II,  p.  828),  l'acide  y-arainobutyrique  normal  a  seul  fourni  un  amide  inté- 
ressant. 

10.  Lactame -'-aminobutyrique,  C'H'AzO  ou  i     ,   '      \\zH.  —  Cette  y-lactame, 

CH- - CO 

dite  parfois  anhydride -f-aminobutyrique,  est  plus  connue  sous  le  nom  de  pyrroli- 
done.  Elle  se  produit,  par  déshydratation,  dès  que  l'acide-aminobutyrique  est 
porté  au-dessus  de  sa  température  de  fusion,  vers  200°  (M.  Gabriel)  : 
CH--CH--AzH2        „„  CH^-GH^ , 

(Ac.  Y-aminobulyrique)    I     .^^       2ri  =   ""*^   +   CH^-GO^  (Pyrrolidone). 
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CU2.rf) 

On  la  prépare  plus  commodément  en  hydrogénant  le  succinimide,  i  ]  AzH, 

par  électrolyse.  On  l'a  envisagée  aussi  comme  un  composé  cétonique  provenant 

PP2_r' 112 
de  l'oxydation  du  groupement  CH2  en -ï  dans  la  pyrrolidine,  I     ,        ^^AzH  (t.  II, 

p.  554),  et  de  sa  transformation  en  groupement  ^CO;  d'où  le  nom  de  pyrroli- 
done  et  celui  d'a-cctopi/rioUdine  qui  lui  ont  été  donnés  également. 

La  pyrrolidone  constitue  une  masse  cristalline,  fasciculée,  fondant  à  28°;  elle 
bout  à  245°.  Elle  attire  riiumidité  de  l'air  en  se  liquéfiant  et  forme  ainsi  finale- 
ment un  hydrate  solide,  C'H'AzO  +  H-0,  fusible  à  35°,  perdant  son  eau  dans 
une  atmosphère  sèche.  La  pyrrolidone  se  combine  aux  acides.  Chauffée  avec 
l'anhydride    acétique,    elle    fournit    un    amide    acétique,    Vacétylpyrroiidone, 

CV\'-CY\- 

I  ^  Az-CO-CH^,  liquide  bouillant  à  231°,  qui  constitue  un  amide  secon- 

CH2-C0^ 

daire. 

rH^-PO  CH^ 

11.  L'hydrogénation  de  l'isopropylsuccinimide,  i^    ,  ^^Az-CH^        .parélec- 

(jH— CO  ^  CH'* 

trolyse,  donne,  dans  une  transformation  analogue  à  celle  citée  plus  haut  pour 

CH2-GH2  ,         ^,    ,  CH3 
le   succinimide,    1  isopropylbiilyrolactame,     i  ^  Az-LH  ^        ,    ou   isopropyl- 

vvrroUdone,  bouillant  à  222°.   Le  succinanil,   \  ^  Az-C^H^,  fournit  sembla- 

^^  CH'--CO  " 

blement  la  n-phénylbiityrolactarne  ou  n-phénylpyrroUdone . 

12.  Amides  amino-gras  divers.  —  Les  termes  élevés  de  la  série  des  acides 
amino-gras  fournissent  des  amides  analogue^  aux  précédents. 

(^H-  -  ro 

13.  Lactame  o-aminovalérianique,  C'-H^AzO  ou  CH-  ^  QU2_r;H2  /  ^^^-  ~  Par  rap- 
prochement avec  la  pipéridine  (t.  II,  p.  592)  et  avec  la  même  assimilation  aux 
composés  acétoniques  que  pour  la  pyrrolidone,  on  a  donné  à  cette  lactame  les 
noms  d'a-cétopipéridine,  d'a-oxopipéridine,  d'oxypipcridine  et  d'a-pipcriilonc.  Elle 
résulte  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  y-aminovalérianique  ou  de  la  distil- 
lation de  l'acide  benzoyl-a-aminovalérianique  (M.  Schotten).  Elle  se  forme  aussi 

CH2-CH-' ,  ^  ,  ^, 

pai'  transformation  isomérinue  de  laci/clopentanonoxuite,  \  C=Az-OILC  est 

1  1  j      i  CH--CH2^ 

une  masse  cristalline,  fusible  à  40°  en  un  liquide  bouillant  à  256°.  Très  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  elle  s'hydrate  par  la  soude  ou  l'acide  chlorhy- 
drique  en  régénérant  l'acide  y-aminovalérianique. 
On  a  décrit  aussi  des  a-pipéridones  alkylées  ou  phénylées. 

CIP-CII-CIP 

14.  Lactame  y-aminovalérianique,    i  ^AzH.    —  C'est    Va.-méthylpyrroli- 

CH-'-CO  ' 
done-x,  fusible  à  37°. 

15.  Lactame  o-aminopentadiénoïque,  CH"^,,'..'!'..  ^  AzH.  —  On  a  vu  que  cet 

amide  cyclicjue  est  identique  avec  \a.  pyindonc-a  (t.  Il,  p.  787  et  788).  De  même 
Ui  n-métitylpyridone-a.  (t.  Il,  p.  789)  est  la  lactame  o-rnéthylaiimiopcnlndicnoiquc, 
et  la  n-éthylpyridone-'x  (t.  II,  p.  789;  est  la  lactame  tj-éthylaminupoitadicno'ique. 
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16.  Anhydride  a-aminocaproique-»,  CH3-(CF12):'-CH  ^^q"^*^;^^  Cn-(Cn2j3.cn3  ou 

C'-H--Az-0-.  —  Ce  diamide  à  inolrcule  doublée  résulte  de  la  déshydratation,  elTcc- 
tuée  à  iOU»  par  le   chlorure  benzoïque,  de   l'acide   a-aminocai)roï(iue  uorinai, 

CH3-(CM2):'-CH;;^^'Jo-  (M.  Deslrem).  Amorphe  et  pulvérulent,  il  régénère  lente- 
ment l'acide  aniinocaproïque  normal  par  bydratation. 

17.  Leucinimide,  C'2H'^-'\z202  ou  J^jp  ^  CH-CH^-CH  [  J^q""^^}}  ;  CH-Cll-'-Cil  ^  \:\\'!^- 

—  A  l'acide  a-amino-isocaproïque  gauche,  c'est-à-dire  à  la  leucine  animale 
(t.  il,  p.  832),  coi'respond  un  aniujdvide  d'acide  oL-aminc,  dit  leucinimide  (Bop[)); 
cet  amide  cyclique  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  leucine  et  d'autres 
amino-aeides,  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  (MM.  Lim- 
pricht  et  Hesse)  ou  dans  celle  de  Peau  bromée  (MM.  Hlasiwetz  et  llabermann) 
sur  divers  principes  albuminoïdes  animaux  et  végétaux.  La  leucinimide  cons- 
titue des  aiguilles  microscopiques,  rhornboïdales,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  au-dessus  de 
250",  sublimables  en  filaments  cotonneux,  caractéristiques.  Les  acides  et  les  alca- 
lis n'agissent  pas  sur  la  leucinimide. 

(TH'  '-=r    -   co 

18.  Lactame  Y-amino-aa-diméthylbutyrique,  C*"'H"AzO  ou  i  ^  AzH. 

—  Vacide  ^-amiïW-oLa-diméthylbutyrique,  AzH2-CH2-CH2-C(GH3)2-C02H,  un  isomère 
de  la  leucine,  n'est  pas  stable  à  l'état  libre  ;  il  se  déshydrate  aussitôt  qu'on  le 
met  en  liberté,  en  donnant  un  amide  cyclique,  la  lactame  y-amino-aa-diméthyl- 
butyrique ou  [i'^-diméthylpyrrolidone  (M.  Biaise).  (Voy.  '^o-di-isobutyl-y.'^-diacipipé- 

razine). 

CH2-CH2-C0s  .   ,. 

19.  Lactame    ï-aminocaproïque  normal,    U,.,  ,.„.,  p„.>  .^^"-    ~    Lm    autre 

isomère,  Vacldc  i-aminocaproiqm-n,  AzH"--(CH2)"'-C0-H,  distillé  dans  le  vide,  fournit 
par  déshydratation  une  lactame,  dite  anhydride  i-aminocaproiquc,  qui  cristallise 
en  lamelles  fusibles  à  69».  Cet  amide  est  un  poison  énergique  du  système  ner- 
veux (MM.  Gabriel  et  Maas). 

II.  —  Amides  des  amino-acides  bihasiques. 
1.  Amides  amixoslxciniques.  —  Les  divers  acides  aminosucciniques  (t.  II,  p.  8"ô3) 
forment  avec  l'ammoniaque  des  dérivés  amidés  dont  plusieurs  sont  des  prin- 
cipes végétaux  intéressants.  On  a  décrit  trois  acides  amino-succiniques  :  un 
acide  dextrogyre,  un  acide  lévogyre  et  un  acide  inactif  par  compensation.  A. ces 
stéréo-isomères,  dits  acides  aspartiques,  correspondent  des  dérivés  amidés» 
résultant  de  l'union  de  1  molécule  d'amino-acide  bibasique  avec  1  molécule 
d'ammoniaque,  1  molécule  d'eau  étant  éliminée  : 

C02H-CH-CH2-G02H        ^   ,..  .  .^    ,   AzH2-CO-CH-CH2-C02H  . 

(Ac.  aspartique)  l    „.-,  -|-  Azll"*  =  H-O  +  i        .,  (Asparagine). 

AzH-  AzH- 

L'acide  aspartique  droit  engendre  ainsi  une  asparagine  droite,  et  l'acide 
aspartique  gauche,  une  asparagine  gauche;  l'acide  aspartique  racémique,  com- 
binaison à  poids  égaux  d'acide  droit  et  d'acide  gauche,  fournit  ainsi,  non  pas 
une  asparagine  racémique,  mais  des  asparagines  actives,  mélangées  en  quan- 
tités égales:  celles-ci,  en  effet,  on  le  verra  plus  loin,  n'ont  pas  la  propriété  de 
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se  combiner  en  une  asparagine  racémique,  comme  le  font  souvent  les  deux  va- 
riétés optiques  d'un  même  corps  actif. 

2.  A  ces  asparaiiines  actives,  il  faut  ajouter  une  asparagine  inactive,  non 
dédoublée  jusqu'ici,  Viso-asparagine,  dont  l'isomérie  s'explique  par  plusieurs 
particularités  propres  aux  acides  aminosucciniques. 

On  ne  connaît  que  les  trois  acides  aminosucciniques  précités  (t.  II,  p.  8n3);  ils 
sont  représentés  par  la  formule  commune  C02H-CH(AzH-)-CH--C02H,  dans 
laquelle  un  changement  de  position  du  groupe  AzH-  ne  fait  d'ailleurs  apercevoir 
aucune  cause  d'isomérie.  Il  n'en  est  plus  de  même  s'il  s'agit  d'un  dérivé  de  ces 
acides,  dont  la  formation  entraîne  la  possibilité  de  l'existence  d'isomères  de 
position.  C'est  ainsi  qu'en  réduisant  par  l'amalgame  de  sodium  Voxhnc  ilc  l'éther 
oxalacétlque  (t.  II,  p.  853,  5"),  l'une  des  fonctions  d'éther  se  trouvant  saponifiée 
simultanément,  on  obtient,  en  proportions  variables  avec  les  conditions  de 
l'expérience,  deux  éthers-acides  aminosucciniques  différents  :  l'un  fond  à  16S" 
alors  que  l'autre  ne  fond  qu'à  îlOO".  On  désigne  le  premier  sous  le  nom  d'éther- 
acide  a-aminosuccinique  et  le  second  sous  celui  d'éthcr-acide  ^-aîninosucciniqiie  ; 
on  admet  qu'ils  sont  des  isomères  de  position  dans  lesquels  le  groupe  -AzH-  est, 
soit  en  position  a,  soit  en  position  ,''i  par  rapport  au  groupement  -C0"--C2H-^  : 

co2ii-GH--cn-co"--c-H^  co"-n-cii-cir--co'--c'-n'' 

AzH-  '  k7.iV- 

Élh.-ac.   ■z-aminosuccinique  Eth.-ac.  3-aminosuccinique 

Saponifiés,  ces  deux  éthers  donnent  un  seul  et  même  acide  aminosuccinique, 
l'acide  aminosuccinique  racémique:  la  ])Osition  du  groupement  -AzH- est,  en 
afîet,  redevenue  indifférente.  11  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'on  décompose  les 
deux  éthers-acides  aminosucciniques  par  l'ammoniaque;  chacun  d'eux  fournit 
alors  un  amino-acide  amidé  particulier  : 

GO^H-Cn-CH-CO^-G-H"'         .   „„        GO'-II-CH^-GH-GO-Azn-  .,„.      .. 

AzH-  AzH- 

Éth.-ac.  a-aminosuccinique  Ac.  «-aminosiiccinamiqiie  Alcool 

C02H-GH-GH'--G0'--C'-n''         .   ^  „        C02H-GH-GH"--G0-Azir-  ^.,„„  ^  „ 

I      .^  +  .\zH-*  =               I       .^                         -f  G-H-'-OH. 
AzH-                                                          AzH- 

É!th.-ac.  f!-aminosucciniqne                                      Ac.  ^-aminosuccinamique  Alcool 

L'acide  ,3-aminosuccinamique,  sous  deux  formes  stéréo-isomériques,  constitue 
Vasparafjine  droite  et  Vasparagine  gauche,  c'est-à-dire  les  {i-asparagines.  Quant 
à  l'acide  a-aminosuccinamique,  on  le  désigne  sous  le  nom  d'iso-asparaginc  ou 
sous  celui  d' oi- asparagine  :  il  est  vraisemblablement  un  inaclif  par  compensa- 
tion, une  a-as]>aragine-fr/  -}-  /)  non  dédoublée  jusqu'ici  en  ses  composants  actifs. 

3.  Acide  [;-aminosuccinamique  gauche,  CO-H-CH  (.\zH"-)-CH--C0-AzH2  ou 
C'^H^.'Vz^O-''.  —  C'est  le  composé  ijui  a  reçu  longtemps  le  nom  d'asparagijic,  mais 
(ju'il  faut  distinguer  sous  le  nom  de  ^-asparngi7ie  gauche  ou  tout  au  moins 
d'asparagine  gauche.  Il  a  été  découvert,  en  1805,  dans  les  asperges  parVauquelin 
et  Hobiquet;  il  existe  aussi  dans  la  betterave,  la  réglisse,  la  guimauve,  la  grande 
consoude,  le  blé  germé,  les  amandes  douces,  les  légumineuses  avant  la  floraison, 
et,  en  plus  grande  abondance,  dans  les  pousses  des  légumineuses  cultivées  à 
l'obscurité.  Sa  composition  a  été  établie  par  Liebig  en  1833,  et  sa  fonction 
d'amide  aminosuccinique  par  Knlbe  en  1802. 

4.  L'asparagine  gauche  se  forme,  en  même  temps  qu'une  quantité  égale  de  .son 
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stérco-ii<omcrc  droit,  dans  les  réactions  suivantes  :  1°  Action  à  lOri^-llO»  de  l'am- 
moniaque alcooli(iue  sur  Vaiihydride  inaléique  (M.  Piutti)  : 

(Auh.  maléique)   il  0   +   2  Azll^   =  ,     i 

cn-co  '  Azn--cii-co2ii 

2"   Action   de   l'ammoniaque    aqueuse    concentrée   sur   Véther  aspartique-r 
monoéthylique  (M.  Schaal),  qui  donne  le  sel  ammoniacal  des  asparagines  : 
GH2-C02-C-n5        ^  ^  „„  CH2-CO-AzH2 

AzH^-(iH-CO-^H  +  '^»'  =  AzH^^-CH-CO-^-AzIl'.   +  ^'"•^-^'"- 

Eth.  aspartique-r  acide  Asparaorinate  d'AzHi  Alcool 

3°  Action  de  l'ammoniaque  alcoolique  concentrée  sur  Vcther  '^-aminosuccijiiqiie 
monoéthi/lique,  CO-H-CH  AzH-  -CH-'-CO-^-C-H"')  ,M.  Piutti). 

5.  On  prépare  l'asparagine  ordinaire  avec  les  tiges  étiolées  fournies  par  des 
semences  de  légumineuses  (vesces,  pois,  haricots,  lupins  jaunes;,  cultivées  dans 
du  cable  humide  à  l'abri  de  la  lumière.  On  exprime  le  suc  de  ces  tiges  récoltées 
lorsqu'elles  ont  atteint  60  centimètres  de  longueur,  on  le  clarilie  par  ébullition 
et  on  le  concentre  en  évaporant  jusqu'à  consistance  de  sirop  clair;  l'aspa- 
ragine  gauche  cristallise  par  refroidissement  (Piria).  Les  eaux  mères  ren- 
ferment de  l'asparagine  droite  (M.  Piutti). 

On  peut  aussi  retirer  l'asparagine  gauche  de  la  macération  aqueuse  de  racine 
de  guimauve  ou  de  grande  consoude;  on  concentre  le  liquide  jusqu'à  un  faible 
volume  et  on  l'abandonne  pendant  quelques  semaines;  l'asparagine  se  sépare 
en  croûtes  cristallines.  Le  produit  est  purifié  par  des  cristallisations  répétées. 

On  peut  retirer  l'asparagine  des  extraits  végétaux  en  la  précipitant  par  le 
nitrate  de  mercure  :  le  précipité  lavé  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
la  liqueur  est  évaporée  après  filtration  (M.  Schulze). 

6.  L'asparagine  gauche  constitue  des  prismes  rhombo'idaux  droits,  souvent 
volumineux,  à  facettes  hémiédriques,  de  densité  i,o48,  durs,  cassants,  conte- 
nant 1  molécule  d'eau.  Ses  cristaux  sont  solubles  dans  53,8  parties  d'eau  à  10<',5 
et  dans  1,89  partie  à  100°,  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  l'éther.  En 
vase  clos,  elle  fond  à  225°.  La  solution  aqueuse  d'asparagine  est  lévogyre  : 
a[,  =  —  fi", 23  ;  la  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  au  dixième  est  dextro- 
gyre  :  old  =  -\-  37°, 43.  La  saveur  est  fade,  peu  marquée. 

L'ébullition  prolongée  avec  l'eau  la  change  pour  une  petite  partie  seulement, 
en  acide  aspartique-/;  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  chaud,  la  trans- 
formation est  complète  (t.  II,  p.  854). 

Quand  on  la  traite  par  l'acide  azoteux,  la  fonction  amide  est  changée  en  fonc- 
tion acide  et  la  fonction  alcali  en  fonction  alcool  ;  on  obtient  ainsi  l'acide 
inalique  gauche  : 

CO-H-CH(AzH-)-CH--CO-AzH-+  2AzO"-H  =  Az/  +  2  H-0  +  CO'-II-Cn(OH -CH--CO-H. 

Asparaffine  Ac.  ma'ique 

Acide  monobasique,  l'asparagine-/  fournit  des  sels  avec  les  bases  ;  alcali 
monoacide,  elle  donne  d'autres  sels  avec  les  acides.  L'asparaginate  de  cad- 
mium, (C''H"Az-0^)"-Cd,  est  cristallisé  en  prismes;  Vasparaginate  de  mercure, 
(C'H'Az^O^)- Hg,  préparé  par  précipitation  au  moyen  du  bichlorure  de  mercure 
a  été  quelque  peu  employé  en  médecine  ;  Vasparaginate  de  cuivre,  (C^H'Az-O-'^)-Cu' 
est  bleu  et  insoluble  dans  l'eau  froide.  Dessaigne  a  décrit  deux  chlorhydrates 
d'asparagine,  (C^H8Az203)2HCl  et  CiHSAz-W^HCl. 
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Sous  l'action  de  certains  ferments,  l'asparagine  est  changée  en  succinate 
d'ammonium. 

7.  Acide  .3-aminosuccinamique  droit.  —  La  [i-asparagine  droite  ou  axpara(jine 
droite,  composé  stéréo-isomt^re  du  précédent,  a  été  découverte  par  M.  Piutti  en 
1886  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  l'asparagine  gauche  au  moyen  du 
suc  des  pousses  étiolées  de  vesce  {Vicia sativa).  Elle  peut  être  isolée  de  l'asparagine 
gauche  par  des  cristallisations,  les  deux  asparagines  actives  ne  s'unissant  pas 
l'une  à  l'autre  pour  former  une  combinaison  inactive  par  compensation. 

On  a  vu  plus  haut  qu'elle  se  produit  avec  l'asparagine  gauche  dans  diverses 
réactions  (t.  H,  p.  1179,  1°,  2°  et  3"). 

L'asparagine  droite  cristallise  sous  la  même  forme  primitive  que  la  gauche, 
mais  elle  présente  des  facettes  hémiédriques  orientées  en  sens  contraire:  la  den- 
sité des  cristaux  est  l,'j28.  Elle  est  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  froide  que 
l'aspai'agine  gauche  et  difTère  nettement  de  cette  dernière  par  une  saveur  su- 
crée marquée.  Son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à  celui  de  l'asparagine  gauche 
dans  les  mêmes  circonstances,  mais  de  sens  inverse.  Ses  propriétés  sont  sem- 
blables à  celles  de  l'asparagine  gauche  et  elle  fournit  des  réactions  analogues. 

8.  Acide  a -aminosuccinamique,  CO-H-CJl^-CH  (AzH-»-CO-AzH"^.  —  L'iso-aspnra- 
<jine,  ii-aii])araginc-{d  -{- 1)  ou  axparaijiiie  iiiactive,  a  été  obtenue  d'abord  en  chauf- 
fant, à  100"  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  l'aminosuccinimide  (MM.  Kœrner  et 
Menozzi;  ou  l'éther  diéthylaspartique-r  (M.  Piutti)  : 

AzH--CH  -  GO  ^  ,   „        „.,  AzH^-CH-CO-AzH- 

(Aniinosuccinimidc)  i      ,  AzH    -1-   n~0   =  !.-,.->: 

CH--CO^  CH--CO-H 

AzH--CH-(:0"--C-n'^  .   ,.,        „.,  AzH'--Cn-CO-AzH"-  .,    ..   . 

CH--CO--C-H"'  CH--CO-FI 

Klh.  diélhylaspartique-/'  Alcool 

L'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  à  100"-10j'',  sur  Ycther  x-aspartique 
monocthylique,  la  fournit  également  (M.  Piutti),  ainsi  que  l'hydrogénation, 
par  l'amalgame  d'aluminium  en  liqueur  alcaline,  de  l'aminofiiiitaramate  de 
putassium,  K-CO--CH=C(AzH^;-CO-AzH^  (M.  Thomas). 

L'iso-asparagine  est  en  cristaux  tricliniques,  brillants,  contenant  1  molécule 
d'eau.  Elle  se  décompose  vers  215°  sans  fusion  préalable.  Elle  est  inactive  sur 
la  lumière  polarisée,  assez  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
Téther. 

9.  Aminosuccinimide,  C''H'''Az-0"- ou  ^  '       T  %\zH.  —  On  l'appelle   aussi 

atiparaq in imi de  ou  aspartirnidc.  11  se  forme  quand  on  chauDe  avec  l'ammoniaque 
alcoolique  V éthcr  bromomccinique  à  110°  (MM.  Kœrner  et  Menozzi)  ou  Vacide  l-bro- 
mosiiccinamiqiic  à  100°  (M.  Piutti  .  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  qui  fondent 
vers  275°  en  s'altérant.  L'alcool  ou  l'éther  le  dissolvent  peu.  L'eau  de  baryte 
bouillante  l'hydrate  en  formant  l'acide  aspartique  racémique.  On  a  vu  que  son 
hydratation  [>ar  l'ammoniaciue  aqueuse  fournit  l'iso-asparagine. 

10.  Amiuks  AMiNiMiLiTAiiinij-Es.  —  Les  acidcs  aminoglutariques  (t.  II,  p.  85!))  four- 
nissent des  amides  analogues  aux  amides  aminosucciniques. 

11.  Acide  aminoglutaramique,  G'H't'Az^O:'  ou  CO-^H-CH  (AzH-)-CH-'-CHM:u-Azir-^. 
—  L'ainidr-acidc  ^ilulainiquc  ou  (/Intariiine  est  un  principe  très  répandu  dans 
l'organisme  végétal  (M.   Schulze;.  On  l'extrait  du  suc  de  betterave,  déféqué  à 
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l'acétate  de  plomb,  par  précipitation  au  nitrate  de  mercure;  le  [)récipité  mercu- 
rique,  lavé,  est  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré.  La  glutamine  est  en  Unes 
aiguilles,  solubles  dans  i"}  parties  d'eau  à  Iti",  insolubles  dans  ralcool.  Sa 
dissolution  aqueuse  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée;  la  dissolution  dans 
l'acide  sulfuriiiue  dilm'-  est  légèrement  dextrogyre. 

12.  Imide  a-aminoglutaconique,  (:5H''Az-'0-  ou  Azll^-G^  J^'j^JJ^  )  AzU.  —  On  l'ap- 
pelle aussi  gliitdzinc.  Il  est  identique  avec  la  •(-aminodioxypyridine-iy.f  dérivée 
de  la  diox!fp}/)'idinc-7.oif,  sous  la  forme  glutnconimide  (t.  II,  p.  790).  Un  le  produit 
par  ébuUition  de  l'étlier  ^-oxy-aminoglutamique  avec  une  dissolution  de  carbo- 
nate de  sodium  (MM.  .Stokes  et  Pechmann).  l.'imide  a-aminoglutaconique  forme 
des  tables  rectangulaires,  fusibles  vers  300°  en  perdant  de  l'ammoniaque,  l/eau 
fi'oide  le  dissout  peu  ;  la  liqueur  présente  une  réaction  acide. 

'i  8.  —  Amides  des  acides-alcalis  de  la  série  aromatique. 

Les  acides  aromatiques  brtbo-aminés  monobasiques  donnent  aisément  des 
lactames.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  acides  aromatiques  méta-aminés  ou 
para-aminés,  qui  produisent  des  amides  d'un  autre  genre. 

I.  —  Amides  aininobenzoïques. 

1.  Amide  ortho-aminobenzoïque,  C'H'^.\z-0  ou  AzHVCH'-COj-AzH^.  —  C'est 
le  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  o-aminobenzoïque  (Kolbe), 
AzH-'.2-r/'H''-C0^H,  t.  II,  p.  83o).  Ses  lamelles  fondent  à  108°;  il  distille  vers  300° 
en  s'altérant.  La  potasse  l'hydrate  lentement  et  l'acide  chlorhydiique  rapidement. 

Par  l'action  du  chlorure  benzoïque  en  solution  éthérée,  la  fonction  aminé 
de  cet  amino-amide  est  changée  en  une  fonction  d'amide  benzoïque;  on  obtient 
Vo-bcnzoylaminolienz(unide,  C/'H"'-CO-Az[Io-C''H''-CO,-AzH-,  dont  les  aiguilles, 
insolubles  dans  l'eau,  fondent  à  219". 

2.  Anilide  ortho-aminobenzoïque,  C'^l'^Az^O  ou  AzH-VC'H'-COi-AzH-G'H^  — 
On  l'a  obtenu  en  chauffant  l'acide  avec  l'aniline  à  60".  Il  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à  126".  Il  est  soluble  dans  l'eau. 

3.  Lactame  ortho-aminobenzoïque,  C'II-'.\zO  ou  C*'II^  ^^  i    '  .  —  On  appelle  le 

.\zH2 

plus  souvent  anthranile  cette  lactame  de  l'acide  anthranilique  ou  acide  o-amino- 
benzoïque. On  ne  l'a  i)as  obtenue  par  déshydratation  de  l'acide,  mais  par  réduc- 
tion de  l'o-nitrobenzaldéhyde,  AzH-o-CII '-COH,,  au  moyen  de  l'étain  et  de 
l'acide  chlorhydrique  (MM.  Friedlander  et  Henriques  ,  ou  mieux  du  sulfate 
ferreux  et  de  l'ammoniaque.  Elle  résulte  aussi  de  l'action  de  l'eau  bouillante 
sur  ïacide  o-nitrophényloxy-acrylique,  CH'O^-AzO-.  Huileuse,  elle  commence  à 
bouillir  vers  21o°  en  se  décomposant.  Les  alcalis  l'hydratent  en  donnant  un  sel 
de  l'acide  anthranilique.  Les  réducteurs  la  changent  en  o-aminobenzaldéhyde, 
puis  en  alcool  benzylique  o-aminé. 

4.  Amide  méta-aminobenzoïque,  C'H'^Az-O  ou  AzH-VC^H'-COj-AzH-.  —  C'est  le 
produit  de  la  réduction  du  in-nitrobenzamide.  AzO-3-C^H''-CO,-AzH-,  par  le  sul- 
fure d'ammonium  (Chancel).  II  forme  des  cristaux  rhomboïdaux  obliques,  jau- 
nes, volumineux,  fusibles  à  79",  solubles  dans  l'eau.  Soumis  à  l'action  de  l'acide 
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chlorhydrique  gazeux  et  chaud,  il  donne  de  l'ammoniaque  et  un  composé  résul- 
tant de  l'union  de  2  molécules,  d'aanhijdnmide,  AzH2-C«IP-CO-AzH-CO-G'''H''-AzH2, 
fusible  vers  2(W,  qui  est  un  amide  secondaire. 

5.  Méta-aminobenzanilide,  C<3H<-^Az2OouAzHVG'"'H''-C0rAzH-C6H:\  —  Produit 
de  réduction  du  ;«-nitrobenzanilide,  il  forme  de  longues  aiguilles  fondant  à  129". 

6.  Diamide  méta-aminobenzoïque,   C'H^OAz-iO^  ou  G«H'' ^  ^*^^j'j"^^^[]''^C«H«.  — 

Ce  diamide  cyclique,  dit  mcta-aminohcnzoidc,  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'acide 
m-aminobenzoïque  avec  l'aniline  au-dessus  de  200°  (M.  Piutti).  Ses  cristaux, 
groupés  en  étoiles,  fondent  vers  223°.  Il  reproduit  l'acide  //(-aminobonzoïque 
quand  on  l'hydrate  sous  l'action  des  alcalis. 

7.  Amide  para-aminobenzoïque,  C^H'^Az'^O  ou  AzH25-C''H''-COrAzH-.  —  Obtenu 
en  réduisant  le  p-nUiobenz.amidc  par  le  sulfure  d'ammonium,  il  forme  des  cris- 
taux jaunes  et  volumineux;  il  fond  à  179°  et  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

8.  Nitrile  para-aminobenzoïque,  C'H'''Az2  ou  AzH-j-G*'Ii''-CAz,.  —  On  l'a  préparé 
en  réduisant,  par  l'élain  et  l'acide  acétique,  le  p-nitrobcnzonitrilc  en  solution 
alcoolique.  Ses  aiguilles  fondent  à  110°;  il  s'altère  à  la  distillation. 

II.  —  Amides  d'amino-acides  aromatiques  divers. 

1.  Les  acides  aminotoiuiqnes,  AzH--C*'H3  (CIP)-CO-H,  fournissent  des  amides  et 
des  nitriles  analogues  à  ceux  des  acides  aminobenzoïques. 

2.  Lactame  benzylamine-orthocarbonique,  C^H^AzO  ou  C^'H '■  ^  pV-o^  AzH.  —  A 

ïacide  hctizijlaminc-o-carboniquc,  AzH--CH-2-C'''H '-C0-I1,,  correspond  cet  amide 
cyclique,  d\t  phtalimidi ne,  qu'on  a  obtenu  d'abord  (M.  (îraebe)  en  réduisant  par 

l'hydrogène  (Sn  et  HCl)  le   phtaliuiide,  Cdi'' ;^  p,,  ^  AzH.  On  le  produit  aussi  en 

CO 
chauffant  le  phtalide,  CH''  ^^  r^,,.,  ^  0,  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac.  La  phta- 

limidine  forme  des  aiguilles  fusibles  à  150°;  elle  bout  à  337°.  Le  permanganate 
la  change  en  phtalimide  par  oxydation. 

ro 

L(i  n-plLéiiylphtalimidiiie  ou  phtalidanil,  C''H''  '[^  py..2  ^  Az-CH"',  est  le  produit  de 

l'action  de  l'aniline  sur  le  piitalide.  Elle  fond  à  100°. 

3.  Lactame  ortho-aminophénylacétique,  C^H'AzO  ou  C^H'  ^  .   ,.'  ^CO.    —    Ce 

composé  est  plus  connu  sous  le  nom  d'oxmdol ;  ses  relations  avec  le  groupe  de 
l'indigo  donnent  un  intérêt  particulier  à  son  histoire  ;  on  l'a  nommé  aussi  a-ccto- 
dihydro-indol  et  a-indu linonc.  L'oxindol,  isomère  de  Viiidod'i/le  ou  {i-oxiiulol  (t.  Il, 
p.  786),  est  distingué  de  ce  dernier  sous  le  nom  d'a-o.r/udo/.  11  a  été  découvert  en 
réduisant  par  l'amalgame  de  sodium,  en  liqueur  acide,  le  diu,rindol{i.  Il,  p.  11H4), 
c'est-à-dire  la  lactame  o-aminophényli/lijcolique  (MM.  Haeyer  et  Knopp)  : 

a.ioxindol,  CS'U'  '  ^"  ^^*"^  ^  GO  +  2  H  =  ll^O  -t    r/II*  "  ^"'  ^  GO. 
'  ^     A/II      --  '  ^AzII" 

Il  se  produit  encore  :  2"  Dans  la  réduction  (Zn  et  IK'l)  de  Vacide  o-)ii(i'oplié)ii/l- 

acétùjuc,  AzO-2-G''ll'*-Cir-)-CO-ll,  par  produ(;tion  préalable  d'acide  o-aminophé- 

nylacétique,  AzUVC/'ll  '-ClI^i-CO-'H. 

4.  L'oxindol  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  120°,  so- 
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lubies  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  réilier,  plus  solubles  dans  l'eau  alrjilinisée 
que  dans  l'eau  pure.  En  petite  quantitr,  il  distille  sans  altération  notable. 

A  l'état  humide,  il  s'oxyde  à  l'air  en  reproduisant  le  tlioxindol  (voy.  ci-dessus). 
La  solution  d'oxindol  est  même  réductrice  :  elle  réduit  à  l'ébullition  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal.  Héduit  par  le  zinc  en  poussière,  l'oxindol  est  changé  en 

indol,   C6H''(^"^jj'^Cll.  Chauffé  avec  l'eau  de  baryte  à  lliO»,  l'oxindol  s'hydrate 

et  produit  ro-aniinophénylacétate  de  liaryuui  ;  la  solution  alcaline  obtenue 
abandonne  l'oxindol  (juand   on  raddilionne  d'un  acide.  L'anhydride  azoteux, 

Az'-O^,  change  l'oxindol  en  isotiitroso-oœindol,  C'H'' '' ^  ■''^''ri^''^  ^  CO,  identique 

avec  Visato.vune,  dérivé  isonitrosé  de  l'isatine  (I.  Il,  p.  1 185).  Traité  par  l'anhydride 

,,,.,,   CH-'-CO 
acétique,  il  tornie  1  acc/o.tv»(/o/,    i.,,   i      _  ,  amide  acétique,  fusible  à  126". 

C^H^-Az-LO-GIl^ 

5.  Lactame  ortho-aminohydratropique,   ("'Il'*AzO  ou  C«H'' ^  ^"'^' ^|,'""^^^C0.  — 

On  désigne  cet  homologue  de  l'oxindol  sous  [es  noms  d\itro:rindol  ou  de  {i-tné- 
thylindoliitonc.  Il  fond  à  119°.  Il  est  isomère  avec  le  corps  suivant  (M.  Trinius). 

6.  Lactame  ortho-amino-|i-phénylpropionique,  G"H''AzO  ou  C'-H  '•  '[  ^^,'*|F^"  ^  CO. 

—  La  lactame  de  l'acide  o-aminohydrocinnainique  (t.  II,  p.  8.39)  est  appelée  sou- 
vent hydrocarbostyrile.  Ou  l'obtient  en  réiluisant  (Sn  et  MCI)  l'acide  o-nilro-^i-plié- 
nylpropioniquc ,  par  déshydratation  de  Yacide  o-amino-[i-phcnylpiopionique  formé 
d'abord  (MM.  Glaser  et  Buchanan,  1869).  L'hydrocarbostyrile  prend  naissance 
également  dans  la   décomposition  par  la  chaleur  de  Vacide  hydrocarbostyrile- 

carbonique,  CO'-H-Cf'H-' ^  '  ^^jl       ^  CO,  qui  perd  CO'-.  Il  se  produit  enfin  dans  la 

transformation  isomérique  de  Vhydrindonoxime,  C^H'^^,  .  _,...  ^  CH-,  par  la 
réaction  de  M.  Beckmann. 

La  forme  lactime  de  l'hydrocarbostyrile  est  identique  avec  Vo,vy-a.-d ihydroqui- 
noléine  (t.  II,  p.  799). 

7.  Lactame  ortho-amino-a-phénylpropionique,  CH-'AzO  ou  CH  '  ^  ^  *  jj    ' }  CO. 

—  C'est  un  métliylo.rindol:  l'oxindol  s'y  trouve  méthylé  dans  le  grou[)e  -CH--. 

8.  Lactame  o-aminocinnamique,  CU'AzO  ou  C*!!''  ''       ~  i    .  —Elle  est  identique 

AzH-CO  ^ 

avec  le  carbostyrilrit.  il,  8il).  Sa  forme  lactime  eslVa-oxyquinoléiîie  (t.  II,  p.  797). 

9.  Lactame  ortho-aminophénylpropiolique.  —  La  réduction  de  Vacide  o-nitro- 
phénylpropiulique,  AzO'-^-C'H ''-C=C-GO-H|  (t.  H,  p.  133),  parle  sulfate  ferreux  et 
l'ammoniaque,  fournil  Vacide  o-aminophénylpropiolique,  AzHVC''ir'-C=C-CO-H<, 
cristallin,  pulvérulent,  jaune.  Cet  aniino-acide  chauffé  avec  l'acide  sulfurique 
donne  la  réaction  génératrice  des  lactames,  mais  le  produit  s'hydrate  en  même 
temps,  par  une  action  ordinaire  aux  combinaisons  acétyléniques,  et  engendre 
le  j-oxycarbustyrilc,  CII'AzO-,  cristallisé,  fusible  au-dessus  de  300°. 

^  AzH^  ^  AzH  -  GO  ^  Az    =    G-OH 

Ac.  u-amiiiophényl-  Y-Oxycarl)uslyrile  -'-Oxycarbostj  rile 

propiolique  (forme  lactame)  (forme  lactime; 
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Le  -'-oxycarliostyrile  est  ainsi  la  laclame  d'un  acide-alcool-alcali. 

10.  Amides  PYRROLCARiiONiQUEs.    —   l.'amide  <x-pyrrolcarboniqiic,   r/"'H*''Az-0    ou 

CH  =  C-C0-AzH2 

I  ^  Azll         ,  se  produit,  en  même  temps  que  le  pyrrol,  quand  on  décom- 

cn=CH' 

pose  le  mucate  d'ammonium  par  la  chaleur;  il  est  cristallisé  et  fusible  à  176°. 

Au  même  acide  a-pyrrolcarbonique  correspond  en  outre  un  difimide  cyclique, 

le  pyrrocolle,  C"^H''Az"-0-,  dit  aussi  anhydride-imide  de  Vacide  %-'pyrrolcavbonique  : 

CII  =  C-CO-H  /CH=GH  Cil     =    G-CO-Az-CH=CH 

I  "^  AzH     +     AzH  .  1=2  H-0  +    i  i  i  i    . 

cn=CH^  C02n-G  =  CH  CH=CH-Az-CO-C    :.    CH 

Ac.  a-pyrrol-  Ac.  a-pyrrol-  Pyrrocolle 

carbonique  carbonique 

Cette  substance  prend  naissance  dans  la  distillation  sèche  de  la  gélatine 
(MM.  Ciamician  et  Weidel),  ainsi  que  par  la  déshydratation  de  l'acide  pyrrolcar- 
bonique  sous  l'action  de  l'anhydride  acétique  chaud  (MM.  Ciamician  et  Silber). 
Elle  constitue  des  tables  fusibles  à  269"  en  vase  clos,  sublimables  sans  altération 
quand  on  les  chauffe.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.  Par  ébullition  prolongée  avec  la  potasse,  elle  régénère  l'acide  a-pyrrol- 
carbonique. 

?  9.  —  Amides  des  acides-alcalis-alcools. 

CH  /OH ) 

1.  Lactame  ortho-aminophénylglycolique,  C^H'AzO-ouC^'H' ^     ^^j^  '^^CO. — 

li'amide  interne  de  Vacide  o-cwiinoph&nyhjlycolique,  A7M-2-C^ll''-C]i{OU)-CO-\{f 
(t.  II,  p.  2b.'V),  est  ordinairement  désigné  sous  le  nom  de  dioxindol.  Ses  relations 
avec  le  groupe  de  l'indigo  font  de  lui  un  composé  intéressant.  Knop  a  décou- 
vert le  dioxindol  en  réduisant  l'isatine  et  l'a  nommé  acide  hy dr indique  ;  on  l'a 
appelé  aussi  {i-oxy-oL-indolinonc  ;  l'étude  de  c^:  composé  a  été  développée  surtout 
par  M.  lîaeyer. 

2.  Le  dioxindol  prend  naissance  :  1"  Dans  la  déshydratation  sponlanée  de 
Vacide  o-aminophé)iyl(jlycoiique ;  celui-ci  produit  spontanément  sa  lactame  dès 
qu'on  le  met  en  liberté  (M.  Baeyer)  : 

(Ac.  o-aminophénvlglycolique)   cen*  ^  ^'"/fHj-CO^H,    _    ^^,^   _^    C^H^  ^  ^^"'  '•'''"^  }  CO. 

^  Azn-2  AzH., 

•2°  Dans  la  réduction  de  Vi>iatine  ou  lactame  o-aminopihcnylqiyoxyUque  (t.  II, 
p.  118'))  par  le  zinc  en  poussière  en  liqueur  acidulée  (Knop)  : 

(.satine)   C«H^^^'*^CO-fH^  =   C«H-^"^^*")^C0. 
^  ^AzII^  ^     AzH      ' 

3.  On  prépare  le  dioxindol  en  faisant  bouillir  avec  le  zinc  en  poussière  une 
dissolution  d'isatine  qu'on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  liquide  refroidi 
est  agité  avec  l'éther  qui  lui  enlève  le  dioxindol. 

4.  Le  dioxindol  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  rhomboïdaux  incolores, 
fusibles  à  180"  en  donnant  un  liquide  violet.  Il  est  soluble  dans  12  parties  d'eau 
froide  et  6  parties  d'eau  bouillante,  un  [leu  moins  soluble  dans  l'alcool.  Il  se 
décompose  vers  W.V'  en  donnant  de  l'aniline.  L'ammoniaque  colore  eu  violet  sa 
solution  alcoolitiue. 

5.  Le  dioxindol  est  très  oxydable  :  sa  solution  aqueuse  absorbe  l'oxygène  de 
l'air  pour  se  changer  en  isatine,  dans  une  réaction  inverse  de  celle  formulée 


AMIDES    DES    ACIDES    A    FONCTION    SIMPLE  il8b 

plus  haut.  En  li(jueur  acide,  les  agents  de  réduction  le  cliangent  en  oxindot, 
C^H''  ^  ^^pj  ^  CO  (t.  Il,  p.  1182),  en  lui  enlevant  0.  L'acide  azoteux,  dans  une  liqueur 
alcoolique,  le  transforme  en  nitrosodio.rindol,  AzO-C^IP  ^  .  ,i  '^CO,  cristal- 
lin  et  pulvérulent,  Jaune,  fusible  vers  300°, 


g  10.  —  Aniides  des  acides-alcalis-aldéliydcs. 

I.  —  Lactame  o-aminophénylglyoxylique. 

C«H'Az02.  neil-'  *^'*<  V.O      ou      C«H' '  *^**<  ^  C-OH. 

1.  Ce  composé  est  l'un  des  principaux  tenues  du  groupe  de  l'indigo  ;  c'est 
pQurquoi  il  est  nommé  d'ordinaire  isatine,  du  nom  de  VIsatis  tinctoria,  une 
plante  européenne  à  indigo.  La  lactame  de  Vacide  o-aminophcnyhjli/oœijtique  ou 
acide  isatiuique,  AzH-2-C''H''-C0-C0-H,  (t.  Il,  p.  884),  réagit  plus  souvent  comme 

une  lactime,  O'U  '•  ^  ^^  ^  C-OH  ;  aussi  distingue-t-on  ses  dérivés  de  la  forme  lactame 

sous  les  noms  de  pseudodérives  ou  de  i-dériiés,  alors  qu'on  envisage  comme  les 
vrais  dérivés  de  l'isatine,  sans  appellation  spéciale,  ceux  qui  correspondent  à 
la  forme  lactime. 

2.  Formations.  —  1°  L'isatine  a  été  découverte  simultanément,  en  1841,  par 
Laurent  et  par  Erdinann,  en  oxydant  l'indigo  au  moyen  de  l'acide  chromique 
ou  de  l'acide  nitrique.  Elle  se  forme  en  outre  dans  les  réactions  suivantes  : 

2°  Déshydratation  spontanée  de  Varide  o-aminophénylglijo.rijlique,  eiïectuée  dès 
qu'on  met  cet  acide  en  liberté  i^MM.  Claisen  et  Schadwell). 

3°  Oxydation  indirecte  de  Vcvindol;  l'acide  nitrsux  transforme  l'oxindol  en 
isonitroso-oxindol  ou  isatoxime  (t.  II,  p.  1183  ,  qu'un  réducteur  change  en  arnino- 
oxindol;  ce  dernier,  oxydé  par  le  chlorure  ferrique,  fournit  l'isatine  (M.  Baeyer)  : 

C«H'  '  ™'  ^  CO  :     C'H'  '  '='=■*''-'""  ~  CO  :     Cil'  '  ™  <-^^"'''  ^  CO  ;     C«H'  '  "'  ^  CO. 
^  AzH  "  ^        AzH        '  ^        AzH        '  ^  AzH  ' 

Oxindol  Isonitrosû-oxindûl  Araino-oxiridol  Isatine 

4°  Oxydation  directe  du  dioxindol  humide  par  l'oxygène  de  l'air  iM.  Baeyerj  : 

(Dioxindol)  C6II'^^"^^"^^C0  +  0  =  H'^O  4-  C«II''^  ^^^  ^CO. 
^     AzH     '■  ^AzH-- 

.3°  Dissolution  de  Y  acide  o-nitrophcnylpropioliquc  (t.  II,  p.  133)  dans  l'acide  sul- 

furique  et  dilution  du  mélange  par  l'eau  (M.  Baeyer);  une  transformation  iso- 

mérique,  effectuée  dans  ces  conditions,  donne  d'abord  Vacide  isatogcnique  (t.  II, 

p.  134),  qui  se  dédouble  ensuite  en  isatine  et  gaz  carbonique  (iM.  Baeyer)  : 

CO 
M'  A-7r>-i._p6p^_r_r_rri2H    _  rèu'>  ^ 
propiolique) 


^      :!:!'",?!,!"'  '  AzOVC^H^-CC-CO^H,   -   CHV'  [         '  C-CO^H    (Ac.  isatogéniq.e); 


Az-0 

CO  CO 

(Ac.  isatooénique.  CH\''  "         ^  G-CO-H   ==  CO"  +   C^Il'  ^         ^  G-OH  ^Isatine;. 

Az  -  0  Az 

La  réaction  est  réalisée  aussi  par  ébullition  avec  une  liqueur  alcaline.  Effec- 
tuée en  présence  d'un  réducteur,  elle  donne  l'indigo  (t.  II,  p.  1190,  5"). 

6°  Oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  du  carbostijrilc  ou  x-oxyqui- 
BERTHELOT  et  JuxGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  II.  "5 
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noléinc  a.  II,  p.  797),  C/'W' ^         i         ,  c'est-à-dire  delà  lactame  o-aminocinna- 

mique  (MM.  Friedlander  et  Ostermaier)  : 

1"  Ébullition  avec  l'acide  chlorhydriqiie  du  nUroso-yoxijcarboatyi'Ue,  qui  donne 
en  même  temps  de  Thydroxylamine  (MM.  Baeyer  et  Homolka). 

8"  Décomposition  par  un  acide  minéral  dilué  et  chaud  de  Visai inanilide  : 

C«H'  "  ^^^  "  G=Az-C«H-^  +  li-^O  =  G^H''  "  ^^*^*  '  GO  +  AzII2-G6II•^ 
■^  AzU  ''  ^  AzH  ^ 

Isatinanilidu  Isatine  Aniline 

3.  Préparation.  —  L'acide  o-nitropliénylpropiolique  commercial  (t.  Il,  p.  133) 
est  soumis  à  l'ébullition  avec  une  lessive  alcaline.  L'industrie  pratique  surtout 
l'hydratation  de  l'isatinanilide  par  un  acide  minéral  (voy.  ci-dessus,  8"). 

4.  PiiopRiÉTÉs.  —  L'isatine  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  rouge 
orangé,  brillants,  fusibles  à  20P,  sublimables  à  température  plus  élevée.  Peu 
soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther,  elle  se  dissout  dans  l'eau  chaude  et, 
plus  abondamment,  dans  l'alcool  chaud.  Ses  dissolutions  communiquent  à  la 
peau  une  odeur  désagréable. 

Sa  solution  sulfurique,  agitée  avec  la  benzine  chargée  de  thiophènc,  développe 
une  très  belle  coloration  bleue;  une  addition  d'eau  précipite  la  matière  colo- 
rante, l'mdo/j/ic/iÙK?,  C'^H'AzOS,  sous  forme  pulvérulente;  1  molécule  de  thio- 
phène  et  1  molécule  d'isatine  se  sont  combinées  avec  élimination  de  H-0.  Intro- 
duite dans  une  dissolution  de  pyrrol  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  l'isatine 
produit  une  matière  colorante  bleue,  la pfjrrolindophcuine,  C-'H'^Az'O'*. 

5.  Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle;  donne  V acide  oxalique  et  ï acide  tiitroaali- 
cyliqiic;  attaquée  par  l'acide  nitreux,  elle  fournit  Vacidc  bcnzoique;  par  la  potasse 
fondante,    Vaniline;   par    l'acide    chromique.   Vanlnjdride    anthranilcaibonique, 

"  AzH-CO 

Les  réducteurs  agissent  énergiquement  sur  l'isatine.  Le  sulfure  d'ammonium, 
le  zinc  en  liqueur  sulfurique  diluée,  le  zinc  pulvérulent  en  liqueur  acétiijue, 
l'amalgame  de  sodium,  etc.,  donnent  des  produits  qui  varient  avec  les  condi- 
tions :  Visatidc,  C'H^Az-O'',  pulvérulent,  cristallin,  jaune,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'eau,  le  dioxindol  (t.  Il,  p.  1184)  eiVoxindol  (t.  II,  p.  1182). 

Les  halogènes  se  substituent  à  H  dans  l'isatine.    Le  ciilore  forme  ainsi  la 

chlorisatine,  Cl-CH-' ^  .    ^G-OH,  en  prismes  Jaune  orangé,  fusibles  à  243°.  La 

bromisatine  fond  à  255"*.    Le  perchlorure    de  phosphore  agissant  à   chaud  sur 

l'isatine  dissoute  dans  la  benzine  donne  le  chlorure  d'imtine,  C/'H'' ^  .  ^C-Cl, 

ou  chlorure  isatique,  cristallisable  en  aiguilles  brunes,  fusible  vers  180"  en 
s'altérant,  soluble  dans  l'éther  en  donnant  une  liqueur  bleue,  altérable  par  l'air 
humide;  les  alcalis  le  changent  en  isatine;  les  réducteurs  (HI  ou  Zn  en  pous- 
sière et  acide  acétique)  le  transforment  en  indigo  (M.  Baeyer)  (t.  II,  p.  1180,  1°). 
L'acide   nitricjue    fumant  convertit    l'isatine   en   dérivé   nitré,    Visatittc  nitrée, 

Az02-C«n3^^;^^C-OII,  cristallisée  en  aiguillas  jaunes,  fondant  à  130". 
N  Az<^  '  n  J  ? 

Sous  î'inlluence  de  l'acide  sulfurique,  l'isatine  se  combine  aux  hydrocarbures, 
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aux  phénols  ou  aux  alcalis,  avec  élimination  d'eau  ;  los  formations  de  l'indophé- 
niue  et  de  la  pyrrolindophénine  citées  plus  haut  sont  dues  à  des  réactions  de  ce 
genre. 

L'isatine  se  dissout  dans  los  liqueurs  alcalines  en  développant  une  coloration 
violette,  due  à  la  formation  d"un  coinftosé  métallique,  un  isatinalc,  qui  passe  au 
jaune  par  la  chaleui'.  L'isatine  ar(jentiquc  est  précipitée  quand  on  ajoute  l'azo- 
tate d'argent  à  une  solution  d'isatine  dans  l'eau  glacée  additionnée  de  potasse; 
elle  est  colorée  en  rouge;  d'après  ses  réactions,  ce  composé  doit  être  de  forme 

lactime,  ÇS'W'  [  ^f^ ^ C-O-Ag. 

Soumis,   en  effet,  à  l'action  d'un  iodure   alcoolique,  il  donne   des  isatines 

PO 

alkylées  de  même  forme.  La  méthylisatinc  de  cette  origine,  C*"'H'  ;^  Y  /  C-O-CH-'', 
fonda  102°,  et  VéthyUsatinc,  C6H'' ^  ^^^^C-O-C^H^  à  88°;  toutes  deux  sont  sapo- 
nifiées par  les  alcalis  en  donnant  des  isatinates. 

En  oxydant  h  l'hypobromite  de  sodium  un  n-alkylindol  (t.  II,  p.  561),  on  obtient 
une  n-alkyl-'\>-isati7ic,  correspondant  à  la  forme  lactame  de  l'isatine  : 
/  Cil  ^^  ,  CO  ^ 

(n-Alkylindol)    C'^H  '  .  ^  CH    +   3  0   =    H'O   +    CHV  .  ^  CO  (n-Alkyl-i-iiatin.). 

Az  -  R  Az  -  R 

La   n-niéthyl-'l-isatine,    C^H'*^        ^  CO  ,  fond    à    1.34°,    et    la   n-cthyl-^-isatine, 

Az-CH^ 
GO 
C6H^  "       ^  CO    ,  à  95°. 
Az-C^H"* 

On  connaît  de  même  deux  combinaisons  isonitrosées  de  l'isatine,  correspon» 

dant  à  la  forme  lactime  et  à  la  forme  lactame. 

Visatoxime,  C^H'*^  Aj  /  C-OII,  ou  isatinùxime,  se  produit  par  la  combi- 
naison de  l'isatine  avec  l'oxy-ammoniaque,  ou  par  celle  de  l'anhydride  azoteux 
avec  l'oxindol  (t.  II,  p.  1183);  elle  est,  en  effet,  identique  avec  Yisonitroso- 
oxindol;  cristallisée  en  aiguilles  jaune  d'or,  elle  fond  à  202°  avec  décomposi- 
tion; par  réduction,  elle  fournit  l'amino-oxindol  ;  elle  se  conduit  comme  un 
dérivé  dihydroxylé  et  comme  un  corps  contenant  -.Az=  :  par  exemple,  en  faisant 
agir  l'iodure  d'éthyle  sur  l'isatoxime  argentique,  on  obtient  un  composé  diéthylé, 

Visatoxime  diéthylique,  C*'H  '  ^     *■"      .  "         '  ^  C-O-C-H^,  que  la  lessive  de  soude 

transforme  en  isatine;  cette  réaction  indique  que  les  groupes  alkyliques  ne 
sont  pas  en  relation  avec  l'azote. 

CO 
La  psciido-isatoxime,  C^H''  ^  a,  u  }  C=Az-OH,  est  le  produit  de  l'action  de  l'anhy- 
dride azoteux,  A7^0\  sur  l'éther  indoxylique,  CCH' ;*^|*^{J^"^  C-CO^-CaRS.  Cette 

^-isatoxime  forme  des  aiguilles   orangées,   fusibles  vers  200°;   elle  se  conduit 

comme  un  dérivé  monohydroxylé  et  contenant  -AzH-;  par  exemple,  avec  l'iodure 

CO 
d'éthyle,  elle  forme  une  combinaison  diéthylique,  C'-H''  [  ^^'C-H'*)  /  C=Az-0-C-H^, 

PO 

que  la  lessive  de  soude  transforme  en  ii-cl,hyl-<i~isatinc,  C"H' ^^^  j^2j|:i)  ^  CO. 
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L'isatine  donne  aisément   avec  la    phénylhydrazine   une  phénylhydiazone, 

C  -  Xz-XzH-C'IP 
CHV'^       ^C-OH  .  fusible  à  211°;  le  groupe  -CO- de  l'isatine  se  conduit  ici 

comme  un  groupe  acétonique.  D'ailleurs  l'isatine  réagit  également  sur  la  semi- 

carbazide  en  produisant  une  semicarbazone. 

Ci) 
6.  Isatinanilide,  C'^H'"Az-0  ou  CfiU  \  /  ri  ^  C=Az-C''H\  —  Ce  composé  sert  à  la 

production  industrielle  de  l'isatine  et  même  de  J'indigo  (t.  II,  p.  1190,  3°);  on  le 
fabrique  par  les  réactions  suivantes  (M.  Sandmeyer).  La  diphénylsulfo-urce  symé- 
trique, résultant  de  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  l'aniline  en  présence  de 
la  potasse  alcoolique,  est  transformée  en  carbod  i.p  h  c  u  ij  l  i  mid  c  i^av  ïixclïon  de  l'acé- 
tate de  plomb  basique  (M.  Laubenheimer)  ;  le  carbodiphénylimide  est  tiailé  par 
le  cyanure  de  potassium  additionné  d'acide  cyanhydrique  et  changé  en  ci/an- 
hydrate  de  carbodiphénylimide;  le  sulfure  d'nmmonium  transforme  ce  dernier 
corps  en  un  thio-amidc  qui,  chaufTé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  produit 
ïisatinanilide  : 

CfiH"'-AzH"-  .,        ,.^„         ..  ,„         „.,^        G*5hVVzI1.     , 

(Anilinr)       „    ..  .,   +  CS"   +    kOH    =   kbil    +    II-O   +      ^     ..  Cb   i  Diphénvlsulfo-urée)  ; 

^  Cll'-AzH-  ^  ^  ^  '    G'^H^-AzII  '  I       - 

(Diphénylsulfo-uiée)    '      ..  ^  CS  +   PbO  =  PbS  +  11-0  +      „     „'      "^  G  (Carbodiphénvlimide)  ; 

(Carbo-         G'^lP-Az^  ^    C^Il-'-AzH  X  ^_^  ^_^  (Cyanh.  de  carbo- 

diphénylimide)  CaHV^-Xz'^       ~r     •'  G^II'^-Az"^  '     diphénylimide)  ; 

(Cvanh.  de  carbo-  C^H^-AzIK  ,  G'il'^-AzH  ^  »    „•>  ,..,. 

^    ,-.,,,■.,  ,  „     ..  ^  G-GAz   -f   H-b    —  „     ..  ^  G-Cb-AzII-  (Thio-aimde)  ; 

diphenylimide)  C^H'^-Az-^  G''Il-'-Az^ 

(Thio     C6H'^-AzH  ,  ^^^^_^ejj..  jj,^    _   ^^^jj3    ^     jj,^  ^,^,.    GO    xç,^^^_(.6,i;i   (Isatin- 

amidc)     AzH^-GS  ^  "^  AzH  -^  -.iiuhde,  ; 

L'isatinanilide  est  produite  aussi  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  concentré 

CH'J-  \  zH 
sur  Visonitroso-éthényldiplLéiujIamidine,      reii;;  1,/ C-CH=Az-OH,  c'est-à-dire  sur 

le  produit  de  la  condensation  de  l'aniline  et  de  l'hydroxylamine  avec  le  chloral. 
L'isatinanilide  constitue  des  aiguilles  brillantes,  brun  violet,  presque  noires, 
fusibles  à  126°;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'étlier  et  la  benzine  en  donnant 
des  liqueurs  colorées.  La  soude  colore  sa  solution  alcoolique  en  bleu  peu  stable. 
Elle  donne  une  bydiazone  avec  la  phénylhydrazine.  On  a  vu  (t.  H,  p.  1186,  .S") 
qu'un  acide  minéral  dilué  la  dédouble  à  chaud  en  isatine  et  aniline.  Sa  réduc- 
tion par  le  sulfure  d'ammonium  produit  l'aniline  et  l'indigo  (t.  II,  p.  1190,  3"). 

II.  —  Indi^otine. 

G'6H'<'Az2()2.  G'>n'^  ^^^'  ^G=G^  ^^*  n;"!!'. 

^  AzH  '         ^  AzH  ' 

1.  \Mndi(jo  bleu  ou  indigotine,  dit  aussi  indigo,  est  le  principe  colorant  de 
l'indigo  du  commerce  ;  il  a  été  extrait  de  ce  dernier  par  sublimation  (O'Brien, 
1792).  De  nombreux  chimistes  ont  étudié  l'indigo,  mais  les  points  les  plus  impor- 
tants de  son  histoire  ont  été  développés  par  M.  Raeyer  et  ses  collaborateurs. 

2.  Oiu(;i.\K  iNatuhelle.  —  Diverses  plantes  {Indigofera  (inctoria,  1.  anil,  l.  argcn 
tcu,  I.  dispcrma,  1.  Icptoslachia,  Isatis  tinetoria,  1.  indiyotica,  Pulygonuni  tincioritim, 
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Lonchocarpus  cyancscens,  Strobilanthes  flaccidifolim,  Tephrofiia  toxicaria,  Neriam 
tinctorium,  Wrir/htia  tinctoria,  liletia  tankcrvillis;,  Calantha  veratrif'oUa)  con- 
tiennent un  ou  plusieurs  glucosides  incolores,  qui,  par  fermentation  à  l'air  de 
leurs  dissolutions,  fournissent  l'indigo  bleu.  On  a  décrit  ailleurs  Vindican 
amoi'phe  ou  indican-7.  (t.  II,  p.  717)  de  M.  Schunck,  qui  serait  un  glucoside  formé 
par  l'indigo  bleu  et  un  sucre  particulier,  lindiglucine.  Des  recherches  récentes 
ont  fait  connaître  l'indican-'^i,  qui  est  peut-être  le  même  produit  à  un  état  de 
pureté  plus  avancé.  L"indican-,2  est  cristallisé  en  prismes  orthorhonibiques  à 
3  molécules  d'eau,  fondant  à  51°  et,  après  dessiccation,  à  102",  lévogyre 
fMM.  HoogewerfT  et  Ter  Meulen)  ;  ce  composé  est  un  glucoside  de  ïindo.ri/lc  et 
de  la  glucose-d ;  il  donne  ceux-ci  par  hydrolyse  sous  l'action  de  l'acide  clilor- 
hydrique  ;  si  l'on  ajoute  un  oxydant  à  la  liqueur,  si  l'on  y  fait  passer  de  l'air, 
par  exemple,  l'indoxyle  est  changé  en  indigo  : 

^  Azn  ■" 

lDdican-3  Glucose-rf  Indoxyle 

C6H  i  -  ^  '^0")  ^^  CH  +  GII  ^  ^  -  "^  ^"  C6H  '  -f  0^  =^  2  H^O  +  CH\^  '  ^^  '  C=C  '  ^^  ^  C«H  '•. 
^    AzH    '  ^    AzH    '  ■^AzH-'         ^  AzH  ^ 

Indoxyle  Indoxyle  Indigo  bleu 

Dans  le  suc  végétal,  l'indican-,^;  est  accompagné  d'un  enzyme,  Vindiémulsine 
(M.  Hazewinkel),  qui  devient  inerte  quand  on  porte  la  dissolution  à  90».  Cet 
enzyme,  ainsi  d'ailleurs  que  l'ém.ulsine,  provoque  l'hydrolyse  des  indicans; 
comme  il  vient  d'être  dit,  l'indoxyle  et  non  directement  l'indigo  est  le  produit 
de  cette  hydrolyse.  Le  développement  de  certaines  bactéries  effectue  également 
la  même  hydrolyse,  par  sécrétion,  semble-t-il,  d'un  enzyme  hydrolysant.  Ces 
observations  permettent  d'interpréter  les  réactions  opérées,  depuis  une  anti- 
quité très  reculée,  dans  la  fabrication  de  l'indigo  commercial  (t.  II,  p.  1194). 

3.  Formations.  —  L'indigo  bleu  prend  naissance  dans  les  réactions  synthé- 
tiques suivantes  : 

i"  Hydrogénation  du  chlorure  isatiqiie  (t.  II,  p.  118G)  par  le  zinc  en  poussière 
(M.  Baeyer,  1870)  : 

C6H^  ^  ^^*  ;  C-CI  +  Cl-G  ;^''^  ^  C^H-  H-  4  H  =  2  HCl  +  C^H'  '  f  '  }  C=C  ;;  ^^l  ^  CHiK 
•^Az^  ^Az^  ^AzH'^         ^AzH^ 

Chl.  isatique  Chl.  isatique  Indigo  Weu 

La  première  synthèse  de  l'indigo  bleu  ainsi  réalisée  rattache  ce  composé  à 
Vacide  o-nitrophényhicétiqite  (t.  II,  p.  117).  Celui-ci,  réduit  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  donne  Vacide  o-aininophénylacétique,  qui,  mis  en  liberté,  fournit 
spontanément  sa  lactame,  Yoxindol  (t.  II,  p.  1182);  ce  dernier  forme  avec  l'acide 
nitreux  VisonUroso-oxindol  (t.  II,  p.  1183),  que  les  réducteurs  transforment  en 
amino-oxindol  ;  celui-ci,  oxydé  par  le  chlorure  ferrique,  engendre  Visatine  (t.  II, 
p.  llSIi);  enfin  le  perchlorure  de  phosphore  convertit  l'isatine  en  chlorure 
imtique,  transformable  lui-même  en  indigo  bleu  : 

AzO'VC^H^-CH^j-CO^H  -F  6H  -  ■2H20  -f  AzIIVC^H'-CH^j-CO-'H  ; 

Ac.  Ô-nitrophénylacétique  Ac.  o-aminopliéDylacétique 

QTi2  _co'-II  .     CH" 

(Ac.  o-aminophénylacétique)  0*5^1  '  ;"  '  =   H-0   -1-   CH\' '^^  '  }  CO   (Oxindo!) 

AzlI".^  Azn2 

pTl2  C'=:\z-OH) 

Oxindol)  C^H*^  '"GO   -H   AzO^II    =.   H^O  +   G*'!!'*^      '   *     „      ^^  ^  CO  (Isonilroso-oxindolj  ; 

^  AzHo  ^  ^        AzHg 
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(Isonilroso-  ^«jj ,  .  G  (=A7.-0H),  .  ^.  ^^  ^  ^  H^O  +  CBll''  ^  ^"  ^^'"'^'  ^  CO    ^'^•"i^; 

oxindol)  X  A7.II2         '  ^         AzII^        ^  ox.ndol); 

(Amino-oxindol)   C«H' ^  *^"  i"^"""^'  "  CO    +   0   =.   AzlP   +    C^H'^  f^^    ^  GO   (Isaline)  ; 

^       AzH,      ^  ^  Azll.,  ^ 

Pf)  GO 

(Isatine)   CH'  ^  '    ^  CO    +    HCl   =-   II^O   +   C^H^  "         '  ^  f'-Cl   (Chlorure  isalique). 

2°  Oxydation  de  Vindoxyle  (t.  II,  p.  786),  aisément  effectuée  par  le  perchlorure 
de  fer  (M.  Baeyer)  et  formulée  ci-dessus. 

3°  Réduction  par  le  sulfure  d'ammonium  de  ïisatu>anilide{U.  Sandmeyerl,  qui 
peut  être  obtenu  synthétiquement  par  lap/it'rt2//f/ijo-u/'t'e.s?/me<;v'oî(e  (t.  Il,  p.  H8S), 
en  partant  du  sulfure  de  carbone  et  de  V aniline  (t.  II,  p.  1148)  : 

G«H*'  ^^*  "G=Az-C«n''  +  Cen^-Az^C^  ^^  ^  CH\''  +  4  H  - 
^  AzH  ''  ^  AzU  ' 

Isatinanilide  Isatinanilide 

2G«H'-Azll2  +  G^H^^  ^^  ^C=C"  ^^  '  C^H''. 
^  AzH  '         ^  AzH  ' 

Aniline  Indigo  bleu 

4°  Condensation  de  V o-nitrobenzaldéhyde  avec  V acétone,  sous  l'action  de  la  soude 
diluée  ;  il  se  forme  par  aldolisation  Vorthonitrophénylhydracryl-méthylacétone,  dé- 
douhlable  aussitôt  sous  l'action  du  même  réactif  en  acide  acétique,  eau  et 
indigotine  (MM.  Baeyer  et  Drewsen,  1882)  : 

AzO-^-C^H'-COH,  +  CH^-CO-CH^  =  AzOVCH^'-CH  (OUj^-CH'-GO-CH^; 

o-Nitrobenzaldéhyde  Acétone  o-Nitrophénylliydnicryl-méthylacétone 

2  AzOVC^H'-CH  (0H)^-GH--G0-CH3  =. 

o-Nitrophénylhydracryl-méthylacélone 

2GH3-G02H  +  2H20  +  C6H'*  "  ^^'  ^  C=C/  ^^  ^CHV. 

~~^  AzH  --         ^  AzH  ^ 

Ac.  acétique  Indigo  bleu 

5"  Action  des  réducteurs  alcalins  sur  Vacide  o-nitrophénylpropiolique ;  celui-ci 
est  changé  d'abord  en  son  isomère  Vacide  isatogénique,  lequel  fournit  l'indigo- 
tine  par  hydrogénation  et  en  perdant  CO-  (M.  Baeyer)  : 

(Ae.  o-nitropbénylpropiolique)  G"H  '  ^     ^  <    =^    G°H  '  G-CO"H   (Ac.  isatop-énique)  : 

'^^^  3  Az  -  0 

C(t  GO 

CHl'*  N>G0'-H  -f  CO^H-C^        V.6H*  -^  4H  = 

N  ^      I  I      \  / 

Az-0  0-Az 

Ac.  isalog'énique  Ac.  isatogénique 

GO  CO 

2  GO-  -h  2  H^O  +  CHï*  "  ^  r-r^  ^  C,Hl\ 

AzH  AzH 

Indigo  bleu 

6°  Transformation  de  Vacide  o-nitrophénylprnpiolique  en  o-nitrophcnylacétylène, 
par  l'action  de  l'eau  à  120"  qui  entraîne  la  séparation  de  CO^,  suivie  de  l'oxyda- 
tion de  l'o-nitrophénylacétylène  donnant  Voo-dinilrodiphcnyldiacétylènc,  que 
les  alcalis  changent  en  son  isomère,  le  di-isatoycnc  ;  ce  dernier  est  transfor- 
mable en  indigotine  par  hydrogénation  (M.  Baeyer)  : 

,  ,.,,,^G  G-GO-H,  „,  p„,  ^GCH, 

(A<-.  o-nitrophénylpropiolique)   Cil'  '   =00"  +   (iHr  .,  '  (o-Nitrophénylacélylène); 

"^  AzO-.,  ^  AzO"., 

C«H'^^  f;"'  +  ^"  ^,'^G«H''  +  0  =  H'^O  +  C6H''^^^"f~^"^<^G«H'; 
^  AzO-'.^  AzO-.^  ^  ^  ^  AzO\,  Az0^2  ^ 

o-Nitrophényl-  o-Nitrophényl-  00- Dinitrodiphéuyldiacétylène 

acétylène  acétylène 
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(oo-DinUrodiphcnvI-  r.r.Tj  1  '^    ■■  "*^  ~  ^  ^-' "^ /.fin  1  /-.fini  ^ '^'    ^  ^"^^  ~  ^^  ^  nfitil   ,^.  .  .     , 

'"''"■'> '^"'''  V\/.()-  A/.O- '  ^Az-OO-Az'  ^  ^     ' 

G«ii';^;":^"*r;''^^'N'/'ii'  +  on  =  211-^0  +  c/w^  ^'^  ^c^c  ^'^-  ^cw. 

"^  Az  -  0  0  -  Az  ''  ^  AzH  --         ^  AzH  ^ 

Di-isatogéne  Indigo  bleu 

7°  Action  ménagre  de  la  chaleur  sur  un  mélange  de  zinc  en  poussière  et 
d^o-nifro-acétophcnone  [U^S] .  Engler  et  Emnierling)  : 

G6H'.  -  ^"1   -  CH3  +  en:'  ^  ^^\\   ^  CMl'  +  4  U  =  ni^^O  +  CMV'  '  ^^^  ^  C=C  '  ^^^  ^  C6H''. 
"^  Az()-2  AzO'^i  "  AzH  "         "^  AzH  ' 

o-Nitro-acétopliénone  o-Nitro-acélophénone  Indigo  bleu 

8"  Action  de  la  potasse  fondante  sur  le  bromacctanilide,  qui  donne  de  Vin- 
(loa-yle,  transformable  en  indigo  par  oxydation  (M.  Flimm),  comme  il  a  été  dit 
(t.  II,  p.  1190,  '2°)  : 


C()-GIl-Br  „    ,/G{OIl).N 

I      .  =    IIBr   +    C6lli^      ^        '^CH   (Indox5 


(Bruiiiacétanilide)      „     ..     i  =    H  llr  +   (711'         '        '  "  CH   (Indoxyle). 

G^Il-'-AzII  •^    AzH    '         ^         ^    ' 

9°  Fusion  avec  un  hydrate  alcalin  du  phcnj/IglycocoUe,  composé  provenant  de 

la  réaction  de  l'aniline  sur  Vacide  chloracctique ;  il  se  forme  de  l'indoxyle  ;  la 

masse  reprise  par  Feau  donne  de  l'indigo,  par  oxydation  de  l'indoxyle  (t.  II, 

p.  1 100,  2°),  quand  on  fait  passer  un  courant  d'air  dans  le  liquide  (M.  lleumann)  : 

G"lP-Azir-  +  GI-GH^-CO^H  =  HGl  +  Gfin5-AzII-GII--G0'-H  ; 

Aniline  Ac.  cbloracétique  Phénylglycocolle 

(Pbénylglycoeoile)  G^H"'      ^^'"'^  ^  Cil"   =    IF-O   +   G''H '' ^  ^  ^^"^ '^  GH   flndoxyle). 

^        ^  ^  -^  AzH   --  -^    AzH    ^  -    ' 

La  transformation  du  phénylglycocolle  en  indoxyle  peut  d'ailleurs  être  efTec- 
tuée  par  Faction  du  phénylglycocollate  de  sodium,  à  250°-260°,  sur  Vamidure  de 
sodium,  que  fournit  l'ammoniaque  gazeuse  au  contact  du  sodium  : 

G'^H^'-AzH-GH2-G02Na  +  AzH^Na  =  Na^O  +  AzH^  +  G^ll' ^  ^^^^"^^GH. 

^    AzH    ^ 

Phénylglycocollate  de  \a  Indoxyle 

10»  Fusion  avec  un  hydrate  alcalin  de  Vacide  phényhilycocollc-o-carhonique  ou 
acide  mtthranilacctique,  fourni  par  la  réaction  de  l'acide  anthranilique  ou  acide 
o-aminobenzoïque  (t.  II,  p.  835)  sur  l'acide  cbloracétique;  le  produit  de  la  fusion, 
qui  contient  Vacide  indoxylecarbonique ,  étant  dissous  dans  Feau  et  oxydé  par 
un  courant  d'air,  précipite  de  l'indigo  bleu  (M.  Heumann)  : 

G02H,-G«'H''-AzH22  +  G1-GH2-G0-H  =  HGl  +  GO-H<-G«H''-AzH2-GH2-C02h  ; 

Ac.  o-aminobenzoïque  Ac.  cbloracétique  Ac.  phénylglycocolle-o-carboDJque 

C02H,-G6h''     ^^'"  ^  GH2  =.  H^O  +  GO-^H-GW  '  ^(^"^^GH  ; 
'            ^  AzH.^  '  ^    AzH    ' 

Ac.  phénylglycocolle-  Ac.  indoxylecarbonique 

o-carbonique 

G02H-G«H3  '  ^'^'*"^  "^^GH  +  GH^''^^^"^  ^  CW-CO^H  +  20  = 
^    AzH    '  ^    AzH    ^ 

Ac.  indoxylecarbonique  Ac.  indoxylecarbonique 

2  G02  -f  2  H20  +   G^H^  "  ^^  "  G=G  "  ^^  "  C^nK 

Indigo  bleu 

L'acide  phénylglycocolle-0-carbonique  peut  d'ailleurs  être  produit  par  diverses 
méthodes  :  condensation  de  Vacide  anthranilique  avec  Vacide  cyanhydrique  et 
Valdéhyde  formique,  qui  donne  le  nitrilc phcnylylycocolle-o-carbonique,  puis  l'acide 
par  hydratation  (M.  Kohner);  fusion  potassique  de  l'acide  anthranilique  en  pré- 
sence d'alcools  polyatomiques,  tels  que  la  glycérine,  la  cellulose,  la  mannite  ;  etc. 
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11"   Action  do   la  chaleur  (260''-26o")  sur  Véther  anilidomalonique  qui  forme 

Véther    indoxyliquc  ;    l'acide    indoxylique    provenant  de   la    saponification    de 

l'éther,  s'oxyde  à  lair,  en  liqueur  alcaline,  et  produit  de  lindigo  bleu  (M.  Blank)  : 

<^'»--C-H-'  ,,  GO 

C«H""  ^  CH-C0--C2h>  ^   C''H '  ^CH-CO--C-II'  +  C^H'-OII; 

■^  AzU  '  '  AzH  ' 

Kth.  anilidomaloiiiqii.'  Élh.  indoxylique  Alcool 

C«H''^  ^^^  "GIl-CO-H   +  CO-H-CH'  *' ,/ CCni  +  -2  0  - 
^  AzII  '  ^  AzH  ' 

Ac.  indoxylique  Ac.  indoxylique 

2C02  +  2H2o  +  c<n''"  ^**  ^C:.C^  ^^  'CW. 
^AzH--         ^AzH^ 

Indigo  lileu 

D'ailleurs  l'acide  indoxylique  perd  CO"-  sous  l'action  de  la  chaleur  en  formant 
Vindoxijie,  généi'ateur  de  l'indigo  bleu  par  oxydation  : 

(Ac.  indoxylique)   CH''^    ''^    '  CH-GO-H    =   GO"   +   G^H'  ^  *^' ^^^- '^  GlI  (Indoxvle). 
^  ^    '  ^  AzH  ^  "^    AzH    " 

A.  Préparation.  —  On  peut  extraire  Tindigoline  de  l'indigo  rommercial. 
A  cet  effet,  on  change  par  réduction  Tindigo  bleu  contenu  dans  cette  subs- 
tance en  indigo  blanc  (t.  II,  p.  1194)  :  on  mélange  1  partie  d'indigo  et  I  partie 
de  glucose  avec  144  parties  d'alcool  à  75  centièmes;  à  la  liqueur  chaude  on 
ajoute  1,')  partie  de  lessive  de  soude  concentrée  et  on  maintient  le  tout  dans  un 
flacon  rempli  et  bien  bouché,  que  l'on  agite  de  temps  en  temps.  Lorsque  la 
liqueur  s'est  décolorée,  on  la  tire  à  clair,  pour  séparer  les  principes  insolubles 
de  l'indigo,  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'air;  l'indigo  blanc,  qui  provient  de 
la  réduction  de  l'indigo  bleu,  est  en  dissolution  dans  la  liqueur  alcaline;  il 
absorbe  l'oxygène  pour  se  changer  en  indigo  bleu;  celui-ci  se  précipite;  on  le 
lave  à  l'eau,  puis  à  l'acide  chlorhydrique  et,  'le  nouveau,  à  l'eau  (Fritzsche ;.  On 
sublime,  dans  un  matras,  le  produit  desséché. 

5.  Propriétks.  —  I/indigotine  cristallise  de  sa  dissolution  dans  l'aniline  chaude 
en  prismes  rhombo'idaux,  à  éclat  métalli(iue,  fortement  dichroï([ues;  dans  l'es- 
sence de  térébenthine  chaude,  elle  donne  des  tables;  précipitée,  elle  constitue 
une  poudre  bleu  sombre  qui,  lorsqu'on  l'écrase,  forme  une  masse  à  surface  mé- 
tallique, à  éclat  cuivré.  Par  sublimation,  elle  donne  des  prismes;  chauffée,  elle 
émet  des  vapeurs  rouge  foncé.  Sa  solution  dans  l'aniline  chaude  est  bleue; 
dissoute  dans  la  vaseline  liquide,  elle  donne  une  liqueur  rouge  pourpre.  Inso- 
luble dans  l'eau,  l'alcool,  l'élber,  les  acides  dilués  et  les  alcalis,  elle  se  dissout 
sans  altération  dans  l'acide  sulfurique  froid,  en  produisant  une  liqueur  jaune 
verdâtre;  à  ciiaud,  la  dissolution  est  rapide  et  le  liquide  se  colore  en  bleu,  par 
formation  d'acide  indigosulfonique  (t.  II,  p.  1IU3).  L'indigoline  distillée  sous  la 
pression  normale  s'altère  et  fournit  de  l'aniline;  dans  le  vide,  elle  passe  inal- 
térée. 

Oxydée  par  l'acide  nitii(|ue,  l'indigotine  |)roduit  de  l'isatine  (I.  Il,  p.  ils:!),  de 
l'acide  salicylique  et  de  l'acide  picrique.  1/oxydation  par  le  chlore,  les  hypochlo- 
rites,  les  chlorates,  les  sels  ferriques,  etc.,  la  décolore.  I,a  {lolassc  fondante  la 
transforme  d'abord  en  indoxvle  ft.  Il,  p.  780)  (MM.  Ileuraann  et  Bachofen),  puis 
en  acide  o-aminobenzoïque.  La  distillation  sur  la  potasse  fournit  de  l'aniline. 

Les  réducteurs  changent  l'indigo  bleu    en   indiyo   blanc  par   hydrogénation 
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^  Azil  ^         ^  A/.II  "  ~^    AzII    ^         ^    Azil    " 

Indigo  bleu  Indigo  blanc 

6.  Acide  indigomonosulfonique,  C/'H- ^  J^^^Jj  N: C  ^  J^^^Jj  ^  Cei^'-SCPII.  —  Lors- 
qu'on agile  l'indigoline  avec  H  fois  son  poids  d'acidt;  sulfurique  concentré, 
jusqu'à  formation  d'une  liqueur  l)leu  verdàtre,  et  qu'on  verse  celle-ci  dans  l'eau 
en  agitant,  l'acide  indigomonosulfonique  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre 
bleu  sombre,  à  redet  cuivré  (Crum).  On  a  donné  à  ce  composé  les  noms  de 
phénicine,  d'acide  phénicincsulfurique  et  d'acide  sulfopurpitrique.  Il  est  insoluble 
dans  les  liqueurs  acides,  soluble  dans  l'eau  pure  avec  coloration  bleu  pourpré; 
il  forme  des  sels  dont  les  dissolutions  sont  rouge  pourpre. 

7.  Acide   indigodisulfonique,  SO^^H-C/'H:'^  (^^*Jj  >>C  ;;  J^^J^  ;;  CTia-SO^H.   —   Il 

prend  naissance  quand  on  dissout  l'indigotine  dans  15  ou  20  parties  d'acide  sul- 
furique concentré  ou  dans  7  à  8  parties  d"acide  sulfurique  fumant  :  la  dissolu- 
tion effectuée,  on  verse  le  mélange  dans  beaucoup  d'eau;  l'acide  indigomono- 
sulfonique se  précipite;  on  filtre  et  on  agite  de  la  laine  dans  la  liqueur;  l'acide 
disulfonique  se  fixe  directement  sur  la  fibre;  après  lavage,  on  enlève  l'acide 
disulfonique  à  la  laine  en  traitant  celle-ci  par  une  dissolution  de  carbonate 
d'ammonium  qui  se  charge  d'indigodisulfonate  d'ammonium. 

On  l'obtient  encore  en  traitant  le  phénylglycocolle,  C^H-'-AzIl-CH'-CO-H,  vers 
30°,  par  l'acide  sulfurique  fumant  et  versant  le  mélange  dans  l'eau;  le  liquide 
abandonne  bientôt  de  l'acide  indigodisulfonique,  quand  on  l'additionne  de 
glace  et  de  sel  marin;  il  s'est  formé  d'abord  un  dérivé  disulfoné  du  phénylgly- 
cocolle, qui  a  donné  ensuite  le  dérivé  disulfoné  de  Tindigotine  par  la  série  des 
transformations  suivant  lesquelles  le  phénylglycocolle  produit  Tindigotine  (t.  II, 
p.  1191,  9";. 

L'acide  indigodisulfonique  est  une  matière  amorphe,  bleu  sombre,  formant 
des  sels  amorphes  à  éclat  cuivré  ;  les  sels  alcalins  ne  se  dissolvent  que  peu  dans 
les  dissolutions  salines  ou  même  dans  l'eau  froide.  Vindigodisulfonate  de  sodium, 
C"'H^A7.-0-=;S03Na)"-,  trouve  emploi  en  teinture  sous  les  noms  de  carmin  d'indigo, 
d'indigo  soluble,  de  cérulcine;  l'industrie  le  livre  mélangé  à  l'eau  sous  forme  de 
bouillie  épaisse;  il  se  fixe  directement  sur  la  laine  en  la  teignant  en  bleu  [tein- 
ture en  bleu  de  Saxe).  Depuis  longtemps,  on  se  sert  en  teinture,  sous  les  noms  de 
bleu  chimique  ou  de  mlfate  d'indigo,  de  la  dissolution  d'indigo  dans  l'acide  sul- 
furique, qui  est  chargée  d'acide  indigodisulfonique  (Barth). 

La  solution  bleue  de  l'acide  indigodisulfonique,  ou  mieux  d'un  de  ses  sels, 
étant  soumise  à  l'action  des  réducteurs,  se  décolore  par  formation  d'un  dérivé 
disulfonique  de  l'indigo  blanc. 

8.  Le  traitement  de  l'indigo  par  un  très  grand  excès  d'acide  sulfurique  fumant 
produit  un  acide  indigotétrasulfonique  (M.  Julliard). 

9.  DÉRIVÉS  SUBSTITUÉS.  —  De  même  que  l'isatine  peut  être  transformée  en 
indigo  par  les  réactions  précitées,  de  même  les  isatines  substituées  (chlorées, 
bromées,  nitrées,  méthylées,  éthylées,  phénylées,  tolylées,  xylylées,  naphty- 
lées,  etc.)  peuvent  fournir  des  indigotines  substituées,  dont  quelques-unes  cons- 
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tituent  des  matières  tinctoriales.  Des  composés  du  même  çjenre  sont  fournis  par 
les  dérivés  tolylés,  xylylés,  naphtylés,  méthylpliénylés,  etc.,  du  glycocolle,  lors- 
qu'on leur  fait  subir  les  réactions  qui  permettent  de  changer  le  phénylglyco- 
coUe  en  indigo  bleu.  La  réaction  synthétique  produisant  Tindigoline  par  l'éther 
anilidomaIoni(iue  (t.  II,  p.  lHt2,  11°)  est  susceptible  également  de  fournir  des 
indigotines  substituées.  La  méthode  synthétique  de  MM.  Baeyer  et  Drewsen 
(t.  II,  p.  1190,  4»)  a  reçu  une  extension  du  même  ordre  :  en  condensant  deux 
aldéhydes  métanitrotoluyliques   avec  lacétone,   on   a  obtenu  deux  substances 

tinctoriales  isoraéri.iues,  CIl^'-C'HS  '  ^%  ^  C=G  '  ^%  ^  Ceiis-CH»,  livrées  aux  tein- 
'       '  ^  AzH  ^         ^  AzH  /  ' 

turiers  sous  les  noms  (Vindigo-méthyle  D  et  (Vindiyo-méthyle  R. 

10.  Indigo  blanc,  C'dl'-'Az-'O^  ou  C'H' "  ^J^"^^C-C^^i^"^  '  C«H^.  —  !1  a  été 

"  '  ^    AzH    /         ^    AzH    / 

découvert  par  Chevreul  et  se  forme,  par  fixation  de  H-,  quand  l'indigo  bleu  se 
trouve  hydrogéné  en  milieu  alcalin;  comme  l'indigo  blanc  ou  hydro-indigotinc 
présente  des  propriétés  phénoliques,  on  le  représente  d'ordinaire  parla  formule 
ci-dessus.  Les  réducteurs  employés  à  sa  production  sont  le  zinc  pulvérulent  en 
liqueur  alcaline,  le  sulfate  ferreux  avec  la  chaux  ou  la  soude,  le  sulfure  jaune 
d'arsenic  avec  la  soude,  la  glucose  avec  la  soude,  l'iiydrosulfite  de  'sodium, 
l'électrolyse,  etc. 

On  le  prépare  en  délayant  dans  l'eau  1  partie  d'indigo  pu]véris(',  ajoutant 
.3  parties  de  sulfate  ferreux,  puis  .3  parties  de  chaux  vive,  préalablement  éteinte 
et  transformée  en  lait  de  chaux;  on  complète  200  parties  d'eau  et  on  enferme 
le  tout  dans  un  vase  bien  bouché,  à  i»eu  près  rempli  ;  on  agite  le  vase  de  temps 
en  temps,  jusqu'à  ce  que  la  masse  ait  pris  une  couleur  jaune  olivâtre,  et  on  laisse 
déposer.  La  liqueur  claire,  décantée  à  l'abri  de  l'air  dans  un  gaz  inerte,  étant 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  abandonne  l'indigo  blanc  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline,  jaunâtre,  très  altérable  à  l'air,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides 
dilués,  l'alcool  et  l'éther.  Les  alcalis  et  les  terres  dissolvent  cette  substance  à  la 
manière  d'un  phénol  ;  ses  dissolutions  absorbent  l'oxygène  de  l'air  en  bleuis- 
sant et  en  abandonnant  de  l'indigotine;  il  en  est  de  même  avec  sa  poudre 
humide.  L'indigo  blanc  sec  ne  s'oxyde  que  lentement. 

Ces  propriétés  de  l'indigo  blanc  sont  utilisées  en  teinture. 

11.  Indigo  végétal.  —  L'indigo  est  connu  dans  l'Inde  depuis  une  antiquité  re- 
culée. Les  alchimistes  le  tenaient  pour  un  métal  à  cause  de  l'éclat  métalli(iue, 
cuivré,  de  sa  cassure.  Ce  n'est  qu'au  commencement  du  xvi''  siècle  que  les 
teinturiers  européens  l'ont  employé. 

Pour  fabriquer  l'indigo,  on  opère  de  la  manière  suivante  au  Hengale,  à  Java, 
en  Indo-Chine  et  dans  l'Américiue  centrale,  où  Vlndifiofera  tinctoria  est  presque 
exclusivement  cultivé.  On  récolte  les  plantes  au  commencement  de  la  Uoraison 
et  on  les  dispose  verticalement,  assez  serrées,  dans  des  citernes  en  maçon- 
nerie qu'on  remf)lit  d'eau.  La  macération  s'ensemence  de  bactéries  qui,  aux 
dép(îns  des  matières  sucrées,  produisent  la  fermentation  butyrique  qu'on 
cherche  à  développer,  puis  des  fermentations  putrides  qu'il  est  nécessaire  d'évi- 
ter; du  gaz  carbonique  puis  du  méthane  et  de  l'hydrogène  se  dégagent;  l'indi- 
gotine,  provenant  de    l'hydrolyse    de    l'indican-fJ   (t.   II,   p.  1189),  est  réduite 
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et  changée  en  indigo  blanc.  On  décante  la  liqueur  jaune,  fluorescente,  dans  une 
autre  citerne  où  on  l'agite  au  contact  de  Tair,  soit  en  battant  la  surface  avec 
des  branchages,  soit  en  y  faisant  tourner  une  roue  à  palell.es,  partiellement 
immergée,  soit  encore  en  injectant  de  l'air  au  fond  du  liquide,  l/oxydation  de 
l'indigo  blanc  par  l'air  entraine  la  précipitation  de  flocons  d'indigo  bleu.  Lorsque 
cette  précipitation  est  aciievée,  afin  d'empêcher  la  putréfaction,  on  porte  au 
voisinage  de  100"  le  mélange  déjà  échauffé  par  les  fermentations,  puis  on  laisse 
reposer;  en  même  temps,  sous  l'action  de  la  chaleur,  le  précipité  s'agglomère, 
devient  plus  dense  et  abandonne  à  l'eau  des  principes  solubles;  la  liqueur 
éclaircie,  on  sépare  le  précipité  par  concentration,  et  on  l'égoutte  sur  des  toiles 
filtrantes.  Finalement,  on  l'exprime  fortement  et  on  divise  en  fragments  paral- 
lélipipédiques  les  pains  qu'il  a  formés  par  compression  ;  on  dessèche  avec  soin, 
à  l'abri  du  soleil.  La  teneur  du  produit  en  indigotine  est  fort  variable  ;  elle  peut 
atteindre  jusqu'à  90  pour  100,  mais  elle  s'abaisse  parfois  à  20  pour  100. 

L'indigo  de  cette  origine  est  souillé  de  principes  multiples  :  la  gomme  d'indigo, 
soluble  dans  les  acides  dilués,  le  brun  d'indigo,  soluble  dans  les  alcalis,  et  le 
rouge  d'indigo  ou  indimbine,  soluble  dans  l'alcool. 

12.  Indigo  synthétique.  —  Dès  1870,  M.\I.  Engler  et  Emmerling  ont  introduit 
dans  l'industrie  de  la  teinture  l'indigo  synthétique  provenant  de  la  réduction 
de  l'o-nitro-acétophénone  (t.  II,  p.  1191,  7°);  depuis,  les  productions  industrielles 
d'indigo  synthétique  se  sont  multipliées,  l'importance  économique  de  cette 
matière  tinctoriale  étant  considérable  ;  aujourd'hui  l'indigo  synthétique  fait  à 
l'indigo  végétal  une  concurrence  des  plus  actives. 

Le  procédé  synthétique  le  plus  usité  actuellement  est  celui  de  M.  Heumann 
(t.  II,  p.  1191,  9°).  11  est  fondé  sur  l'oxydation  de  l'indoxyle  ou  de  l'acide  indo- 
xylecarbonique,  obtenus  en  partant  de  l'acide  anthranilique.  On  fabrique  ce 
dernier  avec  la  naphtaline,  qu'on  transforme  en  anhydride  phtalique  par  oxyda- 
tion au  moyen  de  l'acide  sulfurique  en  présence  du  sulfate  de  mercure  ;  l'anhy- 
dride phtalique  chauffé  avec  l'ammoniaque,  donne  le  phtalimide  (t.  II,  p.  1161), 
qu'un  hypobromite  oxyde  eu  produisant  l'acide  anthranilique  (t.  II,  p.  835). 
L'acide  anthranilique  est  changé  en  acide  phénylglycocolle-o-carbonique  par 
l'acide  chloracétique,  ainsi  qu'il  a  été  indiqués  plus  haut  ft.  M,  p.  1191,  10°). 
Enfin,  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  l'acide  glycocolle-o-carbonique,  opérée 
à  l'abri  de  l'air,  fournit  l'acide  indoxylecarbonique,  que  l'oxygène  de  l'air  change 
en  indigotine.  En  dehors  de  l'indigo  bleu,  cette  méthode  permet  de  livrer  aux 
teinturiers  une  bouillie  d'acide  indoxylecarbonique,  tenu  en  suspension  dans 
l'eau  ;  cet  acide  indoxylecarbonique  en  pâte,  dit  indophore,  est  conservé  à  l'abri 
de  l'air;  introduit  dans  les  compositions  dont  l'imprimeur  sur  étoffe  imprègne 
les  tissus  de  coton,  il  développe  l'indigo  bleu  sur  la  fibre  quand  on  expose  à 
l'air  le  tissu  imprimé. 

Les  réactions  fondées  sur  l'emploi  de  l'éther  anilidomalonique  it.  II,  p.  1192, 
11°),  ou  sur  la  réduction  par  le  zinc  en  poussière  du  chlorure  d'isatine  (t.  II, 
p.  1189,  1°),  ainsi  que  sur  la  réduction  de  l'isatinanilide  par  le  sulfure  d'ammo- 
nium (t.  II,  p.  1190,  3"),  fournissent  aussi  l'indigo  à  l'industrie. 

Par  application  de  lune  des  premières  méthodes  de  synthèse  de  l'indigo  qui 
aient  été  indiquées,  celle  fondée  sur  la  condensation  de  l'aldéhyde  o-nitrocin- 
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namique  avec  Facétone  (t.  II,  p.  1190,  4°),  l'industrie  continue  à  fournir  aux  im- 
primeurs sur  étoffe,  sous  le  nom  de  sel  d'indigo,  une  combinaison  de  bisulfite 
de  sodium  et  d'o-nitrophénylbydracrylméthylacétone  ;  comme  son  générateur 
cétonique,  cette  combinaison  est  décomposée  par  l'air  en  produisant  de  l'indi- 
gotine  ;  elle  est  employée  en  impression  de  la  même  manière  que  l'acide 
indoxylecarbonique. 

13.  Cuve  d'indigo.  —  On  a  vu  plus  haut  que,  sous  Faction  d'agents  d'hydrogé- 
nation variés,  l'indigo  bleu  est  transformé  facilement  en  indigo  blanc  dans  les 
liqueurs  alcalines.  L'hydrosulfite  de  sodium  est  le  réducteur  alcalin  qui  elTectue 
le  plus  activement  cette  transformation.  On  a  indiqué  ailleurs  (t.  H,  p.  1192  et 
p.  1194}  deux  exemples  de  mélanges  permettant  d'effectuer  une  semblable  réduc- 
tion, deux  exemples  de  cuves  d'indigo.  Ces  préparations  fournissent  des  dissolu- 
tions alcalines  d'indigo  blanc,  dont  la  teinture  fait  depuis  fort  longtemps  usage. 
Il  suffit  d'immerger  quelque  temps  des  écheveaux  à  teindre  dans  un  bain 
chauffé,  contenant  une  telle  dissolution,  pour  que  les  libres  s'imprègnent  d'indigo 
blanc;  par  exposition  à  l'air  sur  la  libre,  l'indigo  blanc,  soluble,  s'oxyde  en 
donnant  de  l'indigo  bleu,  insoluble,  qui  reste  fixé  solidement. 

111.  —  Lactame  a.minohenzoy\glyoxy\ique. 

o    -    o  .    .  ^C(),  -C()  ^.,„,  /GO,-CO 

^  Azli,-C0  ^  Az  =  C-OH 

1.  C'est  la  lactame  d'un  acide-alcali-diacétone,  Vaeide  o-aminobenzoylglyo.ryliqiie 
ou  acide  o-aminophénylglyoxj/lfonnique,  AzHVC*''H''-CO|-CO-CO"-H,  appelé  aussi 
acide  quinisatique.  Dite  ordinairement  guinisatinc  et  encore  anhydride  quinisa- 
tiqite,  cette  substance  se  produit  dès  qu'on  porte  l'acide  à  125°  (MM.  Baeyer  et 
Homolka). 

2.  Ses  cristaux  jaunes  brunissent  vers  125°,  puis  fondent  à  255°-260°.  La  quini- 
satine  fixe  l'humidité  de  l'air  pour  reproduire  l'acide  correspondant.  Elle  se  dis- 
sout dans  la  soude  en  donnant  une  coloration  jaune  rouge.  Avec  l'hydroxylamine 
libre,  elle  produit  une  matière  colorante  bleue,  tandis  qu'avec  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  elle  fournit  une  oxime  identique  avec  le  nitroi^o-^-oxycarbo- 
styrile,  C^HfiAz'-iO''. 
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CHAPITRE  V 

COMPOSÉS    DIAZOÏQL'ES 

i  [.  —  Composés  diazoïques  en  général. 

1.  On  nomme  compos<-s  diazoïques  et  aussi  composés  azoïques  des  substances 
que  leur  génération  rattache  aux  amides  et  plus  spécialement  aux  nitriles;  les 
plus  simples  prennent  naissance,  en  effet,  dans  la  combinaison  de  Tacide  azo- 
teux avec  un  alcali  organique,  2  molécules  deau  étant  éliminées.  Leurs  carac- 
tères, il  est  vrai,  sont  assez  différents  de  ceux  des  nitriles,  mais  la  nature  très 
particulière  de  l'acide  minéral  générateur  sutlirait  à  expliquer  les  différences. 

2.  HisTORiQLE.  —  Dès  1834,  Mitscherlich  a  découvert  l'azobenzol,  qui  appartient 
au  groupe  des  composés  diazoïques;  toutefois,  ce  sont  les  travaux  de  Griess, 
commencés  un  peu  avant  1860,  qui  ont  fait  connaître  les  principaux  termes  de 
la  série  ainsi  que  leurs  réactions  caractéristiques.  Depuis,  les  corps  diazoïques 
ont  été  l'objet  de  très  nombreuses  recherches;  leur  étude  théorique  a  donné  des 
résultats  particulièrement  intéressants  pour  la  chimie  de  l'azote;  les  développe- 
ments apportés  par  cette  étude  à  nos  connaissances  sont  dus,  pour  une  partie 
importante,  aux  applications  que  de  nombreux  diazoïques  ont  trouvées  dans 
l'industrie  des  matières  colorantes. 

3.  Action  de  l'acide  azoteux  slr  les  aminés.  —  L'action  de  l'acide  azoteux  sur 
une  aminé  primaire  de  la  série  grasse  est  différente  de  celle  qu'exerce  le  même 
réactif  sur  les  aminés  primaires  aromatiques. 

Une  aminé  primaire  de  la  série  grasse  est  changée  par  l'acide  azoteux  en  alcool 
correspondant,  azote  et  eau;  autrement  dit,  le  groupe  -AzH^  de  l'aminé  est  rem- 
placé par  -OH  (t.  II,  p.  473    : 

(Méthjlamine)   CH^-AzH"-   +   AzO-'H    =    li-'O   +   Az"  +    GlP-OH   (Aie.  mélliylique). 

Elle  se  conduit  ainsi  à  la  manière  de  l'ammoniaque  : 

H-AzH^  +  AzO'-H  =  H'-^O  +  Az^  +  ll-OH. 

A  quelque  température  que  l'on  opère,  cette  réaction  est  la  seule  que  l'on 
observe. 

Avec  une  aminé  aromatique,  en  agissant  aune  température  tant  soit  peu  éle- 
vée, la  réaction  observée  est  semblable,  l'alcool  étant  seulement  remplacé  par 
un  phénol  (t.  II,  p.  318 1  : 

(Phénylaraine)  C*=H"'-AzH-   +   AzO-H   =   R-O   +   Az"   +   CH-'-OH   (Phénol): 

mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  opère  au  voisinage  de  0°;  le  sel  d'alcali 
organique  est  changé  en  sel  de  composé  diazoïque  et  eau  : 

(Cbl.  de  phénylamine)   C<^H'^-AzH2^HC1   +    AzO"-H   =  2  R-Q   +   CH'Uz'-CI   (Chl.  de  diazobenzol). 

La  combinaison  diazoïque  formée  est  instable  à  température  élevée;  quand  on 
porte  le  mélange  à  l'ébuUition,  elle  se  décompose  en  donnant  de  l'azote  et  du 
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phénol,  c'est-à^dii'e  les  produits  de  la  réaction  eirectuée  directement  à  chaud  : 

(Chl.  dp  diazobenzol)   C^^H^Az^Gl  +  H-0   =   HCl   +   Az^  +   Gf'H^-OH   (Phénol). 

4.  Il  ressort  de  la  comparaison  précédente  que  les  composés  diazoïques  sont 

des  corps  essentiellement  aromatiques.  De  fait,  jusqu'à  ces  derniers  temps,  on 

n'a  envisagé  comme  tels  que    des  substances  aromatiques.  Depuis  quelques 

années,   on   a  découvert  cependant  des  matières  de  la  série  grasse  auxquelles 

on  a  donné  le  même  nom  de  compusés  diazo'iques.  bien  qu'on  ait  été  conduit  à 

leur  attribuer  une  nature  diiïérente.  Ils  proviennent  notamment  de  l'action  de 

l'acide  azoteux  sur  les  acides  gras  aminés  (M.  Curtius)  : 

G-IF'-CO--CH2-AzH2=HC1  +  AzO^K  =  KCl  +  211-0  +  G'-H-'-CO^-CH^Az^. 
Chl.  d'éther  glycocoUique  Ktb.  diazo-acélique 

11  sera  parlé  de  ces  composes  diazo'iques  de  la  série  grasse,  qui  sont  encore  peu 
nombreux,  à  la  suite  des  composés  diazoïques  aromatiques. 

5.  Diverses  formes  des  composés  DiAzrtïQUES.  —  La  facilité  avec  laquelle  réa- 
gissent les  composés  diazoïques  et  la  variété  que  l'on  peut  apporter  dans  la  na- 
ture de  leurs  générateurs  conduisent  à  la  production  de  dérivés  diazoïques  de 
formes  variées. 

A.  On  distingue  sous  le  nom  de  diazocomposés  ou  sous  celui  de  composés  dia- 
zoïques proprement  dits  les  produits  formés  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  un 
alcali  aromatique  primaire,  dans  une  liqueur  acide.  Un  sel  de  diazobenzol,  par 
exemple,  est  fourni  ainsi  par  un  sel  d'aniline  : 

(Azot.  d'aniline)  C^H^-AzH^-AzO^H  +  AzO^Il   =   2  H'-'O   +   G'^Ii'Az'^-AzO'^   (Azot.  de  di;izobenzol). 

Dans  ces  conditions,  le  diazocomposé  résulte  de  l'union  de  1  molécule  d'alcali 
aromatique  primaire  avec  1  molécule  d'acide  azoteux. 

B.  On  nomme  diazo-arrmiocomposcs  les  dérivés  diazoïques  formés  par  l'acide 
azoteux  et  une  aminé  aromatique  primaire,  tous  deux  étant  piis  à  l'état  de  sels, 
mais  sans  excès  d'acide.  L'azotite  de  potassium  agissant  sur  un  excès  de  sel 
d'aniline,  par  exemple,  donne  ainsi  le  diazo-aminobenzol  : 

G«H'-AzH'-=HGi  +  AzO-K  +  HGl=AzH--GfiIl''  = 

Chlorhyd.  d'aniline  Chlorhyd.  d'aniline 

kCI  +  HGl  +  211-0  +  G<'11-'Az--AzH-G6H\ 
Diazo-aminobenzol 

Les  combinaisons  de  ce  genre  dérivent  ainsi  de  I  molécule  d'acide  azoteux  et 
de  2  molécules  d'alcali  aromatique  primaire.  Un  verra  que  les  mêmes  corps 
résultent  également  de  l'action  d'un  alcali  aromatique  primaire  ou  secondaire 
sur  un  sel  de  diazocomposé  : 

C<'H"'Az--Gl  +  AzH--G''II^  ^  IIGI  +  G^Il^Az-'-AzII-C^H^. 

chl.  de  diazo-  Aniline  Diazo-aniinobenzol 

benzol 

C.  Un  troisième  groupe  de  corps  diazoïques,  les  disdiazo-ami7Wcomposcs,  est 
donné  par  l'action,  en  liqueur  alcoolique  alcaline,  d'un  alcali  aromatique  pri- 
maire sur  2  molécules  d'un  sel  de  diazocomposé  : 

2  G''ll\\z--GI  +  Azn--G'"'n"'  =  2  HGl  +  ^ '"/'^'V  Az-G«n\ 

G^II-^Az-^ 

chl.  de   diiizii-  .Vniline  Disdiazû-aminobenzol 

benzol 

Les  disdiazc-aminocomposés  sont  produits  on  délinilive  par  Faction  de  2  mo- 
lécules d'acide  azoteux  sur  3  mob'^cules  d'alcali  aromatitiue  primaire. 

6.  On  groupe  paifois  sous  le  nom  de  composes  azo'iques  les  divers  produits  dia- 
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zoïquos  fournis  par  rhydrogéuation  d'un  hydrocarbure  aromatique  mononitré, 
avant  d'atteindre  la  base  correspondante  qui  est  le  terme  final  de  la  réaction, 
La  nitrobenzine,  par  exemple,  produit  ainsi  la  série  des  composés  suivants,  qui 
dérivent  tous  de  2  molécules  d'hydrocarbure  nitré  : 

C«H^-AzO-  C/n-'-Az .  ^  C/'ll-'-X/.  C'-H'-Azll  C'II-'-AzH^ 

G«H">-AzO-'  G6II"'-Àz^     '  CfiR-'-Az'  ceH"'-Àzn  '  G'"II-'-AzIl2' 

Nitrobenzine  Azoxybenzol  Azobenzùl  Hydrazobenzol  Aniline 

Dans  ces  composés,  en  effet,  on  compte  1  atome  d'azote  par  groupement  hydro- 
carboné, alors  que  les  composés  diazoïques  proprement  dits  comptent  2  atomes 
d'azote  par  groupement  hydrocarboné.  Le  nom  de  composés  azoiques  proprement 
dits  est  alors  attribué  aux  corps  dont  l'azobenzol  est  le  type. 

On  étudiera  ici,  comme  cela  est  fait  le  plus  ordinairement,  les  trois  genres  de 
ces  composés  azoïques  sous  les  noms  d'azo.vi/composés,  d\izocom.posés  et  Aliydrazo- 
composés. 

D.  Lorsque  la  réduction  de  l'hydrocarbure  nitré  est  opérée  en  licjueur  alca- 
line, il  se  forme  d'abord  un  azoxycomposc,  c'est-à-dire  un  corps  a{)partcnant  au 
quatrième  groupe  des  composés  diazoïques.  On  remarquera  que  cet  azoxycom- 
posé  est  oxygéné.  Par  exemple,  l'amalgame  de  sodium,  agissant  sur  la  nitro- 
benzine en  liqueur  alcoolique  qu'il  rend  alcaline,  fournit  l'azoxybenzol,  alors 
que  les  réductions  effectuées  en  liqueur  acide  conduisent  au  terme  ultime  de 

la  réduction,  l'aniline  : 

^  0  ^ 

C6ll''-AzO-  +  AzO-'-C^H"*  -f  (i  H  =  3  H-0  +  C«H-'-Az  -  Àz-C'!!"'. 
Nitrobenzine  .Nitrobenzine  Azoxybenzol 

E.  Lorsque  la  réduction,  en  milieu  alcalin,  des  hydrocarbures  nitrés  est,  par 
l'emploi  d'un  agent  de  réduction  approprié,  poussée  un  peu  plus  loin  que  dans  la 
formation  d'un  azoxycomposé,  on  obtient  un  azocomposé,  corps  non  oxygéné  , 
appartenant  à  un  cinquième  genre  de  diazoïques.  Dans  l'exemple  précité,  on 
obtient  l'azobenzol,  type  des  corps  azoïques  proprement  dits  : 

CH-'-AzO^  +  A7.0'^~CHV^  -h  8  H  =  4  H-0  +  C«H''-Az=Az-G<'n"\ 

Nitrobenzine  Nitrobenzine  Azobetizol 

F.  Enfin,  la  réduction  de  l'hydrocarbure  nitré  étant  conduite  plus  loin  encore, 
toujours  en  milieu  alcalin,  il  se  produit  un  corps  résultant  de  l'hydrogénation 
de  l'azocomposé,  un  hydrazocomposé,  appartenant  à  un  sixième  genre  de  dia- 
zoïques. L'hydrazobenzol  est  ainsi  fourni  par  l'hydrogénation  de  la  nitrobenzine, 
générateur  de  l'azoxybenzol  et  de  l'azobenzol  dans  des  réactions  moins  avan- 
cées '. 

CH'^-AzO-  +  C'H'^-AzO-  -H  10  II  =  4  H-0  +  G''H'-AzH-AzH-G<'H-'. 
Nitrobenzine  Nitrobenzine  Hydrazobenzol 

7.  A  la  suite  de  ces  combinaisons,  il  convient  d'ajouter  deux  groupes  de  corps 
diazoïques  pour  lesquels  l'une  des  molécules  des  aminés  génératrices  dérive, 
non  pas  de  l'ammoniaque,  mais  de  l'hydrazine  ou  de  l'hydroxylamine. 

G.  Les  diazo-iminocomposés  sont  produits  par  l'action  d'une  hydrazine  alphylée 
sur  un  sel  de  diazocomposé.  La  phénylhydrazine  agissant  sur  le  sulfate  de  dia- 
zobenzol,  par  exemple,  donne,  en  même  temps  qu'un  sel  d'aniline,  le  diazo-imi- 
nobenzol  : 

C6H-'*-Az'^-S()''II  -I-  AzH2-AzH-C<îH^  =  CHV-Xz' u^  +  SO''H2=AzH2-G6H^ 

^  Az 
Suif,  de  diazobenzol  Phénvlhvdraziae  Diazo-iminobenzol  Suif.  ac.  d'aniline 
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^  Az 

Les  diazo-iminocomposés  sont  les  éthers  de  lacide  azothydrique,  H-Az;^*n   . 

H.  Les  diazo-oxij-aminocompo&és  résultent  semblablement  de  Faction  d'une 
|i-hydroxylaniine  alkylée  ou  alphylée  sur  un  sel  de  diazocomposé.  La  phénylhy- 
droxylamine  et  un  sel  de  diazobenzol  donnent  ainsi  le  diazo-oxy-arainobenzol  : 

G«H-'Az^-Cl  +   AzH  ^  ^"j..  =  HCl  +  C^H'Az^-Az  [  J^'"^.. 

Clil.de  diiiziibcnzol  Phényl-  Diazo-oxy-aminobenzol 

hydroxylamine. 

8.  Nous  examinerons  successivement  ces  différents  groupes  de  diazoïques.  Nous 
ajouterons  ensuite  quelques  indications  relatives  aux  combinaisons  diazoïques 
de  la  série  grasse. 

A.    —    DlAZOCOMPOSÉS. 
îi  2.  —  Composés  diazoïques  proprement  dits. 

1.  Formules.  —  Les  diazocomposés,  dont  on  a  indiqué  plus  haut  la  réaction 
génératrice  caractéristique  (t.  II,  p.  111)8),  forment  avec  les  acides  des  combinai- 
sons relativement  stables.  Griess  a  envisagé  ces  combinaisons  comme  résultant 
de  l'addition  de  l'acide  à  un  groupement  diazoté  divalent;  par  exemple,  il  écri- 
vait le  sel  du  diazobenzol  et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  azotique, 
C6ir'Az2,HCl  ou  r/'H''Az2,AzO^H. 

2.  Kekulé  a  supposé  que  les  diazoïques  contiennent  un  groupement  diazoté 
divalent,  -Az=Az-,  saturé  par  un  groupe  aromatique  monovalent  et  par  le  groupe 
monovalent  qui  s'unit  dans  l'acidf  à  l'hydrogène  métallique;  cette  notation 
est  depuis  longtemps  usitée;  elle  fait  écrire  les  sels  de  diazobenzol  précités 
C''H''-Az=Az-Cl  et  CHV'-kz^kz-ki.Q'^.  Elle  s'ap;mie  principalement  sur  la  faculté 
que  possèdent  les  diazoïques  de  donner  par  hydrogénation  les  hydrazines  com- 
posées, R-AzH-AzH2,  et  de  produire  des  azocomposés  de  la  forme  R-Az=Az-R; 
elle  interprète  moins  bien  la  réaction  génératrice  caractéristique  des  diazoïques, 
l'atome  d'azote  auquel  se  relie  le  groupement  acide  dans  le  sel  d'aminé,  étant 
relié  à  l'auti'e  atome  d'azote  dans  le  diazoïque  : 

I\-AzH--HCl  -h  AzO^H  ^  2  H-O  +  R-Az=Az-Cl. 

3.  Mlomstrand  a  vu  dans  les  sels  des  diazoïques  des  sels  d'ammoniums  compo- 
sés particuliers,  des  se/.s  de  diazoniums,  dans  lesquels  le  groupement  divalent 
=Az=Az  contient  un  azote  pentavalent,  que  saturent  simultanément  un  azote 
trivalent,  un  ladical  aromatique  monovalent  et  le  groupe  monovalent  uni 
dans  l'acide  à  l'hydrogène  métallique;  le  chlorure  et  l'azotate  de  diazobenzol, 

pour    conserver  les   mêmes  exemples,  ont  ainsi  les   formules  G'''H"'-Az  ;^p,i'  et 

C''II''-Az  ■^  .   ^o.  ('.ette  manière  de  voir  a  été  fondée  d'abord  sur  les  analogies  de 

propriétés  physiques  observées  entre  les  sels  de  diazoïques,  d'une  part,  et  les 
sels  d'ammoniums  composés  ou  de  métaux  alcalins,  d'autre  part;  elle  rappi'oche 
donc  les  diazoïques  des  alcalis;  elle  a  trouvé  un  argument  en  sa  faveur  dans  la 
faculté  des  sels  halogènes  de  diazoniuia  de  former  avec  les  halogénures  métal- 
liques de  nombreux  sels  doubles,  comme  le  font  les  halogénures  d'ammoniums 
composés.  Elle  permet  de  rendre  compte  d'une  manière  satisfaisante  desprinci- 
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pales  réactions  des  ilii7.ocomposés;  elle  explique  moins  heureusement  leur 
transformation  en  diazo-aminocomposés  et  en  azocomi)()sés.  La  notation  de 
Blomstrand,  après  avoir  été  défendue  par  Strecker  et  E.  Krlenmeyer,  puis  dé- 
laissée, a  été  reprise  récemment;  elle  tend  à  remplacer  celle  de  Kekulé.  Toute- 
fois, les  choses  se  sont  un  peu  compliquées  par  la  nécessité  de  rendre  compte  de 
risomérie  des  dérivés  diazoïques  et  isodiazoïques. 

4.  On    verra  plus   loin   que   les   diazoeomposés   produisent    des  hijdro.rj/dcs, 

K-Az  f  Qjj,  et  des  combinaisons  métalliques  de  la  forme  ll-Az^j-.L.  Sous  l'action 

de  la  chaleur  ou  même  spontanément,  les  sels  (Uazomctalliques  ainsi  donnés 
par  les  métaux  alcalins  subissent  une  transformation  isomérique  qui  engen- 
dre un  sel  isodicizomclalliquc,  c'est-à-dire  la  combinaison  métallique  d'un 
isodiazocompotié  : 

(Diazobenzol  potassique)   C"ir'-Az  ^       .    :=    C''H''-Az  (Isodiazobenzol  potassique). 

""  Ol\  ^  K 

Les  deux  isomères  n'ont  jias  les  mêmes  réactions.  Sous  Faction  de  l'iodure 
de  méthyle,  ils  donnent  des  produits  différents.  Le  diazobenzol  potassique  fournit 
un  éther  méthylique  du  diazobenzol,  auquel  une  formule  voisine  de  celle  du  dia- 
zobenzol, C*'H''-Az  ;^Q  V>Ti3,  convient  très  bien.  Llsodiazobenzol  potassique  forme, 

avec  le  même  réactif,  la  nitrosamine  delaméthylaniline,  C^H-'-Az  ;^  pfA  ,  c'est-à- 
dire  la  phénylméthylnitrosaniine  (t.  H,  p.  48;j);  MM.  Scbraube  et  Schmidt  ont 
dès  lors  envisagé  l'hydrate  d'isodiazobenzol,  correspondant  à  lisodiazobenzol 
potassique,  comme   une   nitrosamine  primaire,  comme  la  phénylnitrosamine, 

CfiRï-Az^j^'^*^'. 

M.  Bamberger,  ayant  obtenu  les  nitrosamines  par  l'action  dun  nitrosocax'- 
bure  sur  l'hydroxylamine  : 

^Nilrosobenzint)   C^H-'-AzO   +   Azir--On    =   H-O    +   C^Il5-Az=Az-0H   i^Phénylnitrosamine), 

préfère  écrire  les  nitrosamines  ou  isodiazocomposés  :  R-Az=Az-OH. 

5.  M.  Ilantzsch,  admettant  que  les  sels  diazométalliques  et  isodiazométalliques 
sont  stéréo-isomères,  les  formule  comme  il  suit  : 

n-AZ  Diazocomposé   normal  . 

J^Q_\2'  °"  syn-diazocomposé 

'^"^1  Isodiazocomposé 

Az-OK'  ou  anti-diazocomposé' 

6.  Formations.  —  Les  composés  diazoïques  proprement  dits  prennent  nais- 
sance à  l'état  de  sels  :  1"  Dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  le  sel  d'un  alcali 
aromatique  primaire  (Griess)  : 

(Chl.  (faminr  primaire^  R-Azn-=HC1   +    AzO-H    =   2  H-'O   +   R-Az^'       /i;h!.  de  <liazoïquc). 

On  donne  souvent  à  cette  réaction  génératrice  d'un  diazoïque  le  nom  de  diazo- 
tation.  On  doit  l'opérer  à  température  basse  pour  éviter  l'action  décomposante 
de  l'eau  chaude  sur  les  diazoïques  (t.  11,  p.  1107).  Parfois  on  délaye  avec  peu 
d'eau  le  sel  à  diazoter  pulvérisé  et,  dans  la  bouillie  bien  refroidie  à  la  glace,  on 
dirige  l'acide  azoteux  que  dégage  un  mélange  d'acide  azotique  etd'acide  arsénieux. 

Plus  ordinairement,  on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  du  sel  à  diazoterune  quantité 
BERTHELOT  ct  JUNGFLEI3CH.  —  Traité  éléui.  (le  cliimie  organ.  II.  Ki 
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sullisante  d'acide  libre  et,  agitant  mécaniquement,  saijs  interruption,  le  liquide 
refroidi,  on  y  laisse  tomber  lentement  une  dissolution,  bien  refroidie  égale- 
ment, d'azotite  alcalin  pur;  l'acide  azoteux  mis  en  liberté  réagit.  La  liqueur  doit 
rester  limpide  et  ne  pas  dégager  d'azote  en  quantité  sensible.  Dans  les  deux  cas, 
le  sel  de  diazocomposé  peut  le  plus  souvent  être  précipité  de  la  dissolution  par 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

On  peut  encore  dissoudre  dans  l'alcool  absolu  le  sulfate  de  la  base  à  diazoter, 
ajouter  un  excès  d'acide  sulfurique  et  verser  peu  à  peu,  dans  la  liqueur  refroidie 
et  agitée,  de  l'azotite  d'amyle.  Le  sel  du  composé  diazoïque  se  précipite. 

2°  Dans  la  réduction  du  nitrate  d'une  aminc  aromatique  par  la  poussière  de 
zinc  en  liqueur  chlorhydrique  : 

(Xit.  damine)  R-AzH" -AzO^Ii  +  Zn  +  3  llGl  =  '.M\-0  +  ZnCl^  +  R-Az"^"^''    ,    j'^'^'-     , 

^  '  \  Ql     de  diazoïque). 

.3"  Dans  l'action  du  bioxyde  d'azote  sur  un  carbure  aromatique  rxitrofic,  en  liqueur 
chloroformique  (M.  Bamberger)  : 

(Carbure  iiitrosé)   R-AzO   -f   2  AzO   =    R-Az  ■^'  (Azol.  de  diazoïque). 

^  Az(V 
4°  Lorsqu'on  oxyde  un  sel  d'alphyllnjdrazinc  par  l'oxyde  de  mercure  (M.  E.  Fis- 
cher) ou  par  l'acide  azoteux  (M.  Altschul)  : 

(Azot.  d'alphyl-         K-AzH-AzH^.AzO^H   +   2  0   =   2  H^O   +   R-Az^^*'^'     ,  (Azol.  de  diazo>que;. 
hydrazine)  \  A  7()3  ^  '     ' 

5°  Dans  l'action  d'un  chlorure  acide  sur  une  thionylalphijUiydrazine  (M.  Mi- 
chaelis)  : 

R-AzH-Az=SO  +  CH^-CO-Cl  =  S  +  CH^-CO^H  +  R-Az•^-'"^^ 

Thionylalphyl-  Chl.  acétique  .\c.  acétique         Clil.  de  diazoïque 

hydrazine 

6"  On  obtient  un  sel  métallique  de  diazoïque  en  faisant  agir  une  lessive 
alcaline  sur  un  alcalamide  aromatique  nitrosé  : 

C^H'-Az^^'*^^,  .^  +  2K0H  =  U\)  +  G«H-'-Azt^'    +  KGU^-CH^. 
^  GO-ClI-^  ^  ()K 

Nitroso-acétanilide  Diazohenzol  Acétate  de  K 

potassique 

7.  Propriétés.  —  Pas  plus  que  le  groupement  ammonium,  le  groupement  azc- 
nium  n'a  été  isolé;  tous  deux  forment  avec  les  acides  des  combinaisons  salines. 
Les  sels  d'azoniums  sont  pour  la  plupart  cristallisés  et  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  ils  sont  fort  instables;  presque 
tous  se  décomposent  par  la  chaleur;  beaucoup  font  explosion  sous  le  choc.  Ils 
sont  susceptibles  de  fournir  des  réactions  très  variées;  d'ordinaire,  ils  y  perdent 
leur  azote  qui  devient  libre,  tandis  que  le  groupement  aromatique  hydrocar- 
boné se  combine  à  quelque  élément  ou  réactif  en  présence.  Cette  faculté  très 
développée  de  réagir  fait  utiliser  les  composés  diazoïques  dans  de  nombreuses 
circonstances.  On  trouvera  plus  loin,  développées  dans  l'étude  du  diazobenzol, 
type  des  diazocomposés,  les  plus  importantes  de  ces  réactions  (t.  H,  p.  120;i  et 
suivantes);  les  dérivés  diazoKjues  proprement  dits  constituent  un  groupe  trop 
homogène  pour  qu'une  généralisation  de  leurs  réactions  soit  utile  ici. 

L'n  caractère  commun  à  tous  les  composés  diazoïques  j>ropi"emont  dits  con- 
siste dans  la  production   d'une  matière  colorante  par   addition  de  l'un  de  ces 
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composés  à  la  métaphénylènediatnine  ou  au  phénol  ;  les  réactions  sont  très 
sensibles. 

8.  CoMPOSKS  DiSAZOïQUES.  —  Il  fxiste  des  corps  qui  accumulent  deux  fonctions 
de  composé  diazoïque.  On  les  appelle  disazoïques,  f/js(/îa:o?f/Uf.s  ou  tetrazoiques. 
On  connaît  même  des  corps  trimzoiqucs  possédant  trois  groupements  diazoïques. 

Les  substances  de  ce  genre  dérivent  des  diamines  ou  des  triamines  par  deux 
ou  trois  réactions  de  diazotation.  Le  p2_diaminodiphényle  ou  benzidine  donne 
ainsi,  par  une  douWe  diazotation,  le  tétrazodiphényle  : 
AzO^H  +  HGl=Azn3-(:6[ii_c6Hi_AzH2=HGl  +  AzO-H  = 
ChloHi.  de  ^(--diaiiiinodiphényle 

2H20  +  ^^^^Az-G6ll''-C«H''-Az^^-^'  +  ill-'O. 

Chl.  de  tétrazodipliénylc 

De  nombreuses  matières  colorantes  azoïques  sont  constituées  par  des  subs- 
tances disazoïques  et  trisazoïques. 

9.  Composés  azoïques  a  fonction  mixte.  —  Il  existe  enfin  des  composés  dia- 
zoïques qui  possèdent  en  même  temps  d'autres  fonctions  chimiques. 

g  3.  —  Diazobenzol. 
CSH^Az^O.  C^ir^-Az^Az-OH     ou     C«H'-Az^^'^  . 

1.  On  a  dit  que  le  groupement /)/ié?i»/Wja:onù/??(,  C'^H^-Az=Az-  ou  C^H'^-Az"^    ^, 

(t.  II,  p.  1200),  nVxiste  pas  à  l'état  isolé  ;  les  formules  données  ici  correspondent 
à  Vhydroxyde  de  phcnyldiazonium;  elles  représentent  le  composé  auquel  ou 
donne  les  noms  d^hydrate  de  diazobenzol,  d'hydrate  de  diazobenzène,  et,  par  abré- 
viation, ceux  de  diazobenzoro\i  de  diazobenzène.  On  doit  d'ailleurs  distinguer  cet 
hydrate  de  diazobenzol,  ou  hydrate  de  diazobenzol  normal,  de  son  isomère, 
l'hydrate  d'isodiazobenzol,  dont  il  sera  parlé  plus  loin  (t.  II,  p.  1210). 

2.  L'hydrate  de  diazobenzol  a  été  découvert  par  Griess.  On  obtient  sa  dissolu- 
tion en  décomposant,  à  0°  et  en  solution  aqueuse,  le  chlorure  de  diazobenzol 
par  l'oxyde  d'argent,  ou  encore  le  sulfate  de  diazobenzol  par  l'hydrate  de 
baryum.  La  solution  est  fortement  alcaline;  elle  se  décomfiose  rapidement  à  la 
t>empérature  ordinaire:  le  cuivre  provoque  sa  destruction  immédiate  dès  0°; 
elle  donne  dans  les  deux  cas  de  l'azote  et  du  phénol  : 

C^H-^-Az^'^^    =  Az-  -f  C«H'*-OH  fphénol). 

Au  contact  du  zinc  en  poussière,  elle  produit  par  réduction  une  dissolution 
de  phénylhydrazine  : 

C^H^-Az^'^^     -f   4H    =    H-0   +   C^H''-AzH-AzH"-  (Phénvlhvdrazine). 
^  OH  .    .  ■ 

3.  Lorsqu'on  cherche  à  mettre  en  liberté  l'hydrate  de  diazobenzol  en  traitant 
le  diazobenzol  potassique,  C^H^-Az=Az-OK,  mélangé  de  glace  et  refroidi  à  —  20°, 
par   l'acide   acétique    à   50  pour   100,    on  obtient  Vanhydride   du    diazobenzol, 

C^'^H^OAz^O  ou  CH's-Az^^^Q'^^'f  Az-C'H'-.  C'est   une  matière  cristallisée,  jaune, 

tellement  instable  qu'elle  se  détruit  avec  explosion  dès  0°. 

4.  Sels  de  diazobe.nzol.  —  Les  combinaisons  du  diazobenzol  avec  les  acides 
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(Griess)  sont  les  plus  importantes;  elles  constituent,  en  quelque  sorte,  la  forme 
maniable  de  ce  composé.  On  les  prépare,  en  principe,  en  faisant  agir  cà  O^'Vacide 
azoteux  sur  un  se/  cVaniline  : 

(Chlorh.  (i'anilim-)  (/'IP-AzH2=HC1   +   AzO'-^H   =  2  H'-O   +   C6H''-Az^'  ^   frhl.de  diazobenzol). 

On  a  dit  que  cette  réaction  peut  être  effectuée  de  diverses  façons  (t.  Il,  p.  1201)  ; 
la  pratique  varie  d'ailleurs  avec  la  nature  du  sel  diazoté,  laquelle  entraîne 
quelques  différences  de  propriétés. 

5.  Chlorure  de  diazobenzol,  C'-H'^-Az^-Cl.  —  On  produit  le  chloruie  de phényhliazo- 
nuun  par  l'acide  azoteux  et  le  chlorliydrate  d'aniline.  Il  est  préféraijie  cependant 
de  diriger  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  à  travers  une  dissolution  de  5  grammes 
d'aniline  dans  40  grammes  d'alcool  absolu,  de  refroidir  vers  5"  et  d'ajouter 
^i  grammes  de  nitrite  d'iso-amyle  (M.  Knœvenagel).  On  purifie  le  sel  en  le  dissol- 
vant dans  l'alcool  additionné  d'un  peu  d'acide  ciilorhydrique  et  de  nitrite  d'iso- 
amyle,  etjen  le  précipitant  par  l'éther.  Il  constitue  des  aiguilles  incolores. 

Par  sa  combinaison  avec  les  chlorures  métalliques,  il  forme  de  nombreux  sels 
doubles;  le  chloroplatinate,  (C^H-'Az-Clj-PtCl',  est  en  prismes  jaunes,  peu  solu- 
bles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool;  le  chloromercuratc,  C''H"'Az-Cl,HgGl-, 
est  en  fines  aiguilles  décomposables  à  f22°. 

Gomme  toutes  les  combinaisons  haiogénées  du  diazobenzol,  le  chlorure  de 
diazobenzol  peut  fixer  par  addition  2  atomes  d'halogène  en  donnant  un  trihalo- 
(jc)iure  de  diazobenzol  ;  par  addition  de  chlore,  de  brome  et  d'iode,  isolément  ou 
simultanément,  il  a  fourni  10  composés  différents.  Geux-ci  sont  peu  stables  et 
cèdent  aux  dissolvants  l'halogène  ijouté;  cette  particularité  les  fait  utiliser 
dans  certaines  réactions. 

6.  Bromure  de  diazobenzol,  C^H-'-Az-'-Br.  —  Le  broimnc  de  j)hénijldiazonium  se 
S(''pare  en  lamelles  incolores  lorsqu'on  introduit  du  brome  dans  une  dissolution 
do  diazo-aminobenzol;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'aniline  tribromée  rete- 
nue par  la  liqueur  : 

G6I13_Az=Az-AzH-G61P  +  6Br  =  2HBr  +  C^H'^-Az^^'^^  +  AzlI-GeH-Br». 

^  Br 

Diazo-aminobenzol  Br.  de  diazobenzol         Aniline  tribromée 

Le  pcrbromure  de  diazobenzol,  G^I!'^-Az--Br,Br-,  se  précipite  quand  on  ajoute 
de  l'eau  bromée  et  de  l'acide  bromhydrique  à  une  dissolution  aqueuse  de  nitrate 
d('  diazobenzol;  il  constitue  de  grandes  lames  jaunes,  insolubles  dans  l'eau,  fu- 
sibles à  6.3", 5;  il  fait  explosion  dès  qu'on  le  chauffe;  à  froid,  il  est  stable  lors- 
qu'il est  sec,  mais  se  décompose  en  présence  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  L'éther  lui 
enlève  Hr'-. 

7.  Azotate  de  diazobenzol,  (^"H'^-Az--AzO^.  —  On  le  prépare  en  dirigeant  des 
vapeurs  nitreuses  dans  une  bouillie  de  nitrate  d'aniline  et  d'acide  sulfurique 
dilui'»,  maintenue  vers  0";  le  sel  d'aniline  se  dissout;  la  liqueur  obtenue  fournit 
de  brigues  aiguilles  incolores  de  nitrate  de  diazobenzol  ([uand  on  l'additionne 
d'alcool,  puis  d'éther.  L'azotate  de  diazobenzol  est  très  soluble  dans  l'eau;  il  ne 
peut  être  utilisé  sans  danger  qu'en  dissolution;  à  l'état  cristallisé,  il  constitue 
une  matière  explosible  qui  ne  doit  être  maniée  qu'avec  précaution  ;  sous  l'action 
d'une  élévation  de  température-,  du  choc  et  même  de  la  compression,  il  fait 
explosion  avec  plus  d'énergie  encore  que  l'iodure  d'azote  ou  le  fulminate  de 
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mercure.  Sa  clialeiir  de  combustion  sous  pression  constante  est  t'îgale  à  782,0  Ca- 
lories; sa  détonation  sous  volume  constant  développe  114,8  (Calories  (MM.  Ber- 
thelot  et  Vieille^!. 

8.  Sulfate  de  diazobenzol,  C*''ir"''-A/,--SO'H.  — Ce  sel  acide  est  prép;iréavec  l'acide 
azoteux  et  le  sulfate  d'aniline,  ou  bien  en  ajoutant  20  grammes  de  nitrite  diso- 
amyle  à  un  mélange  froid  de  1;>  grammes  d'aniline,  140  grammes  d'alcool  et 
.30  grammes  d'acide  sulfurique.  On  le  prépare  encore  en  traitant  par  l'acide  sul- 
furique  l'azotate  de  diazo-aminobenzol  : 

G«H-'-Az=Az~AzH  ^       \      +  SO'H^  =  CMf'-Xz'^       ,      +  \?M'^  (         .,    . 
■^AzO^H  ^SO'II  ^AzOMl 

Azot.  (le  diazo-aminobenzol  Suit',  de  diazobenzol  Azot.  d'aiiilinf' 

Le  sulfate  de  diazobenzol  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  incolores;  il  dé- 
tone dès  100°.  11  est  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'élher. 

•9.  Sulfite  de  diazobenzol,  CH-^-Az^-SO^H.  —  Vacide  diazohenzolsulfonique  s'ob- 
tient, à  l'état  de  sel  de  potassium,  quand  on  ajoute  du  nitrate  de  diazobenzol  à 
une  dissolution  froide  de  sultite  neutre  de  potassium,  rendue  alcaline  par  le  car- 
bonate de  potassium.  Le  sel  C^H^-Az^-SO^K  se  sépare  en  lamelles  orangées;  il 
est  fort  instable  et  se  change  au  sein  de  sa  dissolution  froide  en  un  sel  potas- 
sique que  l'on  envisage  comme  stéréo-isomère. 

Si,  au  lieu  du  sel  neutre,  c'est  le  sulfite  acide  de  potassium  que  l'on  fait  agir 
sur  le  nitrate  de  diazobenzol,  une  réduction  s'effectue  et  l'on  obtient  le  phényl- 
hydrazinesidfonate  de  potassium,  C''lP-AzH=AzH-SO^K,  composé  qui,  par  oxyda- 
tion à  l'oxyde  mercurique,  produit  le  diazobenzolsulfonate  de  potassium. 

10.  \ùoxalate  de  diazobenzol  est  en  fines  aiguilles;  le  benzoate  est  huileux. 

11.  Cyanure  de  diazobenzol,  C^H-'-Az^-GAz.  —  Ce  composé  huileux  se  précipite 
quand  on  verse  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium  dans  l'azotate  de  dia- 
zobenzol dissous;  lorsqu'on  verse  la  seconde  liqueur  dans  la  première,  il  se 
forme  un  produit  d'addition  de  l'acide  cyanhydrique  au  cyanure  de  diazobenzol, 
C''lP-Az--CAz,CAzH,  précipité  jaune,  fondant  à  70°.  Le  cyanure  de  diazobenzol 
est  fort  instable. 

12.  RÉACTIONS  DES  SELS  DE  DIAZOBENZOL.  —  Parmi  les  réactions  très  variées  four- 
nies par  les  sels  de  diazobenzol,  les  unes  entraînent  la  séparation  et  la  mise  en 
liberté  de  l'azote,  alors  que  les  autres  fournissent  des  composés  aromatiques  à 
2  atomes  d'azote. 

13.  Les  principales  réactions  qui  produisent  des  composés  à  2  atomes  d'azote 
sont  les  suivantes  :  1"  Sous  l'action  d'un  agent  d'hydrogénation,  un  sel  de  diazo- 
benzol fournit  le  sel  correspondant  de  la.  phénylhydrazine  (t.  II,  p.  738)  : 

(Chl.  de  diazobenzol)   C^H^-Az^         -f   4  H   =   C'''H^-AzH-AzH^=HGl  (Chl.  de  phénylhydrazine). 

2°  Oxydé  par  le  ferricyanure  de  potassium  ou  le  permanganate  de  potassium 
en  liqueur  alcaline,  il  donne  Vacidc  diazobenzol ique  ou  nitranilide,  C''H''-AzH-AzO-. 
.  3°  L'ammoniaque  transforme  le  composé  d'addition  halogène  d'un  sel  halo- 
gène du  diazobenzol  (t.  II,  p.  1204)  en  diazo-iminobenzol  ou  éther  phénylique  de 
V acide  azothydrique  : 

(Perbromure     cfiH^-Az^^^'.Br^   +    AzU^'   =   3  H15r   -f   CH^'-Az  ^  n  '   (Di^^O"™'""- 
de  diazobenzol)  ^  Br  ^  Az        benzol). 

'4"  Les  aminés  primaires  et  secondaires  changent  un  sel  de  diazobenzol  en 
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diazo-annnobenzol  : 

C«H5-Az^'^^  +  AzH^-C^HS  =  HCl  +  CGh^-Az^Az-AzH-C^HS, 

Chl.  de  diazo-  Aniline  Diazo-aminobenzol 

benzol 

par  une  réaction  qui  se  produit  dès  lors  lorsque  Facide  azoteux  réagit  sur  un 
excès  d'aminé. 

Y)"  Les  aminés  tertiaires  le  convertissent  immédiatement  en  dérivé  de  Vamino- 
azobenzol  : 

CH^-Az^^''  +  C6h5-Az=(CH3)2  ^  HCi  +  C6H^-Az=Az-G6H^-Az=(GH3)2. 

Chl.  de  diaio-  Diméthylaniline  Diméthylamino-azobenzol 

benzol 

6°  Les  sels  de  diazobenzol  donnent  des  combinaisons  avec  les  phénols.  Si  dans 
une  solution  alcaline  de  1  molécule  de  phénol  on  verse,  à  basse  température, 
la  solution  de  1  molécule  de  sel  de  diazobenzol,  et  qu'après  contact  on  ajoute 
un  acide,  la  combinaison  se  précipite;  avec  le  phénol  ordinaire  et  un  sel  de  dia- 
zobenzol, on  obtient  ainsi  un  dérivé  paraphénolique,  le  para-azophénol  ou 
para-oxy-azobenzol  (MM.  Kekulé  et  Hidegh)  : 

G«H^-Az^'^^  +  C^II^-OH  +  NaOH  =  NaCl  +  H^O  +  G«H^-Az=AZi-CCH^-OH^. 

Chl.  de  diazo-  Phénol  /)-Oxy<izobenzol 

benzol 

Quand  2  molécules  de  sel  de  diazobenzol  sont  introduites  dans  la  réaction, 
avec  un  phénol  conservant  libre  la  position  para  par  rapport  à  l'hydroxyle, 
il  se  fait  un  disazophénot,  le  para-oa^ydisazohenzol  : 

2G6hS-Az^^  +  G6hM:)H  +  2  NaOH  =  2iNaCl  +  2  H-O  +       "„  '^G6h3-OH,. 

^Gl  C6H''-Az=Az'  ' 

Chl.  de  diazo-  Phénc  p-Oiydisazobenzol 

benzol 

Ces  réactions  du  diazobenzol  avec  les  phénols  monoatomiques  ou  polyatomi- 
ques  sont  l'origine  de  la  production  de  nombreuses  matières  colorantes;  il  en 
est  de  même  de  celle  qui  suit. 

7"  Les  sels  de  diazobenzol  se  combinent  avec  la  métaphénylènediamine  en 
produisant  un  sel  de  tnamino-azobenzol,  colorant  brun  usité  (t.  II,  p.  642). 

14.  Les  principales  réactions  des  sels  de  diazobenzol  dans  lesquelles  Tazote  du 
groupe  -Az--,  dit  groupe  diazoïque,  se  trouve  éliminé  sont  les  suivantes  : 

i"  Remplacement  du  groupe  azo'lque  par  rhijdrogùne.  —  On  obtient  l'hydrocar- 
bure correspondant  au  diazobenzol,  c'est-à-dire  la  benzine,  en  faisant  bouillir 
la  solution  alcoolique  d'un  sel  de  diazobenzol;  l'azote  se  dégage;  tandis  que  le 
groupe  G^H''-  est  hydrogéné,  l'alcool  se  change  en  aldéhyde  par  déshydro- 
génation  : 

G«^■'-Az^'^^      -f  CH3_GHU)H  =  C«II*>  +  Az2  -f  SO^H^  -f  GlP-GOH. 
^  SO'H 

Suif,  de  diazobenzol  Alcool  Benzine  Acélaldéhyde 

La  même  transformation  est  réalisée  en  changeant  par  hydrogénation  le  sel 
de  diazobenzol  en  sel  de  phénylhydrazine  (t.  II,  p.  7.39)  et  décomposant  ce 
dernier  par  ébullition  avec  le  sulfate  cuivrique  ou  le  chlorure  ferrique  (t.  Il, 
p.  741). 

2°  Hemplnce7nent  du  groupe  azoujue  par  un  halogène.  —  On  obtient  un   hydre- 


CH^^-Azf  ,  ■   3  +  AzH--GB1I"'  ^  AzO^H  +  CMP-Aï=\z-\/M-C^\\'^ ; 
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carbure  aromatique  halogène  quand  on  traite  un  sel  de  diazobenzcd  par  un 
hydracide  (Griess)  : 

(Suif,  de  diazobenzol)   CMl-'-X?/^'/.       +    Hl    =   Az"-   +   SO^H^   +   C^lK'I   (Benz.ine  iodée). 

l/acide  iodhydrique  eiïectue  cette  réaction  plus  facilement  que  les  autres 
hydracides.  Avec  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  fluorhydrique,  il  vaut  mieux 
convertir,  par  l'action  de  l'aniline,  le  sel  de  diazobenzol  en  sel  de  diazo-amino- 
benzol  (t.  II.  p.  1  l'.tS,  15)  et  mettre  ce  dernier  en  contact  avec  l'hydracide  (Griess)  : 
^Az 

AzO^ 

Azot.  de  diazolienzol  .\iiiliDO  Iiiazo-aminolM'nzol 

C6H'^-Az=Az-AzH-C<'H'  +  2HF1  =  ClI-'F!  +  Az'-  +  F1H=AzH--G6h'\ 

Diazo-aminobenzol  Benzine  Fluorh.  d'aniline 

fluorée 

•  Le  bromure  de  diazobenzol  peut  être  changé  en  perbromure  <le  diazobenzol 
(t.  II,  p.  1204);  celui-ci,  par  ébullition  avec  l'alcool,  donne  l'acétaldéhyde  et  la 
benzine  bromée  (Griess)  : 

C^H^-Az^'^^Bi^  +  GH3_cn2-OH  =  C*^H'''Br  +  Az-  +  2HBr  +  CH^-GOU. 
^  Br 

Perbrom.  de  diazobenzol  .Mccol  Benzine  .Acétaldéhvde 

bromée 

Le  chloroplatinate  ou  le  bromoplatinate  de  diazobenzol,  chauffé  seul  ou  avec 
le  carbonate  de  sodium,  donne  la  benzine  chlorée  ou  la  benzine  bromée  (Griess)  : 

■SizoieÏzot   (C'''H-V\z2-Gi)2ptGI^  =.  4AZ  +  Pt  +  2G1'^  +  iCMV'-VA     Benzine  chlorée). 

Enfin,  lorsqu  on  ajoute  du  protochlorure  de  cuivre  à  une  dissolution  aqueuse 
de  chlorure  de  diazobenzol,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  à 
froid  une  combinaison  des  deux  corps;  mais,  si  l'on  chaude,  la  benzine  chlorée 
prend  naissance  ;M.  Sandmeyer)  : 

(Chlor.  double  de  cuivre  ,.fiii;;    ,     -^  Az         o^.o  r<    '>/-ii'>     ■      »    2     i     r<fiii'î/-ii   ,„       .         ,.     ,  , 

^       .  ,     ,.       ,  ,,         L^H'^-Az  ^       ,Cu-Gl-  =   Cu-CI-   +   Az^  +    G^'H^CI    Benz  ne  ch  orée), 

et  de  diazobenzol)  ^  Gl 

Le  bromure  cuivreux  ou  l'iodure  cuivreux  donnent  semblablement  des  dérivés 
bromes  ou  iodés.  Le  même  résultat  est  obtenu  quand  on  chauffe  le  sel  de  dia- 
zobenzol avec  un  hydracide  en  présence  de  la  poudre  de  cuivre. 

.3"  Remplacement  du  groupe  azo'ique  par  -AzO-.  —  On  ajoute  du  chlorure  cui- 
vreux récemment  précipité  à  du  nitrite  de  diazobenzol  en  dissolution  dans  l'eau. 

4°  Remplacement  du  groupe  azoïque  par  Thydroxyle,  -OH.  —  Cette  réaction  a  été 
indiquée  déjà  comme  générale  (t.  II,  p.  1197):  il  suffit  de  porter  à  l'ébullition 
la  solution  d'un  sel  de  diazobenzol  pour  obtenir  le  phénol  : 

(Chlor.  de  diazobenzol,  G^H'-'-Az^     ^   -|-   H-0   =   Az^   +   HGI   +   C«H^-OH  (Phénol); 

/   \.z 

(Suif,  de  diazobenzol)  G^H^-Az  f    '  +   H-O    =   Az^  +    SO^H"   +   G^H^-OH  (Phénol). 

Il  se  forme  simultanément  un  peu  de  nitrophénol. 

0°  Remplacement  du  groupe  azoïque  par  -SH.  —  Le  sel  de  diazobenzol  étant 
transformé  en  anhydride  cyclique  diazobenzolsulfonique  (t.  II,  p.  1209),  ce  der- 
nier, chauffé  avec  une  dissolution  alcoolique  de  sulfure  alcalin,  produit  l'acide 
p-thiophénolsulfonique  : 

(Anh.  diazobenzol-  pfijT4  /       ^^^'      ^  Q   _l_    ^2^    _     <^y2     ,     G^H''^^'^'        (p-Thiophénol- 
sulfonique)  ^  Az(sAz)  ^  ^  •    -     t~  "^  SO-^K        «ulfonale). 
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6°  Remplacemoit  du  groupe  azoïque  par  -CAz.  —  Quand  on  fait  agir  sur  le  chlo- 
rure de  diazobenzol  dissous  le  cyanure  cuivreux  ou,  ce  qui  est  équivalent,  une 
dissolution  de  sulfate  cuivrique  additionnée  de  cyanure  de  potassium,  il  se 
produit  du  cyanure  de  diazobenzol,  dédoublable  en  azote  et  nltrile  bcnzolquc  : 

\  7 

(Cvan.  de  diazobenzon  (;^H"'-Az  ^'    '      =  Az"   +    tl^H'^-GAz   fNitrile  benzouiue;. 
^  CAz  ' 

7"  Remplacement  du  i/roupe  azoïque  par  le  qroupe  -CAzO.  —  Un  sel  de  diazo- 
benzol, en  dissolution  dans  l'eau,  additionné  de  cyanate  de  potassium  et  de 
poudre  de  cuivre,  fournit  Visocyanaie  de  phényle  : 

C«H-5-Az^/'^''  +  K-Az=C(»  =  Az-  +  KCI  +  C6lI-'-Az=C0. 

Chl.  de  diazobenzol       r.yanïite  de  K  Isocy an .  de  phényle 

8»  Remplacement  du  groupe  azo'ique  par  le  groupe  -CAzS.  —  De  même,  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium,  agissant  en  présence  du  sulfate  cuivrique  sur  le  chlorure 
de  diazobenzol,  donne  Visosulfocyanate  de  phényle  ou  thiocarbanile  : 

C^H^-Az'^*   '  +  K-Az=c;S  =  Az-  +  KO  +  C«n"5-Az=GS. 

l'.hl.  de  diazobenzol      Sulfocyanate  Isosulfocyanale 

de  K  de  phényle 

9"  Remplacement  du  groupe  azoïque  par  un  groupe  hydrocarboné  monovalent.  — 
Cette  transformation  d'un  sel  de  diazoïque  en  un  hydrocarbure  plus  complexe 
que  celui  auquel  il  correspond,  se  réalise  sur  le  chlorure  de  diazobenzol  lors- 
qu'on le  chauffe,  à  l'état  sec  et  en  présence  du  chloiure  iralumiiiium  anhydre, 
avec  le  carbure  correspondant  au  groupe  hydrocarboné  à  lixer;  avec  la  benzine, 
par  exemple,  il  produit  le  diphényle  et  de  l'azote  se  dégage. 

(Benzine)  G^H"  +    VS'W-'-Ay/f'J'  ^   Az"   +   IlGl   -|-   G^'H-'-G^H''    Diphényle). 

D'ailleurs  le  diphényle  se  forme  en  petite  quantité  et  secondairement  dans 
un  assez  grand  nombre  de  réactions  exercées  sur  les  sels  de  diazobenzol. 

15.  Combinaisons  mktallioues  du  diazohenzol.  —  De  même  que  le  groupement 

caractéristique  du  diazobenzol,  C*'H''-Az^  '',  se  combine  à  l'hydroxyle  pour  for- 
mer un  hydroxyde,  l'hydroxyde  de  phényldiazonium  (t.  II,  p.  1203),  de  même 
il  se  combine  aux  groupements  oxydés  monovalents  des  métaux  alcalins. 

16.  Diazobenzol  potassique  normal,  C*^lI''Az-OK  ou  CfilV'-A/'^ç.y.  —Ce  composé 

est  désigné  ainsi  pour  le  distinguer  de  l'isodiazobenzol  potassique.  Il  se  produit 
lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  saturée  de  chlorure;  de  diazo- 
benzol dans  un  excès  de  lessive  de  potasse  très  concentrée  et  refroidie  (Griess). 
11  est  en  lamelles  nacrées,  incolores.  Chauffé  à  laC-iJ';.»  dans  la  liqueur  très 
alcaline  où  il  a  jiris  naissance,  il  se  cliauge  rapidement  en  son  isomère  l'isodia- 
zobenzol potassique  (t.  Il,  p.  1210);  ce  dernier  le  reproduit  inversement  sous 
l'action  de  l'aniiydride  acétique.  Traité  par  l'acide  chlorliydri([ue,  le  diazobenzol 
potassique  normal  régénère  le  chlorure  de  diazobenzol.  Par  hydrogénation  à 
l'amalgame  de  sodium,  il  fournit  la  phénylhydrazine  (t.  II,  p.  IW).  Au  contact 
du  chlorure  benzoï(]ue,  en  présence  de  la  lessive  de  soude,  il  donne  le  nitrono- 
benzanilide,  C«II''-Az  (AzOj-CO-CH"'.  Oxydé  au  permanganate  de  j)Otassium  ou  au 
ferricyanure  de  potassium,  en  milieu  alcalin,  il  produit  pi'incipalement  ïacide 
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(Uazobcnzolique  ou  nitranilidc,  ("ISH-'-AzII-AzO-,  accompagné  de  nilrobonzino,  de 
nitrosobenzine,  d'azobeuzol  et  de  dipbényb'. 

17.  La  dissolution  aqueuse  de  diazobenzol  potassique,  additionnée  d'un  sel 
métallique  non  alcalin,  fournit  par  précipitation  d'autres  combinaisons  métal- 
liques du  diazobenzol.  Le  diazobenzol  harytiquc,  ((i*'if'-.Vz--()-)-I{a,  est  cristallin  et 
un  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  diazobenzol  mennriqne,  {CHV'-X/M)-)-  Uv^,  amori>be 
et  blanc,  est  très  stable.  \.e  diazobenzol  ar;/entique,  C/'H-'-Az-'-O-Ag,  s'obtient  en 
ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  de  nitrate  de  diazobenzol,  mélangi'e 
de  soude;  il  détone  par  le  frottement  ou  lorsqu'on  b-  porte  à  118". 

18.  Éthehs  du  diazohknzol,  G"H"'-Az'f  Q^'rj.  —  Le  diazobenzol  argentique  traité 

par  un  iodure  alcoolicjue  ou  le  diazobenzol  potassique  mis  au  contact  d'un  alcool, 
faurnissent  des  éthers  du  diazobenzol,  dans  lesquels  le  métal  est  remplacé  par 
un  groupe  alkylique.  l.'éthev  méllnjlique  du  diazobenzol,  C/'H-'-Az-'-O-CH^,  est  une 
huile  volatile,  jaune,  à  odeur  forte,  qui  se  détruit  spontanément  et  fait  explosion 
par  la  chaleur. 

19.  DiAZOBENZOLs  HALOGENES.  —  Gricss  a  fait  connaître  des  dérivés  de  la  subs- 
titution halogénée  du  diazobenzol;  depuis,  ces  composés  se  sont  multipliés.  Les 
substitutions  opérées  dans  le  groupe  phénylique  donnent  lieu  aux  isoméries  de 
position  ordinaires.  Ces  composés  s'obtiennent  par  diazotation  des  anilines 
substituées  correspondantes. 

20.  DiAzoBENzoLs  NiTRÉs.  —  Dcs  diazobenzols  nitrés  se  préparent  de  même  par 
diazotation  des  anilines  nitrées  ou  en  suivant  des  méthodes  indirectes. 

21.  DÉRIVÉS  suLFoxÉs  Dc  DIAZOBENZOL.  —  Les  trois  acides  anilinesulfoniques 
(t.  II.  p.  ui8  et  p.  519),  étant  diazotés  par  les  méthodes  ordinaires,  fournissent 

les   acides   diazobenzolsulfoniques  correspondants  (o,  m,  p),  SO^H-C'H'-Az^^,?,. 

Ceux-ci  ne  sont  stables  qu'à  l'état  de  sels  ;  dès  qu'on  vient  à  les  mettre  en  liberté, 
ils  produisent  un  anhydride  cyclique  dit  anhydride  diazobenzolsulfonique  (o,  m, 
p).  Ce  produit  de  déshydratation  est  appelé  aussi  diazide  benzolsulfonique;  il 
constitue  un  sel  interne  de  l'hydroxyde  de  phényldiazonium  sulfonique;  sa  gé- 
nération est  analogue  à  celle  d'une  bétaïne  (t.  II,  p.  824)  : 
C^H^-Az^Az  ,       ,    G^H^-^^ZE^Az 

(Ac.  diazobenzolsulfonique)    '  ^o,-     '  =   il"<)   ~i"    '      »,       '  (Anhydride  diazoljenzolsulfoniquo). 

o  vJ  '  1 1    L' il  o  l_/    —  \j 

Vanhydride  o-diazobcnzolsulfonique  constitue  une  masse  cristalline  ;  décom- 
posé par  la  soude,  il  forme  deux  sels  de  sodium  stéréo-isomèies.  Vanhydvide 
m-diazobcnzohulfoniquc  est  en  aiguilles  jaune  rougeàtre,  très  soluble  dans  l'eau, 
décomposable  dès  60°;  il  détone  énergiquement  par  la  chaleur  ou  le  choc. 
Vanhydride  p-diazobenzohulfonique  forme  des  petites  lamelles  insolubles  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'alcool;  par  ébuUition  avec  l'alcool,  il  donne  l'acide  benzol- 
sulfonique. 

Les  sels  dipotassiques  des  acides  diazobenzolsulfoniques  (ortho  et  para), 
K-SO^-C^H '-Az2-0K,  se  changent  par  la  chaleur  en  des  isomères,  les  sels  dipo- 
tassiques des  acides  isodiazobenzolsulfoniques,  par  des  transformations  ana- 
logues à  celle  du  diazobenzol  potassique  (t.  II,  p.  1208). 

22.  La  diazotation  des  acides  anilinedisulfoniques  engendre  les  anhydrides 
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des  acides  diazobcnzoldisulfonufics,  (S0''H)-=C4P-Az^q^,  anhydrides  de  la  forme 

SO^H-CSIP-Az^Az 

I  I 

S  02-0 

23.  Isodiazobenzol,  C''n''-AzH-Az=0.  —  Ce  corps  que  Ion  a  nommé  d'abord 
hydrate  d'isodiazohcnzol  est  la  phénylnitrosamine  (MM.  Srhraube  et  Schmidt).  Il 
n'est  connu  qu'en  dissolution;  fort  instable,  il  repasse  rapidement  à  l'état  d'hy- 
drate de  diazobenzol.  Ses  dérivés,  traités  par  un  iodure  alcoolique,  fournissent 
des  nitrosamines  di^  bases  secondaires  (t.  II,  p.  48"j). 

L" isodiazobenzol  potassique,  C^H'^-Az—OK,  se  produit  quand  on  porte  le  diazo- 
benzol potassique  à  130°-140°  dans  la  liqueur  alcaline  où  l'on  a  précipité  l'azotate 
de  diazobenzol  par  la  potasse  concentrée  (t.  II,  p.  1208).  Il  se  forme  aussi  quand 

on  fond  avec  la  potasse  la  méthylphénylnitrosamine,    ^^1,3  ^  Az-Az=0.  ou   mieux 

encore  la.  méthylbenzylnitrosamine,  "prig  ^  Az-Az=0.  Il  est  en  lamelles  argen- 

tines. L'acide  chlorhydrique  le  change  en  chlorure  de  diazobenzol.  Au  contact 
de  l'anhydride  acétique,  il  passe  à  l'état  de  diazobenzol  potassique  normal  (t.  II, 
p.  1208).  L'hydrogénation  àl'amalgame  de  sodium  leconvertiten  phénylhydrazine. 
\.'isodiazohcnzol  sodiqae,  C''U''-Az--0Na,  est  analogue  et  réagit  de  même. 

24.  Acide  diazoiîknzoliqle,  C^H^Az^O^  C^H-^-AzU-AzO'-  ou  C'"'II''-Az=AzO-OH.  —  On 
l'appelle  aussi  nitranilidc.  C'est  le  produit  principal  de  l'oxydation  du  diazo- 
benzol, par  le  ferricyanure  de  potassium  ou  le  permanganate  de  potassium,  en 
liqueur  alcaline  (MM.  hamberger  et  Storch),  ainsi  que  de  l'action  de  l'anhy- 
dride azotique,  Az-0'',  sur  une  solution  élhérée,  très  refroidie,  d'aniline 
(M.  Bamberger).  Il  constitue  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  48°.  La  lumière, 
la  chaleur  ou  les  acides  minéraux  le  transfo'ment  en  un  mélange  d'orthonitra- 
niline  et  de  paranitraniline,  AzO--C*^^H'-AzH-.  Il  forme  des  combinaisons  métal- 
liques, C*'H"^-Az=AzO-OM  ;  le  sel  de  sodium  et  le  sel  d'argent  donnent  avec  l'io- 
dure  de  méthyle  des  éthers  qui  sont  isomères  entre  eux  et  non  identiques. 

g  4.  —  Diazotoluols. 
C'W^ki-O.  CH3-G6n''-Az=Az-OII     ou     CU3_G6n'-Az^'^^  . 

^  on 

1.  Aux  trois  toluidines  correspondent,  par  diazotation,  trois  hydrates  de  dia- 
zotoluols (ortho,  niéta  et  para).  Ce  sont  des  Jiydroxydes  de  tolyldiazonium:  on  les 
nomme  aussi  hydrates  de  diazotohicne,  diazotoluols,  diazotoluènes.  On  les  pro- 
duit en  suivant  des  procédés  en  principe  identiques  <à  ceux  qui  fournissent  le 
diazobenzol,  composé  avec  lequel  ils  présentent  d'ailleurs  de  grandes  analogies. 

2.  Orthodiazotoluol,   C\P.,-^-^'^^''-^7\tr)\\-   ~    ^^^    chlorure    d'orthodiazotoluol, 

CH-'2-C'''H''-Az-,-CI,  s'obtient  en  mélangeant,  peu  à  peu  et  à  basse  température,  une 
solution  acide  de  chlorhydrate  (ro-loluidine  dans  l'alcool  absolu  avec  une  solu- 
tion alcooli(|ue  d'azolite  d"amyle;le  sel  cristallise  en  aiguilles  brillantes.  L'a:o- 
tatc  d'o-diazotoluol,  CH''.2-C''Ii'-Az2^-AzO^,  en  longues  aiguilles,  est  très  explo- 
sible.  Le  sulfate  d'o-diazotoluol,  CIP2-C''I^-Az-^-S0M^,  se  précipite  en  aiguilles 
soyeuses  quand  on  additionne  d'élher  sa  dissolution  alcoolique. 
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3.  Métadiazotoluol,  CHVC*"'H^'-Az,^q^j.  —  I,o  sulfate  de  m-diazotoluol  cristal- 
lise en  petites  tables;  à  l'ébuUition  avec  l'alcool  absolu,  il  donne  rétber-oxyde 
éthylique  du  métacrésylol  et  pas  de  toluène  (t.  II,  p.  IVOCi,  1"). 

4.  Paradiazotoluoi,  CA\■\.-^'H\''-k^^'^^'^,.  —  Les  sels  de  ;)-diazotoluol  sont  pro- 
duits avec  ceux  de  p-toluidine  et  l'acide  azoteux.  Le  sulfate  de  p-diazotoluol, 
GIP.i-C^n''-Az2,-S0''II,  est  en  aiguilles  soyeuses,  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

5.  Composés  diazoïques  dks  momolocues  de  la  benzine.  —  On  a  préparé  les  dé- 
rivés diazoïques  fournis  par  les  diméthylbenzines  et  l'éthylbenzine.  Ils  sont  ana- 
logues aux  précédents.  Analogues  également  sont  les  dérivés  diazoïques  des 
triméthylbenzines  et  de  leurs  isomères. 


go.  —  Diazonaphtalines. 

C'^^H^Az^O.  G'"H^-Az=A/.-OH     ou     G">ir-Az' 


on 


1.  Les  napbtylamines  a  et  [3  engendrent  deux  diazoïques  isomères  :  la  diazo- 
naphtaline-a.  et  la  diazonaphtaline-[j.  Les  propriétés  et  les  réactions  de  ces  deux 
corps  sont  semblables  à  celles  du  diazobenzol.  Comme  ce  dernier,  les  diazo- 
napbtalines  fournissent,  par  combinaison  avec  l'aniline  ou  les  phénols,  des  ma- 
tières colorantes  importantes  (t.  Il,  p.  1206). 

2.  Diazonaphtaline-x,  C*^H"-AZ)  f  jjo.   —  L'hydrate   de    diazonaphtaline-i.   ou 

hydroxyde  d'7.-naphtyldiazomum  engendre  des  produits  de  condensation  à  poids 
moléculaires  élevés  quand  on  le  met  en  liberté  d'un  de  ses  sels  par  addition  de 
soude. 

Les  sels  de  diazonaphtaline-a  se  produisent  par  l'action  sur  les  sels  de  naphtyl- 
amine-a,  soit  de  l'acide  azoteux,  soit  de  l'azotite  d'amyle.  Le  chlorure  de  dia- 
zonaphtaline-oi,  C'0H"-Az2,-Cl,  est  en  cristaux  de  couleur  ocreuse,  fusibles  à  96° 
avec  décomposition.  Le  sulfate  de  diazonaphtaline-oL,  C*f'H'^-Az-4-S0''H,  forme  des 
aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  métbylique,  peu  solubles  dans  l'alcool 
éthylique;  par  ébullition  avec  l'alcool  absolu,  il  fournit  de  la  naphtaline  ainsi 
que  de  l'éthylnaphtol-a. 

3.  La  diazotation  des  dérivés  sulfoniques  de  l'a-naphtylamine  donne  les 
acides  sulfoniques  de  ra-diazonaphtalinc.  L'un  de  ces  composés  est  le  générateur 
de  matières  colorantes  usitées.  La  diazotation  de  l'acide  naphtylaminesulfo- 
nique-1.4  ou  acide  naphtionique  (t.  Il,  p.  536),  SO3H,,-C'0Hfi-AzH-,,  fournit,  en 

effet,  l'acide  diazonaphtalinesulfonique-i  .i,  SO^H^-C'^'H^-Azj'^^^,  dit  aussi  acide 

C'OHC-AzhAz    ^  „        , 

diazonaphtionique,  ou  plutôt  son  sel  mterne,  i  i  .  Ce  corps  est  1  un  des 

générateurs  de  la  roccelline  et  de  Vazorubine  S  (t.  II,  p.  536). 

Plusieurs  rtcù/e*-  ci.-naphtylaminedisulf uniques,  (SO^l{)'^-C^'^ti■>-A^E'^^  (t.  H,  p.S37), 
produisent  par  les  réactions  de  diazotation  les  acides  diazo-a.-naphtalinedisulfo- 

niques,  (S03H)2=C">H5-Az, t^H- 
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4.  Diazonaphtaline-,3,  C'^H'-Azoton-  ""  Les  sels  de  naphtylamine-fi  four- 
nissent par  diazotation  les  sels  correspondants  de  diazonaphtaline-;'i.  Le  chlorure 
de  diazonaphtaline-'^j,  C'^H'-Az^o-Gl,  est  en  aiguilles  jaunes  très  solubles  dans 
l'eau.  Les  cristaux  de  Viizotate  de  diazonaphtaline-'^^  C'^H'^-AzVAzO^,  sont  i,'roupés 
en  mamelons;  par  ébullition  avec  l'alcool  absolu,  ce  sel  donne  la  naphtaline 
avec  un  peu  d'éthylnaplitol-jj.  Le  sulfate  de  di(izouaphtaline-[i,  C'*'H^-Az22-S0''ll, 
est  très  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'acide  acétique. 

§  6.  —  Composés  tétrazoïques. 

1.  Tétrazodiphényle,  C-Ml'OAziO-'  ou  ç^jJ^Az-C6H^-C«H''-Az^j^Jj.  —  Ce  composé 

tétrazoïque  du  dipliényle,  C^ir^-C'H'',  le  bisdiazohïplu'nj/le,  dérive  directement 
du  pp-diaminodiphényle,  c'est-à-dire  de  la  henzidine,  AzH-i-C''H^^-C'"'H',-^zH-; 
(t.  II,  p.  650).  On  l'appelle  parfois  tétrazobenzidine.  On  produit  son  azotate  on 
traitant  l'azotate  de  benzidine  par  l'acide  azoteux  ((iriess,  1866)  : 
AzÔ-'M   +  Az()3n=AzH"-^-C:''ir',~(:6HVAzH-^=Az(PH  +  XzOH]  = 

Azol.  (Je  lienzidine 

4H20+       '^l^Az-CH\U:Hl'-Az^'^''   ^. 
AzO^  ^  ^  Az03 

Azot.  de  tétrazodiphényle 

\Jazotate  de  tétrazodiphényle  est  en  aiguilles  jaunes;  très  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool,  il  détone  fortement  par  la  chaleur.  L'eau  bouillante  le 
décompose  en  azote,  acide  nitrique  et  diphénol.  Le  chlorure  de  tétrazodiphényle, 
C'-H8Az''=cr-^,  est  obtenu  avec  le  chlorhydrate  de  benzidine;  ses  petits  prismes 
sont  solubles  dans  l'eau.  Ces  sels  sont  l'origine  de  matières  colorantes  azoïques 
importantes  (t.  II,  p.  652). 

2.  Tétrazoditolyles,  QjJ'f  Az-CfiH3(CH:5)-C«H3(CH3)-Az^''Qjj.  --  Ils  dérivent  des 

dianiinoditolyles  (t.  II,  p.  652)  par  l'action  de  l'acide  azoteux.  Analogues  au 
tétrazodiphényle,  ils  sont  comme  lui  générateurs  de  matières  colorantes  usitées. 

§  7.  —  Composés  diazoïques  à  fonction  mixte. 
I.  —  Diazo- alcools. 

1.  Aux  alcools  aromatiques,  et  plus  directement  aux  amino-alcools  aroma- 
tiques, correspondent  des  dérivés  azoïques  qui  conservent  la  fonction  alcoo- 
lique. 

2.  Valcool  o-diazobcnzyliqne,  C'H^Az^O^  ou  OH-Cir-|-C''II  '-Az^^qJj,  est  l'exemple 

le  plus  simple  des  corps  de  ce  genre.  Son  sulfate  a  été  obtenu  en  diazotant  le 
sulfate  de  Valcool  o-aiinnobenzyliquc,  OII-tJI-VC^ir'-Azll-.j  ;  il  est  en  aiguilles  et 
détone  à  50". 

3.  On  a  préparé   encore  le  chlorure  de  diazopararosaniliue,  C'-'H^^Az^'OCP  ou 

OII-C|.  I -C'MI'.-Az  ^i.j' I  ,   en    traitant  le  chlorhydrate  de  pararosaniline  (t.  II, 

p.  763j  par  l'acide  azoteux  (MM.  E.  et  0.  Fischer);  il  est  jaune,  cristallin,  peu 
soluble  dans  l'eau. 
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A.  Le  chlorure  de  (liazorosanilinc,  C-'«H''Az<''OG|:'  ou  On-(:/^[^J[î^"^^lf,';^"J'^',j"  ^.j, 

s'obtient  de  même  avec  le  chlorliydrate  de  rosaniliiie  (t.  II,  p.  708).  L'ébullition 
avec  l'eau  le  décompose  en  donnant  de  l'azote  et  de  Taurine  (t.  I,  p.  458}. 

II.  -  Diazophénols . 

1.  Les  diazopliénols  sont  les  produits  de  la  diazotation  des  aminopliénols.  On 
les  désigne  aussi  sous  le  nom  de  composés  oxij-azo'iques. 

2.  I)iA/,()i'iii';.N(iLs,  O'ir'Az-O-ouOH-C'H'-Az  ^^jjl'..  —  Sur  les  trois  isomères  i)ré- 

vus,  on  a  étudié  les  dérivés  des  diazoftliénols  ortho  et  para. 

3.  Orthodiazophénol,  OII|-('/'H''-AzVOH.  —  l.lujdrate  (To-dlazophénol  s  ohllonl 

en  dissolution   (juand  on  traite  par   Toxydo  d'argent,  à  basse  tempéialure,  le 

chlorure  dissous  dans  l'eau;  Tort  iusiable,  il  donne  spontanément  Vatiln/dride 

/  AzhAz 
de  ro-diazophcnol,  C/>H'<  ^  i         ,  que    l'on    représente   comme    un    étlier-oxyde 

interne,  formé  aux  dépens  de  l'iiydroxyle  phénoliqueetde  l'hydroxyle  diazoïque. 
Le  chlorure  d'o-diazophcnol,  OHi-C'H '■-AzV'^'')  produit  de  l'action  de  l'acide  azo- 
teux sur  le  chlorhydrate  d'o-aminophénol,  se  détruit  à  152°. 

4.  Paradiazophénol,  0H,-C''H''-Az-4-0H.  —  Uhydrate  de  p-diazophcnol  s'obtient 
comme  lisomère  ortho,  mais  avec  le  chlorure  qui  lui  correspond.  11  cristallise 
en  longues  aiguilles  d'un  jaune  intense,  fusibles  à  39°,  contenant  4  H-0.  Sec, 
il  détone  vers  75".  11  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  dans  l'éther  et  la 
benzine.  Il  fournit  un  anhydride  de  même  forme  que  celui  de  son  isomère. 

Le  chlorure  de  p-diazophénol,  OHi-C'H'-Az'-.-Cl,  est  produit  par  l'acide  azoteux 
agissant  sur  le  chlorhydrate  dep-aminophénol  en  liqueur  alcoolique;  ses  longues 
aiguilles  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  ;  il  forme  de  nombreux  chlorures 
doubles  métalliques.  L'azotate  de  p-diazophénol,  OHj-C^H'-Az-^-AzO-',  cristalli- 
sable  en  aiguilles,  est  très  explosif. 

5.  Les  sels  de  l'éther-oxyde  méthijlique  du  ji)-diazophénol,  c'est-à-dire  les  sels  du 
p-diazo-anisol,  CH3-0,-C''H^-Az-4-OH,  se  forment  quand  on  fait  agir  l'acide  azo- 
teux sur  les  sels  de  p-anisidine,  CH^-0)-C*'H''-AzH22-  l's  sont  relativement  stables 
et  résistent  à  l'action  de  l'eau  chaude. 

6.  On  a  décrit  un  certain  nombre  de  dérivés  des  diazocresylols,  des  diazo- 
naphtoh,  de  la  diazopyrocatéchine,  de  la  diazorcsorcine,  etc. 

III.  —  Diazo-acides. 

1.  Acides  diazobenzoïques,  G^H^Az-O^  ou  CO'-^II-C'Hi-Az^^j^^.  -   On  connaît  les 

trois  isomères,  ortho,  meta  et  para.  Ils  se  produisent  par  l'action  de  l'acide 
azoteux  sur  les  acides  aminobenzoïques,  CO-H-C'H'-AzH-  (Griessi. 

2.  Acide  orthodiazobenzoïque,  CO-^lIrC'H'-AzVOH.  —  L'hydroxyde  de  l'acide 
o-dtazobcnzotque  s'obtient  par  l'oxyde  d'argent  et  le  semichlorure  diazobenzoïque 
(voy.  ci-dessous);  ses  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l'eau,  détonent  énergi- 
quement  au  simple  frottement. 

Vazotate  de  r acide  o-diazobenzoique,C(y-llrCH\--\7:l,-A7X)^,  cristallise  en  tables 
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rhomboïdales  incolores,  très  solubles  dans  Teau,  moins  dans  ralcool.  La  cha- 
leur le  fait  détoner  énergiquement;  par  ébullition  avec  Teau,  il  donne  surtout 
de  l'azote  et  de  l'acide  salicylique.  L'acide  o-aminobenzoïque  traité,  en  so- 
lution alcoolique  chargée  d'acide  chlorhydrique,  par  l'azotite  d'amyle,  donne  un 
seinicidorure  de  racicle  o-diazobcnzoïquc,  CO^H|-C«H'<-AzVCl  +  C02H-C6H''-Az2,  en 
aiguilles  épaisses,  fragiles  et  détonant  par  la  chaleur. 

3.  Acide  métadiazobenzoïque,  CO-H,-(;6Hi-Az-3-OH.  —  Mis  en  liberté  de  son 
azotate  par  un  alcali,  il  se  précipite  en  une  masse  rapidement  altérable  (Griess). 

].'azotate  de  V acide  m-diazobcnzo'iquc,  CO-H^-C*'H ''-Az23-Az03,  se  produit  par 
l'acide  azoteux  et  l'acide  /?i-aminobenzoïque  en  liqueur  nitrique;  il  cristallise 
en  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Il  est  très  explosif. 

4.  Acide  paradiazobenzoïque,  GO^Hi-CH'-Az-^-OH.  —  Le  nitrate  de  Vacidep-dia- 
zohenzoiqiie,  C0-li)-G*'ir'-Az'-.;-Az03,  constitue  des  prismes  rhomboïdaux  obliques, 
incolores,  très  explosifs. 

5.  Acides   diazoginnamiques,  C^H'^Az^O-'^  ou  C0-^H-CH=CH-C6H''-Az'f  qJj.   —  Les 

sels  des  trois  acides  diazocinnamiques,  [o,  m,  p)  résultent  de  la  diazotation  des 
trois  acides  aminocinnamiques  (o,  w,  p),  C0-H-CH=GH-C*'H''-AzH2. 

6.  Acide  diazo-orthoxybenzoïque,  G'H^Az^O^  ou  ^q^m"^^  C^'IP-Az^qm.  —  L'/(y- 

drate  de  l'acide  diazomlicylique  correspond  à  l'acide  aminosalicylique.  11  se  déshy- 

OHo-C6H3  -  AzhAz 
drate  des  sa  mise  en  liberté  par  formation  d  un  sel  interne,        "     v  p^.,  ^  \ 

celui-ci  cristallise  en  fines  aiguilles  solubles  dans  les  acides.  Le  chlorure  de 
l'acide  diazosalicyliquc,  (GO-H)  (OHj^GCH^-Az^-Gl,  se  décompose  au  contact  de  l'eau 
en  produisant  le  sel  interne. 

B.    —    DlAZO-AMINOCOMPOSÉS 

g  S.  —  Diazo-aminocomposés  en  général. 

1.  Formules.  —  On  a  vu  que  les  corps  appartenant  à  ce  second  groupe  de  déri- 
vés diazoïques  ont,  en  principe,  pour  origine  l'action  d'une  aminé  aroma- 
tique primaire  sur  le  sel  d'un  diazocomposé  proprement  dit  (t.  Il,  p.  1198).  Dans 
une  autre  réaction  qui  est  équivalente,  ils  résultent  de  l'action  incomplète  de 
l'acide  azoteux  sur  un  excès  d'aminé  primaire  aromatique.  On  les  nomme  aussi 
diazo-amidocomposés.  Leur  histoire  a  été  développée  d'abord  par  (iriess. 

L'adoption  de  la  formule  de  Blomstrand  pourles  corps  diazoïques  (t.  II,  p.  1200) 
conduit    à   représenter   les  diazo-aminocomposés    par  une  formule   analogue, 

R-Az"^  .  ^',,  T..  Gependant  on  continue  à  les  envisager  le  plus  souvent  comme 

les  dérivés  d'un  hydrure  d'azote  hypothétique,  de  formule  AzH=Az-AzH-',  qui 
serait  Vamidiiic  dr  l'acide  azoteux  (t.  II,  p.  1028).  Dans  un  diazo-aminocomposé, 
l'atome  d'hydrogène  du  groupe  AztU  de  cet  hydrure  d'azote  est  remplacé  par  un 
groupe  hydrocarboné  monovalent,  toujours  aromatique,  le  phénylo,  le  tolyle,  etc., 
■1  second  atome  d'hydrogène  du  groupe  -AzH-  étant  remplacé  par  un  groupe 
liydrocarboné  monovalent,  aromati(|ue  ou  alipliaticiue.  Lorsque  les  remplace- 
ments sont  eiïectués  tous  deux  par  un  groupe  aromatique,  le  composé  diazo- 
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aminé  est  dit  aromatique  proprement  dit;  on  le  nomme  mi.rte  lorsque  le  second 
remplacement  est  opéré  par  un  groupe  aliphatique. 

2.  Formation^;.  —  Les  diazo-aminocomposés  prennent  naissance  dans  les  réac- 
tions suivantes  :  1"  Action  de  1  molécule  d'arnine  primaire  ou  secondaire  sur 
1  molécule  du  sel  (F un  diazorompo^é.  Suivant  que  Tamine  primaire  agissant  sur 
le  sel  de  diazoïque  est  aromati(jue  ou  grasse,  on  obtient  un  compose  diazo-aminé 
a7\miatique  proprement  dit  ou  mixte. 

C«H'^-Az^^j^^  +  AzH2-(:fil[">  =  HGI  +  G''II'-A7.=Az-AzH-G«n-' ; 

Chl.de  (iiazobenzo!  Aiiilitie  Iiinzo-amiiiobeiizol 

C/H2-Azf''^j'  4-  AzIl^-C-'ll'*  =  IlCl  +  G«H^-Az=.Vz-AzII-C'^Il"\ 

Chl.  de  diazobcnzol  Hlliyhiiiiine  Ktliylamino-azolienzol 

F^es  aminés  secondaires  de  la  séi'ie  grasse  donnent  aussi  une  réaction  sem- 
blable. 

2°  Action  d'une  molécule  d'azotite  alcalin  sur  deux  molécules  d'un  se/  d'aminc 
aromatique  primaire,  non  additionné  d'acide  en  excès  : 

2H-AzH-=.HCl  +  AzO^Na  =  NaCl  -f  IICl  +  211^0  +  R-Az=Az-\zn-R. 

Chl.  d'aminé  Diazo-amitioi-omposé 

Les  aminés  tertiaires  produisent  un  amino-azocomposé,  isomère  du  corps 
diazo-aminé  (t.  II,  p.  1230,  3";. 

3°  Action  de  Vackle  azoteux  libre  sur  une  aminé  aromatique  primaire  en  disso- 
lution dans  l'alcool  ;  il  se  forme  d'abord  l'hydrate  d'un  diazocomposé  (t.  II, 
p.  UDK),  qui  réagit  ensuite  sur  l'aminé  prise  en  excès  : 

G«H^-Az^^^^    +  AzH2_c6n^  =  H^O  +  G6H^-Az=Az-AzH-C*'I1"'. 
OH 

Hydr.  de  diazo-  Aniline  Diazo-aininoberizol 

benzol 

4°  Action  d'une  aminé  aromaliquc  primaire  sur  une  nitrosamine,  le  groupe 
nilrosique  agissant  à  la  manière  de  l'acide  azoteux  : 

ClP-C'^H'-AzH-  +  0=Az-Az"    ,    .,  =  li^O  +  GH3-G'5h'-Az=A2-.\z  "    ,    ... 

^)-Toluidine  Diphénylnilrosamine  Diazotoluéne-aminodiphéiiylc 

3.  Propriétés.  —  Les  diazo-aminocomposés  sont  cristctllins.  Jaunes,  insolubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid.  Ils  détonent  sous  l'action  de  la  cha- 
leur. Ils  ne  se  combinent  pas  aux  acides  ou  ne  forment  avec  eux  que  des  sels 
fort  instables.  A  l'égard  d'un  grand  nombre  de  réactifs,  ils  se  conduisent 
comme  les  diazoïques  proprement  dits,  mais  en  produisant  de  jijus  1  molécule 
d'aminé;  c'est  ainsi  que  le  diazobenzol  donnant  du  phénol  à  l'éliullition  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentré  (t.  II,  p.  1207,  4"),  le  diazo-aminobenzol  pro- 
duit en  outre  de  l'aniline  : 

C'''H"'-xVz=Az-AzH-G6H-^  -f  n^O  =  Az-  -t-  G^H'^-OH  +  AzII-'-G'"'!!'. 

Diazo-aminobenzol  Phénol  Aniline 

L'acide  azoteux,  dans  une  liqueur  acide,  les  change  entièrement  en  sels  de 

diazocomposés  :  "* 

G«H''-Az=Az-AzH-G«H3  _^    VzO-H  +  2  AzO^H  =  211^0  +  2  G''n^-Az=Az-Az03. 

Diazo-aminobenzol  -^'-ot.  de  diazobenzol 

Les  diazo-aminocomposés  ne  protluisent  [uis  de  coloration,  en  liqueur  alcoo- 
lique, quand  on  les  additionne  de  métaphénylènediamine,  alors  que  les  diazo- 
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composés  fournissent  ainsi  une  coloration,  à  moins  qu'ils  n'aient  été  traités 
préalablement  par  l'acide  acétique. 

4.  L'une  des  plus  remarquables  parmi  les  réactions  des  diazo-aminocomposés 
est  la  transformation  isomériquc  qu'ils  subissent  sous  certaines  influences  et 
qui  les  convertit  en  para-amino-azocomposés  : 

(Diazo-aminobenzo!)   C'''ir*-Az=Az-AzH-C^H"'   =   G'^H"^-Az=Az,-C^H '-AzH'^  (yjAmino-aEobenzol;. 

La  modification  s'effectue  lentement  au  contact  d'une  dissolution  de  sel  d'ani- 
line ou  encore  lorsqu'on  abandonne  à  elle-même  la  solution  alcoolique  du  diazo- 
aminocomposé.  Dans  cette  transposition,  le  groupe  -AzH^  se  place  en  position 
para  par  rapport  au  groupe  -Az^-.  Il  résulte  de  là  que  la  transformation  isomé- 
riquc ne  se  réalise  pas  de  même  avec  les  composés  diazo-aminés  dans  lesquels 
la  position  para  est  occupée;  par  exemple,  elle  ne  se  réalise  pas  ainsi  avec  le 
diazo-aminotoluol  que  forme  lap-toluidine;  le  groupe  -Az--  se  place  alors  dans 
la  position  ortho. 

D'ailleurs,  les  réactions  décrites  plus  loin  pour  le  diazo-aminobenzol  sont 
presque  toutes  générales  et  s'observent  avec  les  autres  diazo-aminocomposés. 

jJ  9.  —  Diazo-aminobenzol. 

C'2H'<Az3.  G«H"'-Az^/^''        ,    ..     ou     G*^H''-Az=Az-AzH-G«H^ 

^  AzH-G'^Il'' 

1.  Le  diazo-aminobenzol,  diazo-amidobenzol ,  diazo-amidobeiizène,  diazobenzol- 
atàlidc  ou  benzolazo-aniltne,  a  été  découvert  par  Griess. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  :  1°  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  azoteux 
dans  une  dissolution  alcoolique  d'aniline  bien  refroidie  (Griess)  : 

G^H'^-AzII-^  -f  AzO-Il  +  AzH^-G^H"^  =  2H-0  -f  G6H'^-Az=Az-AzH-G«n\ 

Aniline  Aniline  Diazo-aminobenzol 

2°  Lorsqu'on  met  en  contact  l'azotate  de  diazobenzol  avec  Vaniline  (Griess)  :. 
G*5H-'-Azf"^^'   „  -l-  AzH2_G6h3  =  AzO=*H  -f  G6H''-Az=Az-AzH-G6H-\ 

Azot.  du  diazobenzol  Aniline  Diazo-aminobenzol 

'.^°  Lorsqu'on  mélange  à  basse  température  des  dissolutions  de  chlorhydrate 

d'aniline  ou  de  sulfate  d'aniline  et  d'azotite  de  sodimn  (M.  Martius;  : 

G^U'i-AzIl-^IIGl  +  AzO-Na  +  HG1=AzH--G6h"'  = 
Chlorhyd.  d'aniline  Chlorhyd.  d'aniline 

NaGl  +  HGl  +  2ir-0  +  G«H''-Az=Az-Azn-G6H^ 

Diazo-aminobenzol 

3.  Préi'aratio.n.  —  On  prépare  le  diazo-aminobenzol  en  ajoutant  peu  à  peu 
une  dissolution  fi'oide,  contenant  I  molécule  d'azotite  de  sodium  pur,  à  une 
autre  dissolution  renfermant  2  molécules  d'aniline  et  3  molécules  dacide  cblor- 
hydrique  ;  on  opèio  en  liquide  agité  et  bien  refroidi;  on  sature  ensuite  l'acide 
en  ajoutant  2  muléculcs  d'acétate  de  sodium  (M.  B.  Fischer  .  Le  produit  se  sé- 
l»are  insoluble.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  la  benzine. 

4.  PROi'itiKTKs.  Le  diazo-aminobenzol  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 
Jaune  d'or  et  dans  la  benzine  en  prismes  aplatis;  ces  cristaux  fondent  à  90°. 
Insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  il  se  disscut  dans  l'alcool 
chaud,  l'éther,  la  benzine.  Ghauffé  au-dessus  de  tîjO",  il  subit  la  décompusition 
e.xplosive. 
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Les  rombiiKiisons  du  diazo-aininoben/ol  avec  les  acides  sont  fort  instables  ; 
cependant,  avec  MCI  et  le  cblonue  platinique,  il  l'orme  un  vhioroplntinate  de 
diazo-nminohcnzol,  iCi-'IPiA/.^lICl  -^  incp,  crislallisable  en  aiguilles  rougeàtres. 

\.ediazo-(niiiiiohciizol  sodUiuc,CS-H''-A/:--.\/.'S;i-CS'\\''',  se  sépare  en  longues  aiguilles 
jaune  rougeàlre  tiuand  on  introduit  du  sodium  dans  une  dissolution  éllii-rée  de 
diazo-aminoben/ol  ;  l'eau  le  déhiiil  inunédiateuKMit.  En  inrlangeant  des  solutions 
alcooliques  de  diazo-auiinoben/.ol  et  de  nitrate  d'argent,  on  obtient  le  diazo- 
aininobenzolargentiquc,  C/'Il'-- A/.=A7.-A7.Ag-(:'"'li'',  en  aiguilles  Jaune  rouge, 

5.  Rkactions.  —  1»  L'acide  azoteux,  dans  une  litjueur  acide,  change  le  diazo- 
aniinobenzol  en  sel  de  diazobenzol  : 
C/'ir'-Az=A/.^A/.H  (■/■II-  +  AzO-'ll  +  •21ICI  =  i>  M-'o  +  2C«ir'-Az^^'^^^'  (Chl.  de  diazohun.<,P. 

2°  L'eau  à  rébullition  le  dédouble  en  aniline  et  hydiate  de  diazobenzol;  celui- 
ci  se  détruit  aussitôt  en  donnant  du  phénol  et  de  l'azote  : 

C'ir'-Az-Az-AzlI-CeH''  +  II'-O  =  C'ir'-Az^'''^^    +  AzH2-c6h^  • 

Diazo-amiiiobciizol  llydr.  de  diazcilx'iizol  Aniline 

illvdi-.  de  diazol,iMi70l<  ("."Il"*-Az^'    '     =   Az"  +    C^II-'-Oil    fl'liénf.li 
^  ()H 

3"  Le  diazo-aminobenzol  se  combine  à  Télher  phénylisocyaniiiue  en  pioduisant 

la  diphénylurcc  et  le  phénol  : 

C''H"'-Az=G(t  +  C«H-'-Az=Az-AzII-G''H'  +  H^O  = 

Isopyanate  Diazo-aminolienzol 

A/'-  +  G«Il''-AzH-r.O-AzII-GfiH"'  +  G^H-'-OU. 

Diphénylurée  Phénol 

4°  Au  contact  d'un  anhydride  d'acide,  le  diazo-aminobenzol  échange  l'hydro- 

gène  du  groupe  -AzH-  contre  le  radical  de  l'acide;  avec  l'anhydride  acétique, 

par  exemple,    en   dissolution    toluénique,   il   donne   le  bcnzoldiazo-arétanilide, 

fusible  à  130"  en  s'altérant  : 

,.r,ii-i 
G''H''-Az=Az-AzH-G6H''  +  CH3-C0-()-G(I-GII=*  =  C''n''-Az=Az-Az  '  ,  +  GO'-H-GII=^ 

^  GO-GFI^* 

Diazo-amiiiiibeTizol  Anh.  ai-rliniie  Benznldiazo-acétanilidi'  Ac.  acétique 

y"  Cdiauiïé  avec  un  bydracide,  il  se  dédouble  en  aniline  et  diazobenzol,  ce  der- 
nier subissant,  sous  l'action  du  réactif,  son  dédoublement  ordinaire  en  azote  et 
benzine  halogénée  (t.  H,  p.  1206,2")  : 

G6H''-Az=Az-AzI1-C''H-'  +  2IIC1  =  Az-  +  G^H'^GI  +  HGI=AzH'^-G6h"\ 

niazo-aminobenzol  Benzine  Clilorh.  d'aniline 

chlorée 

6»  L'hydrogène  naissant  le  change  en  aniline  et  pbénylhydrazine  ;  cette  der- 
nière a  pour  origine  l'hydi'ogénation  du  diazobenzol  formé  d'abord  dans  le  dé- 
doublement ordinaire  en  aniline  et  diazobenzol. 

7"  Par  ébullition  avec  une  dissolution  alcoolique  d'acide  sulfureux,  le  groupe 
azo'ique  est  remplacé  par  le  groupe  -SO^H,  avec  dégagement  d'azote  et  produc- 
tion d'acide  benz(dsulfonique  ainsi  que  de  sulfite  d'aniline  : 

G''ir'-Az=Az-AzH-G'>H'^  +  2S0-  +  2  II'-O  =  Az-  -f-  C'''H''-SO^H  +  S(»''lI-=AzH--G*'H'\ 

Diazo-aminobenzol  Ac.  benzol-  Snllile  d'aniline 

sulfoniqne 

8"  Le  diazo-aminobenzol  se  convertit  aisément  en  son  isomère  le  p-atnino- 
azobenzol  (Kekulé)  : 

G«II''-Az=Az-AzH-G'5H''   =   G''H-'-Az=Az,-G6H''-AzH-i   (//-Amino-azobenzol). 

HKRTiiEi.oT  et  jLNGFi.Eiscii.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  H.  11 
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]/d  transposition  s'eflecluc  en  quelques  jours  au  contact  d'un  peu  de  sel  d'ani- 
line KeUuié;.  [.'aniline,  senible-l-il,  intervient  et  se  régénère  par  quelque  réac- 
tion non  encore  précisée.  I.a  vitesse  de  la  transformation  est  d'autant  plus 
irrande  que  l'acide  du  sel  d'aniline  est  un  acide  plus  fort;  d'ailleurs,  tandis 
que  le  diazo-aminohen/nl  ii'i'st  pas  alcalin,  le  corps  (ju'il  fournil  par  transpo- 
sition est  un  alcali  i-niMgiiiue    t.  Il,  [k  12.30:. 

>i  10.  —  l)ia/o-aininoeoniposés  divers. 

1.  Dr\/(.-AMi\0T0u:oLs,  C '-H'-'Az:' ou  C}iU:m''-A7^X/.-\/.l\-{:m''-C\P.  —  Des  trois 
diazo-aniinotoiuols,  un  seul  est  stable,  le  dérivé  jiaïa. 

2.  Paradiazo-aminotoluol,  Cir^-<:"H'-Azi=Az-AzH.-(.6H'-ClbV  —  On  le  produit 
en  dirigeant  de  l'acide  niti'eux  dans  une  solution  élhérée-alconlique  de /(-tolui- 
dine.  Il  forme  des  aiguilles  rouge  jaune,  fusildes  à  116°.  Il  ne  subit  pas  la  trans- 
position en  aniino-azotoluol  isomère  (t.  II,  p.  1216j. 

3.  DiAzo-AMi.NOXAPHTALixES,  C^'^H'^Az^  OU  C'«H'-Az=Az-AzII-C'oir.  —  La  diazo- 
aininonaphtaUnc-%  est  en  lamelles  jaunes.  La  diazo-aminonaplitalbic-'p  forme  des 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  liJG";  l'acide  sulfurique  la  dissout  en  donnant  une 
liijueur  \  irdetle. 

4.  Acide  métadiazo-aminobenzoïque,  C(»-ll,-(.' ir'-A/.3=Az-AzH;,-!]''ir'-('()-ll,  ou 
(;'''H"Az-'0'.  —  C'est  le  produit  de  laclion  de  lacide  nitreux  sur  l'acide  »i-ami- 
nobenzoïque  ((iriess).  Ses  cristaux  sont  jaune  orange  et  détonent  à  180".  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  Talcool  et  rétlier,  soluble  dans  les  alcalis.  Ses  sels  alcalins 
sont  détruits  par  l'eau. 

(\.    —    DlSDlA/.O-AMlNOCOMPOSÉS 

'i,  11.  —  Disdiazo-aminocomposés  divers. 

1.  On  a  vu  (l.  II,  j).  llOHi  que  les  disdiazo-aminocomposés  uu  hisdiazo-amino- 
com;9o,se.s  résultent  en  jirincipe  de  l'action  de  1  molécule  d'acide  azoteux  sur 
3  molécules  d'aminé  aromatique  primaire. 

2.  Disdiazo-aminobenzolanilide,  CSiP^Az"'  ou  pij].i_"^^=\z  ^  -^'•"*"'''"''-  "  ^e  corps 
est  le  [troduit  de  l'action  de  I  molécule  d'aniline  sur  2  molécules  de  cblorure  de 
diazobenzol  en  solution  aIcooli(|ue  alcaline  (MM.  v.  Pechmann  et  Krobenius;  : 

2(:«H''-Az^-^'  -f  Azll^-C'-ii--  =  2IIC1  +  *''!";!""^'"^'\Vz-C'>H^ 
Mil  C4l'-Az=Az^ 

i^hl.de  (liazoljenzol  Aniriin-  Disillazo-iiminobenzolaiiilide 

Il  résulte  aussi  de  la  réaction  exeicée  dans  les  mêmes  conditions  entre  1  molé- 
cule de  chlorure  de  diazobenzol  et  i  molécule  de  diazo-aminobenzol  : 

ifW-Xz^^''  +  (:"ll'-Az=A/.-Azll-(/'Il  '  -  HC!  -f  ^'"'."'^'■"■^' \\z-r/>li\ 
^CI  ClP-Az^Az^ 

Chl.  de  diazobenzol  Oiiizo-aminobenzu!  hisdiiizo-iuniiiobenzolanilide 

Le  disdiazobenzolanilidi-  es!  crislallisé  m  lamelles  brillantes,  jaunes,  qui  font 
explosion  à  81",  avant  de  fondre. 

3.  Des  coiiij)osés  analogui's  soiil  fournis  i)ar  les  loluidines. 

4.  Disdiazobenzolimide,  <.'-ll"Az'  ou  roipLw^Vw  ^^''-"-  —  ^^  chlorure  de  dia- 
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zobenzol  dissous  dans  l'eau  froide,  étant  introduit  dans  la  solution  dainnio- 
niaque  concentrée  et  froide,  fournit  ce  composé,  pulvérulent,  Jaune,  doué  de 
propriétés  acides  faibles,  très  instable,  détonant  par  le  choc. 

5.  Disdiazobenzolméthylamine,  ('.'•H-*-A7.=Az-)-=Az-rdr'.  —  Ce  composé  mixte 
est  le  produit  de  Taclion  de  la  inélhylamine  sur  le  chlorure  di'  diazobenzol.  Il 
est  en  aiguilles  Jaune  clair,  fusibles  à  112°. 

6.  Disdiazobenzoléthylamine,  iC/'H-'-Az=Az-)-^Az-C-ir'.  —  Hlle  fond  à  70^ 

D.    —    AZOXVCOMPOSÉS. 

i  11.  —  A/.oxyeomposés  à  fonction  simple. 

1.  Un  a  vu  que  les  azoxycomposés  sont  les  produits  de  la  réduction  limitée  des 
hydrocarbures  aromatiques  nitrés  (t.  Il,  p.  tl9'J).  Ils  sont  caractérisés,  dans  les 
formules,  par  la  présence  d'un  atome  d'oxygène  saturant  l'une  des  valences 
de  chacun  des  atomes  dazote.  On  les  nomrne  aussi  composés  nzoxyqiies.  Leurs 
formations  et  leurs  propriétés  sont  semblables  à  celles  du  type,  Tazoxybenzol. 

2.  Azoxybenzol,  C<-H'"Az"-0  ou  '\  '  ^  0.  —  L'a/.oxybenzol  ou  azoxiihcnzidc 

a  été  découvert  par  Zinin  en  1845,  en  traitant  la  nitrobenzine  par  la  po- 
tasse alcooli(iue;  l'alcool,  se  changeant  en  aldéhyde,  agit  comme  réducteur. 

C^H'^-AzO-  +  .\zO--G''H''  +  6H  =  'S  U'-i)  +  C*''H-^-.\z  -  Az-C*^!!''. 

Mitrobenzini;  Nitrobenzine  Azoxyljenzol 

La  réduction  peut  être  effectuée  avec  l'amalgame  de  sodium  et  l'alcool,  avec 
la  poussière  de  zinc  et  rammonia(}ue  alcoolique  ou  avec  l'acide  arsénieux  en 
liqueur  alcoolique. 

L'azoxybenzol  se  produit  aussi  par  la  réduction  de  la  nilrosobenzine  : 

C^U'i-AzO  +  AzO-G*''!!'*  +  2  11  -=  ll-O  +  G'^Il"'-Az  -  Az-C^ll''. 

Nitrosobi-nziiie       Nilrosoljenzino  Azoxybenzol 

Il  résulte  encore  de  l'oxydation  de  Vazobotzol  par  l'acide  chromicjue  en  liqueur 
acétique  à  loO"  i.M.  Petriew  ,  de  celle  de  Vaniluit'  parle  permanganate  de  potas- 
sium alcalin  (Jlasen,  ainsi  que  de  celle  de  la  '^i.-pht'ni/Ihi/dro.ri/himiue  par  l'oxy- 
gène de  l'air    MM.  Bamberger  et  Renauld)  : 

(Azobenzol)   Cll-^-Azr^Az-C^'H"'   +    <)    =    G''ir''-Az  -  Az-G^n-'   i  Azoxybenzol;  ; 

G'>li''-Azll-  +  AzH--G6ir'  +  :!()  =  2  H'-O  +  C'''H'^-Az  -  Az-Cll"' ; 

Aniline  Aniline  Azoxybenzol 

/  ()\ 

G<^H-'-AzH-()H  +  OII-Azn-Gf'H'-  +  0  =  211-0  +  G'''Il"'-Az  -  Az-G^H"'. 

i-Phénylhytlroxyl-         î-Phénylliydroxyl-  Azoxybenzol 

aminc  aminé 

3.  Un  le  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  six  heures  3  parties  de  nitroben- 
zine avec  la  dissolution  de  1  partie  de  sodium  dans  25  parties  d'alcool  méthy- 
lique;  on  distille  l'alcool  et  on  lave  à  l'eau  le  résidu  M.  Moltschanowsky).  On 
peut  encore  faire  bouillir  25  grammes  de  nitrobenzine  avec  30  grammes  d'acide 
arsénieux,  40  grammes  de  soude  et  400  grammes  d'eau  (M.  Lœssner). 

4.  L'azoxybenzol  constitue  de  longues  aiguilles  rhomboïdales,  jaune  pàJe, 
fusibles  à  '36",  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  A  la  distil- 
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lation,  il  se  décompose  en  aniline  el  a/.olM'n/.ol  avec  un  peu  de  nitrosobenzine.  11 
se  conduit  coninie  un  corps  neutre. 

Hydrogéné  par  ram;iluame  de  sodium,  il  produit  Vhydrazohciizol  M.  Alexe- 
jew)  : 

y  0  V 
CS']V'-\y.-\y.   (-J'U'     f     ni    =    iI-0    +    (:*'ir'-Azll-AzIl-(:''ll''   -llydra.oben/iol  . 

CliaulTé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  il  subit  une  Iransl'ormation  isomé- 
rique  doimanl  le  pitrn-o.ri/-oznhcnzol,  (',*''lb"'-Az=AZi-C*'H '-OH,  il.  il,  p.  1225). 

CAP-C.Hl''-\7.  . 

5.  A/uxvTOLioi.s,  (',l 'IP 'Az'-(t  ou  ,   I       ().  —  Ils  sont  fort  analogues  au 

(".Il'-C'll'-Az  ^ 

cor])S  |))écédent. 

l/o-azo-ri/toluol  se  prnduit  (juand  on  oxyile  par  lacide  iiypoclilori'ux  l'o-liydra- 
zotoluol  en  solution  éthérée  (M.  Petriewj  ou  dans  diverses  hytlrogénalions  de 
ro-nitrololuène.  Il  constitue  de  petites  tables  rhomboïdales  obliques,  jaunes, 
fondant  à  '.\9'\ 

Le  m-azo.rytoluol,  produit  semblablement,  fond  à  38". 

Le  p-azo.ri/loluol  existe  sous  deux  formes,  qui  toutes  deux  donnent  la  /^-tolui- 
iline  par  liydiogénalion  au  moyen  de  l'étain  et  dr  Lacide  clilorliydritiue.  Le 
p-azo.ri/toliinl-y.  est  fourni  jiar  l'action  dt-  l'amalgame  de  sodium  sur  la  solution 
alcoolique  de  p-niirotoluène;  ses  longues  aiguilles  jaune  clair  fondent  à  70";  il 
estsolulde  dans  l'alcool  et  dans  Létlier.  \jO p-azd-ryloliiol-';:,  se  forme,  avec  d'autres 
composés,  dans  Laction  du  zinc  eu  poussière  sur  le /;-nitrotoluène  en  présence 
de  la  soude  ;  ses  aiguilles  orangées  fondent  à  7;j". 

C'OH'-Az  , 

6.  AzoxynaphtaUne-a,  ('/-"li'''Az-'>   ou  i       o.    —Masse  laune  sombre, 

insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étlier,  S(dulile  dans  le  cidorofoime. 


'i  13.  —  Azoxycoinposés  à  fonction  mixle. 

1.  Azo.wriiÉ.NOLs,  C''-ll'"Az'-0''  du  i     ^0.  — ■   Ce  sont  des   azuxycom- 

<»1I-(:''H''-Az" 
posés  à  fonctions  phénoliques. 

On  n'a  i)as  isolé  Vorlho-nzo.n/phrnol,  mais  on  connaît  son  éther-o.rijdr  (liiiiiiln/- 

C2H.H-0,-(7'l|i-Az.,  ,  ,  „       . 

hniic,  \  o-azo,ri/pncncliiL  i    "    <),  obtenu  en  iiartant  de  1  o-nitrophc- 

^     -  "'  C^IPi-0,-C'"'H''-Az^^  '  ' 

né'tol.  ('."-'li-'-0|-C'''H'-.\zO-o  :  ses  tables  rliombo'ïdales  incolores  fondent  à  102°. 

njIi-C'Ii'-Az.  . 
Le  nurd-azo.riiphoiol.  (),  est  le  produit  de  1  action  du /)-nilroso- 

phénol  SU)'  la  jiliénylliydrazine.  Ses  lamelles  brillantes  contiennent  11-0;  sec,  le 
corps  brunit  vers  200". 

2.  Para-azoxybenzaldéhyde.  rj''!!'"  \z-()>  ou    '      '    '         n  "' ^  0.  —  Cet  azoxv- 

r.0H|-(7'H'-Az,/ 

com[)osé-aldéliyile  est  le  produit  de  la  réduction  limitée,  elTectuée  par  le  zinc  en 
poussière,  du  paranitiobenzaldt'diyde;  il  ctinstitue  des  aiguilles  jaune  clair,  fon- 
dant à  l'Ji". 

3.  AciDKs  Azo.wiiKNzoïgi  Ks.  (  1  '  ' Il  "'Az'-d'' OU  '        '}  ^  0.  —  I Is  cousli tucu l 

CO^H-C'U'-Az  ^ 
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des  azoxycompost's-acidos.   [.es  .]  isomères   dérivent  respectiveiiieiit  de  lacide 
nilrobenzoïque  correspondant. 

\:ncide  o-azoxiihenzoique  (hiess)  est  en  jietites  tables  trieljniques, jaune  brun. 
l'iisibles  vers  340"  on  saltriant.  Il  réduit  le  réactif  cupropolassique.  Son  sel  de 
baryum  est  soluble  dans  Teau. 

I.V/c/(7c  m-azoxybcHzaiqite  MJriessj  lorme  des  ai-uilles  microsco[iifiurs,  lusible-; 
vers  320". 

\:acUlep-azoxybflnzoîquem.  Lœsner),  pulvérulent,  jaune,  amorphe,  se  déi-oin- 
pose  sans  fondre  à  240". 


K.  —  AzocOMPOsÉs. 

?  1  '■  —  Dérivés  a/oï(|nes  pi'oprement  dits. 

1.  \.e^  dcn'vés  (izoiques  proprerneitt  (lits  on  a/.ocomiiosé^  sont,  en  [irincipe,  des 
produits  intermédiaires  de  la  réduction,  efTecluée  en  liqueui'  .ilraline,  des  hydro- 
carliures  aromatiques  nitrés  : 

C«H'"-AzO-  +  AzO-'-G'^H'*  -f  S  fl  =  4  M-(>  +  C'^H^'-Az=Az-C''Il\ 

Nitrobenzini-  Nilrobeiiziiie  Azobenzol 

2.  Formules.  —  Ou  représente  ces  corps  diazotés  comme  contenant  deux  grou- 
pements hydrocarbonés  monovalents,  qui  saturent  2  atomes  d'azote  échangeant 
entre  eux  2  valences:  l'un  des  groupements  hydrocarbonés  est  toujours  aroma- 
tique, l'autre  est  le  plus  souvent  aromatique  comme  le  premier,  mai^  il  peut  être 
aussi  un  radical  hydrocarboné  monovalent  de  la  série  grasse  : 

Azobenzol C*'11"'-Az=Az-C6H"'  :  Benzolazométhane G^H''-Az=Az-CH'^ 

Les  composés  azoïques,  contenant  à  la  fois  un  groupe  hydrocarboné  aroma- 
tique et  un  groupe  hydrocarboné  aliphatique,  sont  dits  mixtes;  le  benzolazomé- 
thane est  un  exemple  de  composé  azoïque  mixte.  Quant  aux  composés  azo'iques 
dont  les  deux  générateurs  sont  aromatiques,  on  les  appelle  symétriques  lorsque 
ces  générateurs  sont  identiques,  et  ofiymétriques  quand  les  générateurs  hydro- 
carbonés ditTèrent  l'un  de  l'autre  :  razobenzol  formulé  plus  haut  est  un  composé 
azo'iquc  symétrique:  le  benzolazotoluol,  C''Fr*-Az=Az-C*''H  ■-Clb*,  est,  au  contraire, 
un  composé  azo'lqw  asymétrique  ;  les  désignations  précédentes  ont  donc  ici  une 
valeur  différente  de  celle  qu'on  leur  attribue  d'ordinaire.  On  remarquera  par 
les  noms  cités  à  propos  de  ces  deux  exemples  que.  dans  les  dénominations 
adoptées  pour  les  azoïques  symétriques,  on  ne  nomme  (lu'une  fois  le  carbure 
générateur,  alors  qu'on  compose  les  désignations  des  azoïques  asymétri(jues  avec 
les  deux  noms  des  hydrocarbures  générateurs,  séparés  par  les  syllabes  azo.  f,a 
nature  des  produits  engendrés  aux  dépens  des  azoïques,  par  substitution  ou 
autrement,  est  spécifiée  par  les  chiffres  adoptés  d'ordinaire  jjour  les  carbures 
aromatiques  (1  à  G',  en  donnant  toujours  à  l'Az  la  position  1  ;  de  plus,  on  dis- 
tingue ces  chiffres  dans  l'un  des  groupements  générateurs  par  un  ;iccent  (l'a  6']. 

3.  On  a  décrit  aussi  des  composés  disazoiques  et  trisazo'iques,  contenant  deux 
fois  ou  trois  fois  le  groupement  -Az=Az-,  les  relations  avec  les  groupements 
hydrocarbonés  étant  telles  que  celles  qui  viennent  d'être  indiquées. 

4.  Formations.  —  Les  réactions  génératrices  des  composés  azoïques  propre- 
ment dits  sont  les  suivantes  :   1"  Réduction  limitée  des  hydrocarbures  aroma- 
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tiqiie:<  nitrr^,  op(''n'e  on  li.juour  alcaline,  ainsi  qu'il  vient  d"être  dit.  Les  agents 
de  réduction  usités  sont  le  zinc  en  poussière,  dans  une  liqueur  alcoolique  char- 
gée de  potasse,  de  soude  ou  d"ammoniaque,  ramalgame  de  sodium  agissant  sur 
une  dissolution  alcooliiiue,  le  chlorure  stanneux  en  dissolution  chargée  de 
soude;  il  faut  ajouter  à  ces  modes  de  réduction  l'électrolyse  pratiquée  en  liqueur 
alcaline  et  alcoolique,  avec  un  courant  de  forte  intensité. 

La  réaction  ne  doit  pas  être  poussée  trop  loin,  le  composé  azoïque  pouvant 
alors  être  changé  en  hydrazocomposé    t.  II.  p.  12X\<. 

2°  Réduction  par  les  mêmes  agents  et  mieux  par  distillation  sur  la  limaille  de  fer, 
à  chaud,  de  Vazo.vijcomposé  correspondant,  celui-ci  étant  le  terme  intermédiaire 
de  réduction  enire  l'hydrocarbure  aromatique  nitré  et  l'azocomposé  (t.  Il,  p.  1219). 

3"  Oxydation  ôm  compose  In/drazoïque  correspondant,  qui  perd  H-  sous  raction 
du  permanganate  de  potassium  alcalin  ou  du  ferricyanure  de  potassium  alcalin  : 

(Hydrazocomposé)   ll-AzII-AzH-K    +    (»   =    H"^0    +   R-Az=Az-R   (Azocomposé). 

4*^  Oxydation  d'un  alcali  aromatique  primaire  par  le  permanganate  de  potas- 
sium alcalin  ou  le  fei  licyanure  de  potassium  alcalin,  2  molécules  d'alcali  entrant 
en  réaction  ;  il  se  fait  en  même  temps  des  azoxycomposés  : 

(Alcali  ar.  priniiiire)   R-AzH"   +   AzH--U   +   ()''  =  2  H^O   -f-   R-Az=Az-R  .Azocomposé). 

5"  Réaction  d'un  nitrowcarliure  aromatique  sur  une  aminé  primaire  aroma- 
tique, prise  sous  forme  d'acétate  : 

R_Az()  +  AzH--R  =  H-0  +  R-Az=Az-R. 

Nitroso-  Aminc  Azocomposé 

carbure  ar.         priiii.  ;ir. 

5.  Les  azocomposés  mixtes  résultent  de  la  combinaison  d'un  sel  de  diazoïque 
avec  un  corps  de  la  série  grasse  contenant  un  H  facilement  remplaçable,  ou 
encore  avec  certains  corps  hétérocycliques  azotés  comme  les  pyrrols,  les  pyra- 
zols,  etc. 

6.  Propriktks.  —  Les  azocomposés  sont  cristallisés,  insolubles  dans  l'eau,  so- 
lubles  dans  l'jdcool.  Alors  que  les  azoxycomposés,  leurs  générateurs  immédiats, 
sont  incolores  ou  faiblement  colorés  en  jaune,  les  azocomposés  présentent  des 
colorations  vives,  variant  du  rouge  au  jaune;  quelques-uns  constituent  des  ma- 
tières tinctoriales  recherchées.  Ils  ne  se  combinent  pas  aux  acides,  à  moins  qu'ils 
ne  possèdimt  en  outre  une  fonction  aminé.  Ils  fournissent  des  produits  de  sub- 
stitution halogènes,  nitrés,  sulfonés,  etc.  Les  oxydants  les  changent  en  azoxy- 
composés, les  réducteurs  en  liydrazocomposés  ou  même  en  aminés. 

g  l:i.  —  AzobenzoL 
C'-^II  '"Az-.  r/'HV\z=Az-C»'Il-'. 

1,  L'azobenzol,  azobenzide  ou  henzène-azohenzènc,  est  le  type  des  composés  de 
ce  groupe.  Il  a  été  découvert  par  Mitscherlich,  en  1834,  antérieurement  par 
conséquent  aux  travaux  de  (iriess  qui  ont  fait  connaître  l'ensemble  des  combi- 
naisons diazoïques. 

2.  FoKMATioNs.  —  Les  léactions  suivantes  lui  donnent  naissance  :  1"  Traite- 
ment de  la  ïtitrohenzine  pai'  la  potasse  ah^oolique  (Mitscherlich),  l'alcool  jcniant 
\i'.  rôle  de  réducteur  par  transformation  en  acélaldéhyde  : 

CMÏ'-\y.(y-  +  Az()--^G«n"'  -f.  811  =  411-0  +  C''ir'-Az=Az  C''!!''. 
Nitrobeiizioe  Nitrobinziiie  Azobenzol 
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l/ainiiltramo  de  sotlium  (m  liiniciir  air.oolitjue  nu  le  chlorure  slaniicux  l'ii  pré- 
sence (le  la  soude  conduiseiil.  au  nièuie  résultat. 

2»  Oxydation  d'un  sel  d'uinluu:  par  une  dissolution  alcaline  de  permanganate 
de  potassium    (îlaser,  par  le  chlorure  de  chaux   nu  par  rozone,  ou  action  de 
l'oxyde  de  plomb  chautTé  au  rouge  sur  la  vapeur  d  aniline  (M.  ScliicliuzUy)  : 
r/'II'-AzH-  +  AzH--(:''Il''  +  20  =  2H-0  -f  C«H"'-Az=A2-C'*ll"\ 

Aniline  Aniline  Azobenzol 

3°  Action  exercée  à  chaud  de  la  niti'osdheiiziite  ^urVacétate  (]'(niilinc{}^l.  Fîaeyer)  : 

COFI-'-AzO  +  AzU^-C/'ir'  =  Il^o  +  C«II-'-Az:--Az-G*'H-\ 

Nitrosobenzine  Aniline  Azobenzol 

4"  Dislillalion  de  Vazoxijbenzol  sur  la  limaille  de  fer  iMM.  Schmidl  et  Schultz)  : 

(AzoxybenzoO  G''llVVz-Az-C6lI-'  =  0  +  C^II-'-Az^Az-C'"'!!''. 
u"  Oxydation  de  Vhydvazohnizul,  C"ir'-AzII-Azll-C<">II'',  qui  perd  1!-.  Cette  oxy- 
dation se  produit  déjà  <{uand  on  expose  à  l'air  une  dissolution  alcoolique  de  Fhy- 
drazocomposé. 

3.  Piikpahation.  —  On  dissout  1  volume  d'aniline  dans  2  volumes  de  cliloro- 
forme  et  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  une  bouillie  de  chlorure  de  chaux 
délayé  dans  2  volumes  de  chloroforme;  on  fait  intervenir  2  atomes  de  chlore 
actif  pour  I  molécule  d'aniline.  On  distille  le  chloroforme,  [luis  on  maintient 
le  résidu  en  ébullition  avec  l'eau,  aussi  longtemps  que  la  vapeur  d'eau  entraîne 
de  l'azobenzol.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  le  pétrole  léger. 

4.  Propkiktés.  —  r/azobenzol  cristallise  en  lamelles  nionocliniques  rouges,  de 
densité  1,203,  fusibles  à  68°  ;  il  bout  à  293».  Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
12  parties  d'alcool  absolu  à  16",  plus  soluble  dans  le  pétrole  léger. 

Oxydé  par  CrO^  en  solution  acétique,  à  200",  il  fournit  rasoa;///;c/t:o/ (M.  Petriew): 
C^H-'-Az  C«H-'-Az  ^  ^ 

(Azûbenzoli      „    ..   ii       +   <-•   =      „,,..    l         O   (Azoxvbenzol). 

Hydrogéné  jiar  le  sulfure  d'ammonium  ou  le  zinc  en  poussièie,  il  produit 
Vlij/drazoboiZdl  : 

C^tr'-Az^Az-C^H-'   +    ]\-  =   (;«H''-AzlI-AzII-C«H'*  (llydrazrjbenzol). 

Dans  d'autres  circonstances,  les  réducteurs  donnent,  non  pas  riiydraz(d)enzol, 
mais  son  produit  de  transformation  isomérique,  la  benzidine  (t.  Il,  p.  GiiOi;  il 
en  est  ainsi  notamment  avec  la  solution  alcoolique  de  gaz  sulfureux,  avec  l'acide 
iodhydrique  et  avec  le  chlorure  stanneux  dans  une  liqueur  alcoolique. 

Par  évaporation  spontanée  d'une  solution  d'azobenzol  dans  la  benzine,  on 
obtient  une  combinaison  de  formule  C.'''\\''-A.7:--C^l\"^  —  G*Mlc,  en  prismes  rhom- 
boïdaux  rouges,  fondant  à  38°. 

5.  On  a  décrit  de  nombreux  dérivés  halogènes,  nitrés,  sulfonés  de  l'azobenzol. 
Les  drrii.ca  halogènes  se  produisent  en  faisant  agir  une  aniline  halogénée  sur 

un  sel  de  diazobenzol. 

l/azobenzol,  traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  fournit  des  dcriiés  niirés  divers  : 
Vazohenzol  paranitré.  C'H '-Az-Azi-C-H'-AzO-i,  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  137°;  Vazobnizol  para-para -dinUn%  AzO-i-C'Il ''-Azj^Azi-C'H'-AzO'-;,  forme  des 
aiguilles  orangées  qui  fondent  à  226°. 

Au  contact  de  l'acide  sulfurique  fumant,  l'azobenzol  donne  des  acidcn  azol'cn- 
zohulfoniques. 
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f  16.  —  Azotoluols- 
CJHV'Av.-.  (:iI''-(;6ll'-Az=Az-C;«H''-GH^. 

1.  Les  azotoluols  ou  azotuluènes  donnent  lieu  à  de  nombreuses  isoméries  de 
position.  .Nous  en  citerons  quelques  exemples.  Les  réactions  i}ui  les  produisent 
ou  (ju'ils  f'oui'nissent  sont  semblables  à  celles  de  l'azcbenzol. 

2.  Azotoluol-2.2',  CHVC'*H''-Azi=Az,-C6H''-CH-*2.  —  Cet  oHho-ortho -azotohwl 
se  produit  avec  rorllionitrotoluène  et  la  poudre  de  zinc  (M.  Petriew).  Il  est  en 
cristaux  rhoniboïdaux  obliques,  rouges,  fusibles  à  S.'i". 

3.  Azotoluol-3.3',  (:HVC''H''-Az,=Az,-C*''H'-CH^;,.  —  Le  méta-mcta'-azotûliiol  a 
pour  origine  le  m-nitrotoluène.  Il  fond  à  o;)". 

4.  Azotoluol-4.4',  C.H^.-C''H'-Az,=Az,-('.'''n''-Cn''.j.  —  Le para-para'-azotoluol driive 
du  p-nitiotiduène  et  fond  à  144". 

5.  Azotoluol-2.3',  CK:'.j-C«H''-.\z,=AZ|-(7'ir'-CH^3.  —  L'ortho-méia-azotolnol  ré- 
sulte de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'amino-azotoluol.  Il  est  huileux. 

6.  Le^  iizoxylols  sont  analogues.  Les  azonaphlalines  fournissent  aussi  des  isomé- 
ries du  même  genre. 

g  17.  —  Azocomposés  à  fonction  mixte. 
1.  —  Azocomposés-phénols. 

1.  Le  plus  souvent,  on  donne  aux  azocomposés  possédant  une  fonction  phéno- 
lique  le  nom  i\'o.Ti/-azoromposés.  Quelques-uns  de  ces  corps  présentent  un  véri- 
table intérêt  au  point  de  vue  de  l'industrie  des  matières  colorantes.  Les  pre- 
miers connus  ont  été  découverts  par  Griess  en  18G6. 

2.  On  les  produit  :  1°  En  traitant  un  ael  de  diazocompûsc  par  le  carbonate  de 
baryum  (Griess)  : 

iCHl-'-Xz"^'  ''    ..  +  H-O  =  Az-  +  2Azn'Ml  +  (;'Ml-'-Az=Az,-C*'H''-(»II,. 
V\z(y  '  ' 

.\zot.  de  diazobi'iizol  yj-Oxy-azobenzûl 

2°  En  mélangeant  des  solutions  d"un  nitrate  de  diazoïque  et  d'un  phénol  xodé 
iMM.  Kekulé  et  Ilidegh)  : 

C^II-'-Az^^'^'''   .,  +  G'-H-'-NaO  =  AzO^Na  +  (;"ll-'-Az=Az,-f:6ir'-0H,. 

Azot.  do  (liiiZDbeiizol  Phénol  sodé  /j-rixy-azobenzol 

On  donne  le  nom  de  copulation  aux  combinaisons  ainsi  effectuées  entre  un 
composé  diazoï(|ue  et  un  phénol. 

3"  Par  condensation  d'un  phénol  nitrosé  avec  une  aminé  aromatique,  effectuée 
à  la  température  de  100»  (M.  Kimicli)  : 

C'H-^-AzIl^  -t-  AzO-C^H'-OH  =  H'-O  +  C''H''-A/.=Az.,-e:*5H''-ôn^. 

.Aiiiliiu;  Nitri)SO]ihénol  /(-(  ixy-azobenzol 

4°  Par  transformation  moléculaire,  quand  on  chauffe  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  Vazo.cycotnposé  isomère    MM.  Wallach  et  Belli  t  : 

(Azoxybenzolj   C«lL^-Az  -  Az-G^H"*  =   G'"!!''   Az=:Az,-G'"ir'-(»II,    (/--(ixy-azobeuzul). 

5°  En  même  temps  qu'une  aminé,  en  chauffant  un  didzo-aniinocoinposé  avec 
nn  phénol  [MM.  Keumann  et  Ol-lconomides)  : 

G'''HV\z=:.\z-Azll-G''H''  +  G"]r'-(>H  =  G«'Il''-Az=Az^  G"H''-()II,   +  Azli-C'll-'. 

Uiazo-aïuinubenzol  l'hénol  /y-Oxy-azolicnzol  .■\niliiic 
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Dons  ces  diverses  n'actions,  lo  (jroupc  azo'iquc,  -A/=.\/.-,  prend  pince  ni  pnra, 
par  rapport  à -OU,  dans  le  carbure  liydroxylé;  si  cette  place  est  occupée  par  un 
élément  autre  tjue  l'hydrogène  ou  par  un  groupement,  le  groupe  azoïque  se 
[dace  en  orllio. 

3.  Les  composés  oxy-azoïques  sont  des  corps  cristallisés,  de  couleur  rouge  ou 
jaune,  insolubles  dans  l'eau.  Ils  constituent  des  nsatières  colorantes  véritables, 
alors  tjue  les  azorumposés,  dont  ils  dilTériMil  par  11  reinplacanl  -011.  ne  sont  pas 
des  substances  tinctoriales. 

Ils  forniPiit  de  nombreux  ilérivés  sultonés  que  l'on  produit  le  plus  souvent  en 
introduisant,  dans  l'inie  des  réactions  précédentes,  l'un  des  générateurs  de 
l'oxy-azo-composé  suus  forme  d'acide  sulfonique. 

Traités  par  un  agent  d'bydrogénation  étain  et  acidi»  chlorhydrique,  sulfure 
d'ammonium),  les  oxy-azoïques  fixent  2  11-  et  se  scindent  à  la  double  liaison  du 
groupement  azoïque,  en  produisant  2  molécules  d'aminés  : 

(:«n"'-A/-.\z.i-C''H'-()H,  -f  211-  =  C''H"'-Azn-  +  X/A\-^-(:H\''-(m^. 

oxy-azol)enzol  .\i]iliiie  y)-.\miiio|jliénol 

Cette  réaction  est  applicable  à  la  détermination  de  la  nature  des  com.po- 
sants  de  l'oxv-azoïque. 

4.  Para-oxy-azobenzol,  (",'-li'".\z-0  ou  C'''Il''-Az=Az;-C'MI'-OII|.  —  Ce  com[»osé, 
dit  aussi  beitzolazophénol  et  phénoldiazobenzciie,  se  produit  dans  toutes  les  réac- 
tions indiquées  ci-dessus  comme  générales  et  pour  les  formules  desquelles  il 
a  été  pris  comme  exemple  :  1"  action  du  carbonate  de  baryum  sur  un  sel  de 
diazobcnzol ;  2»  action  du  pliéiiol  sodé  sur  l'azotate  de  diazobenzol;  3"  action  du 
nitroaophcuol  sur  VaiiiliKc:  4*^'  transformation  isomérique  de  Vazoxj/benzol  au 
contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud;  5"  action  du  phénol  sur  le 
dia  zo-amiuohenzol . 

On  le  prépare  en  ajoutant  une  solution  de  20  grammes  d'azotate  d'aniline  et 
de  20  grammes  de  phénol  dans  2  litres  d'eau,  à  4  litres  de  dissolution  aqueuse 
contenant  30  grammes  d'azotite  de  potassium.  Après  vingt-quatre  heures,  on 
filtre,  on  lave  le  précipité  et  on   le  chaulTe  avec  l'ammoniaque  i.M.  Mezzaras 

Le  /)-oxy-azobenzol  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  orangés,  fusibles 
à  i.'il»,  peu  solubles  dans  Teau,  soluhles  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  lessives  alca- 
lines. Il  se  décompose  par  la  chaleur,  mais  ne  détone  pas. 

Les  dérivés  sulfoniqaes  du  p-o.vij-azobenzol  se  préparent  en  traitant  le  dérivé 
sulfonique  du  diazobenzol  o,  m  ou  p)  par  le  phénol  sodé,  dans  une  réaction 
calquée  sur  celle  qui  fournit  le  7>-oxy-azobenzol  lui-même.  V aride  p-oxa-azo- 
beazolparasulfonique,  S0^Il4-C'''H'-Az|=Az|-C'''H '-0H  .,  s'obtient  en  outre  quand  on 
traite  l'oxy-azobenzol  par  l'acide  sulfurique  fumant;  son  sel  de  sodium  constitue 
uu  colorant  brun  orangé  que  l'on  a  employé  sous  les  noms  de  tropétdinc  Y  ou 
de  tropéoline  V. 

5.  DioxY-AzoBF.NzoLs,  C'-H "'Az-'O-.  —  Ou  distingue  les  dioxy-azobenzols  iso- 
mères sous  les  noms  de  symétriques  et  d'asymétriques,  suivant  que  les  -OU 
dépendent  de  deux  groupements  hydrocarbonés  diflerents  ou  d'un  même  grou- 
pement. 


,  on, 

^  OH.. 

sorcine  est  fournie  par  la  copulation   d'un  sel  de  diazobenzol  avec  la  résorcine 


6.    Dioxy-azobenzol  asymétrique,  C''H''-Az=Az-C''IP^  q.J.  —  La   benzolazort 
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(MM.  l?aoyor  et  .laegor)  : 

CHl'-\7^'^''   ..  +  C«H''^""'   =  \y.0H\  +  cCH-'-Az^Az.-C-'H:'"^"'. 

Azot.  (le  diazobenzol  Kôsoroino  "  Dioxy-azo))enzol  as. 

Ses  aiguilles  rouges  se  dissolvent  dans  l'alcool,  r^ther  et   les  alcalis;   elles 
fondent  à  101". 
Traité   par  l'acide  sulfurique,  le  dioxy-azobenzol  asymétrique  fournit  l'acide 

(lio.rj/-azobe)iZ()/-a>i-/)(irasiilf'oiu(juc,   ^(ym.-CS'W'-A/.f^Aï.-C'^'lP  ^  ^.,'  ;    on   obtient  le 

même  acide  en  combinant  l'acide  diazobenzolparasulfonique  avec  la  résorcine. 
Il  forme  des  aiguilles  noir  verdàtre  par  réflexion,  rouges  par  transparence,  et 
se  conduit  comme  un  acide  énergique,  donnant  des  sels  jaune  orangé,  très 
stables.  I.e  sel  de  sodium  teint  la  laine  et  la  soie  en  Jaune  d'or,  dans  un  bain 
acide:  le  commerce  le  nomme  tropéoline  0,  clirijso'ine,  jaune  de  résorcine,  jaune 
crème,  etc. 

7.  I)ioxY-.\zoi5ENZOLS  SYMÉTRIQUES,  Oll-C'il ''-Az=Az-C''Il ''-tlH .  —  Ces  composés, 
appelés  aussi  azoplténoh.  se  produisent  en  fondant  avec  la  potasse  les  nitrophé- 
nols  ou  les  nitrosopliénols.  l.'o-azophénol,  Olb.-C'il ''-Az,=Az,-C'''H''-0H2,  dérivé  de 
To-nitropliénul,  fond  à  171".  Le  p-azophniol,  011  ;-(;''H''-Az|=AZ|-C7'n ''-dll  ;.  fond 
à  204". 

8.  Benzolazo-a-naphtol,  r'''H''-Az=Az-(:'"llc-OH|.  —  C'est  le  produit  de  la  copu- 
lation du  cblorure  de  diazobenzol  et  du  napbtol-a,  en  liqueur  alcaline  (M.  Lie- 
bermann).  Il  cristallise  en  paillettes  Jaunes  et  donne  avec  les  alcalis  une  disso- 
lution rouge. 

L'acide  henzoIazo-y.-naplttol])arasulfoni<jue,  SO-'^H  j-C''H''-Az,=Az.i-C'"ll''-OH|,  ré- 
sulte de  la  combinaison  de  l'acide  diazobenzolparasulfonique  avec  l'a-napbtol. 
Il  constitue  des  lamelles  brunes,  à  reilets  vetts,  donnant  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  une  dissolution  verte.  Il  forme  des  sels  alcalins  solubles  dans  l'eau 
en  produisant  une  liqueur  Jaune  orangé;  celle-ci  vire  au  rouge  par  addition  d'un 
alcali  ;  la  réaction  est  assez  sensible  pour  faire  emjjloyer  ces  sels  comme  indica- 
teurs colorés.  Le  sel  de  sodium  sert  en  teinture  sous  les  noms  lïoranué  l,  de 
tropéoline  000  n"  I  ou  de  inan  acide;  il  teint,  dans  un  bain  acide,  la  laine  et  la 
soie  en  orangé.  La  sensibilité  de  cette  matière  cc^lorante  aux  alcalis  restreint 
ses  applications  en  teinture  (M.  Roussin,  M.  Witt). 

9.  Benzolazo-,^-naphtol,  C'''H->-Az=Az-C"<'II''"-OHo.  -  il  est  en  paillettes  Jaunes, 
insolubles  dans  les  alcalis,  il  engendre  deux  acideii  monosulfoniqucfi  isomères. 

L'un  des  aridrs  benzolazo-'^r.-ïuiphtolsulfoniques,  SO:Ml.,-C/'Hi-Az,=Az,-C'^H'"'-0H2, 
résulte  de  la  coi)ulation  di^  l'acide  diazobenzolparasulfonique  avec  le  fi-napbtol. 
Ses  lamelles  cristallines  Jaune  orangé,  solubles  dans  l'eau,  sont  bydratées  et 
deviennent  rouges  par  dessiccation.  Il  foime  avec  les  alcalis  des  sels  solubles 
dans  l'eau;  la  solution  est  colorée  en  jaune  orangé  et  ne  vire  i)as  par  les  alca- 
lis. Le  sel  de  sodium  est  usité  dans  la  teinture  de  la  laine  et  de  la  soie  (M.  Rous- 
sin, M.  Witt)  sous  les  noms  d'oranué  11,  de  tropénJiae  ODO  n"  2,  de  Soudan,  de 
mandarine,  de  chrysaarcinc,  etc.;  il  donn(!  des  nuances  orangées  très  belles.  C'est 
l'une  des  plus  importantes  jiarmi  les  couleurs  azoïques.  D'ailleurs,  d'une  manière 
générale,  les  colorants  azoïques  de  ce  genre,  formés  ])ar  le  ,':-naphtol  ne  virent 
l)as  avec  les  acides  comme  le  font  les  composés  correspondants  de  l'jc-naplitol. 
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l/aulrp  ari(l(Mnnnosulfoni(]Ut\ '7'M-i-Az=A/.pC<«fI"i:;^gçp-|l  ,  est  le  produit  de   la 

combinaison  du  dia/.ob('n/.(d  avec  l'aride  ;-naphtol-,3-sulfonique  ,t.  I,  p.  429). 
Son  sel  de  sodium  forme  une  matière  colorante,  Vorangé  de  rwcéine,  teignant 
en  un  orangé  plus  rouge  ([ue  la  précédente. 

Un  aride bcnzolazo-ymphtnldisulfonique,  C''^•■'-A7.=Az^-C'"^  '  ;'  '"//f^n  .,       résulte 

de  la  copulation  du  diazohenzol  avec  Tacide  l'i-naidiloldisulfonique  (;  (t.  II, 
p.  426;.  Son  sel  de  sodium  est  un  colorant  orangé  rouge,  dit  orangé  G. 

10.  Dkrivés  des  uomolocues  di:  diazokf.nzol  combinés  aux  .vcntKs  fi-NAPirroLDisuL- 
lONinuKs.  —  L'industrie  fabrique  de  nombreuses  matières  colorantes,  voisines 
des  précédentes,  lors  de  la  formation  desquelles  le  diazobenzol  est  remplacé 
par  ses  bomologues.  Dans  ces  combinaisons  interviennent  surtout  les  acides 
jî-naphtoldisulfoniques  R  et  G  t.  I,  p.  429).  Diverses  matières  tinctoriales  dé- 
nommées poncfiiu  sont  produites  avec  Tacide  ,3-naphtoIdisulfoni(iue  R  et  le 
composé  diazoïcjue  d'une  xylidine  ou  d'une  cumidine.  Le  même  acide  sulfonique, 
copule  avec  le  diazo-anisol,  le  diazophénétol  ou  un  homologue  de  ce  dernier, 
fournit  semblablement  la  roccininc,  le  rowjc  ph&aélol  ou  le  roitge  anisol.  Etc. 

11.  a-Naphtaline-azo-i-naphtol,  rjoH'-Az,=Az,-C"'H6-OH2.  —  Le  présent  com- 
posé, engendré  par  2  molécules  naphtaliniques,  est  appelle  aussi  [îa-oa;//- 
azonaphtaline  ou  {■i(x-oxy-azonaphtal(' ne .  C'est  le  produit  de  l'action  du  lî-naphtol 
sur  l'a-diazonaphtaline.  Ses  acides  sulfoniques  fournissent  des  colorants 
azoïques  usités. 

On  obtient  son  dérivé  monosulfonique,  Vacidc  a-napJttaline-azo-'i-naphlohulfo- 
nique,  SO'^H4-('.'"H''-AZ|=Az,-C'0H6-OH.2,  en  faisant  réagir  le  fî-naphtol  sur  l'acide 
a-diazonaphtalinesulfonique.  Le  sel  de  sodium  est  en  aiguilles  brunes,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  Teau  bouillante;  il  constitue  un  colorant 
donnant  sur  laine  et  sursoie  un  rouge  violacé,  le  rouge  solide  ou  rocrelline.    • 

La  copulation  de  l'acide  jS-naphtoldisulfoniqueRavec  l'a-diazonaphtaline  fournit 

Vaeide  oL-naphtaline-azo-'i-naphtoldisulfonique-'i.G,  C'OH"-Az,=Az,-C'"H •  (^  c/^myi     , 

dont  le  sel  de  sodium  est  une  matière  tinctoriale,  le  bordeaux  B.  Avec  l'acide 
|j-naphtoldisulfonique   G  et  ra-diazonaplitaline,    on   obtient    de   même   Vaeide 

OH 

7.-naphtaline-azo-}-naphtoldisulfonique-^.%,  C'oh"-Az,=Az,-C'"H^^  ^^.^j„,.,     >  dont 

le  sel  de  sodium  conslitue  le  ponceaii  cristallisé  6R,  colorant  remarquable  par  la 
facilité  avec  laquelle  il  cristallise.  Enfin  la  copulation  de  l'acide  a-azonaphtali- 
nesulfonique  avec  l'acide  ^-naphtol-a-monosulfonique  ou  acide  crocéique  (t.  I, 
p.  429  fournit  une  belle  matière  colorante  rouge  écarlate,  la  crocéinc  iBX  ou 
rouge  solide  E. 

12.  a-Naphtaline-azo-a-naphtol,  C">H'-Az,=Azo-C<OH<'-OH,.  —  A  cet  oxy-azo- 
composé  se  rapporte  un  dérivé  disulfonique  obtenu  en  faisant  agir  l'acide  a-dia- 
zonaphtalinesulfonique sur  l'acide  a-naphtol-a-sulfonique.  Le  sel  de  sodium  de 
ce  composé  disulfonique  est  une  matière  colorante  donnant  des  tons  rouge 
violacé,  Vazorubine  S. 

13.  Les  dioxynaphtalines  produisent,  par  des  réactions  semblables  aux  pré- 
cédentes, des  colorants  azoïques,  de  couleur  brune  généralement. 
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14.  Benzolazobenzolazophénoi,  G''H"'-A/.=Az,-C/'Il'-Az.i=A/,i-C*'H'-OH|.  —  Le  p-tv- 

tra/.obcn/.o!,  r/'ll-'-Az=Az-("/'ll'-Az^  ^^  il.  II,  p.  12.32),  qui  résulte  de  la  diazotation 

du  y>-ainino-azol»enz(il.  s'unit  au  phénol,  de  la  même  manière  que  le  diazobenzol 
lui-même,  et  fournit  le  benzolazobenzolazophénoi,  un  composé  oxytctrazolque 
f.M.M.  Cnvu  ol  Scliraube)  : 

C'H-'  Az^Az-r/H'-A//^"^'^  +  (:«HMHI  ^  IICl  +  C6n-'-Az=Az-G6H''-Az=Az-C«H^-OH. 

■^  CI 

>'.\t\.  ']■•  Irliiizobenzôl  l'iiéiiol  Benzolazolieiizolazopbénol 

15.  Benzolazobenzolazo-,:-naphtol,  G'iH"'-Az=Azi-r/"H''-Az,=Az,-C<«H''-OHo.  —  Ce 
C(tmjii)sé.  .inalogue  au  précédent,  se  forme  semblablement  dans  l'action  du  chlo- 
l'uiv  de  tétrazobenzol  sur  le  ^i-naphtol.  C'est  une  poudre  cristalline  rouge 
brique,  insoluble  dans  les  alcalis,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Il  tire  son  impor- 
tance pratique  de  ses  dérivés  sulfoniques. 

Le  chlorure  du  «-tétrazobenzol  disulfoné,  S():'ll-(:'iH''-Az^Az-C''H3  ^  ^*^"^.      ^,. 
'  '  Az  iiAzi-Cl 

par  copulation  avec  le  .i-naphtol,  fournit  un  ariile  bcuzolnzobcnzolazo-^-naphtol- 

dimlfoni^ite,  S0'UI-C<'ir'-Az=Az-Cf'H3(S0^H)-Az=Az,-C"'IF'-0Ho,  qui  est  utilisé  pour 

la  teinture  en  rouge  cochenille,  sous  le  nom  d'rcarlate  île  liicbrich  ;  la  matière 

tinctoriale  est   l'acide  disulfonique  lui-même,  plus   ou  moins  mélangé  d'acide 

monosulfonique  ;  le  sel  de  sodium  est  délitiuescent. 

Le  chlorure   de  n-tétrazolienzol  monosulfoné,   S(>-'H-C''H''-Az=Az-C'''H  ■-.\z'^%f. 
'  '  ^  (d 

copule  avec  les  acides  !;-naphto[sulfoniques,  |U'oduit  des  isomères  du  composé 

précédent,    SO^iH-C'^li  i-Az^Az-(:''H''-Az=Az,-C"ni"'  (S0:*H)-0Il2.    Celui   que    fournit 

l'acide  jî-napIitol-,3-sulfoiiique  teint  en  rouge  violacé  sans  éclat.  L'isomère  donné 

par  l'acide  fj-naphtol-a-sulfonique  est,  au  contraire,  une  matière  tinctoriale  très 

brillante,  la  crocéine  .3/i.   La  copulation  de  l'acide  ,3-naphtoldisulfonique  G  avec 

le  ;3-télrazobenzol  fournit  un  oxytétrazoïque  analogue  à  la  crocéine,   employé 

sous  le  nom  de  crocéine  brilluittr  M. 

16.  En  remplarant  dans  la  réaction  initiale  le  paradiazo-azobenzol  par  l'ortho- 
diazo-azololuol.  on  obtient  une  couleur  plus  bleue,  la  crocéine  IB. 

17.  On  connaît,  eu  outre,  des  oxy-azocomposés  (jui  dérivent  non  pas  des  aminés, 
comme  les  précédents,  mais  d'iiydroxydes  d'ammoniums  composés.  Ils  pré- 
sentent le  caraclère  basique  très  marqué  des  hydroxydes  d'ammoniums. 

En  diazdtaiil  par  l'acide  azoteux  le  chlorure  de  méta-aminotrimétliylphényl- 
amnioniuMi,  puis  en  combinant  le  diazoïque  obtenu  avec  la  résorcine,  on  pro- 
duit un  idjui'ant  jaune  connu  sous  le  nom  d'azophosphine. 

L  intUiinv,  colorani  lilou  obtenu  par  comltinaison  du  |i-naphtol  avec  le  dérivé 
diazuiqui;  d(!  la  safranine  ;t.  Il,  [>.  723),  ainiartient  au  même  grou[>e  d'oxy-azo- 
composés. 

11.  —  Azocomposés-acides. 
1.   Par  combinaison  d'un  diazocomposé-acide  avec  un   phénol,  un  oxy-azo- 
compnsê-acide    prend  naissance;  on   obtient  encore  un   semblable  dérivé   en 
copulant  un  diazocomposé  avec  un  acide  phénolcarbonique  : 

Cd-ll-C'H'-Az'^'  ^    -f  C'ir'-OM  =  ll^o    f  Cont-C/'ir'-Az^Az-Cir'-OH 
M)II 

Ac.  (liazoljc'ii/.oïiiue  Fliénol  Ac.  o-xy-aziibeii/idcarlioiiique 
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ni:i?.obenzol  Ac.  oxybenzoïciue  Ac.  benzolazo-oxybenzoïquc 

Certains  roniposrs  acides  de  ce  genre  sont  des  matières  colorantes  ulilisres; 
on  les  lixe  sur  la  libre  jiar  iiiordan(;ai,'(»  à  l'oxyde  de  chrome  ou  autre  oxyde 
mrtaliiiiut'. 

2.  Acide  benzolazosalicylique,  (:•''! I '-A z-A/.i-(/'li\^p"|jj  .  -  Il  est  le  produit  de 

la  copulation  du  dia/.oben/ol  avec  Tacide  salicylique.  Les  dérivfjs  uilri's  ([u\  lui 
correspondent  sont  des  matières  colorantes.  I.a  combinaison  de  l'acide  salicy- 
lique avec  le  diazobenzol  paranitré  fournil   Voride  paranifrobnizolaziisa/ici/liiiuc, 

A/02,,-O'H''-Az,=A/,i-C«iri^|^l^'|jj  ,  dont  le   sel  de  sodium  constitue  un  cobiranl 

d\[  jtinnc  (Valizavinc  fi,  à  nuance  rouge;  avecle  diazoben/ol  niétaniti'i-,  on  (ditient 

de  même  Vacidc  iiirtanitro-hintzolazomlici/liuuc,  A/.O-i-C'H ''-Az,=Az.-(V''ir' '' lî!!?,,  , 
(jui  est  le  Jaune  d'a/izarwe  GCi,  d'un. jaune  plus  pur. 

„..,,,,         j-   u'     1     ,•     ,•  (:'=n'rAz.=Az.-(/'I|:'(01l  i-CO-'il., 

3.  Acide  tetrazodiphenylsalicylmue,     i  '  -.   —   La 

(:''ii',-Azi=Az.j-C"Fi;i  on  .-co-'u, 

combinaison  du  chlorure  de  tétrazodipliényle  ,  t.  IL  p.  1212)  avec  le  salicylate  de 
sodium,  eu  liqueur  neutralisée  par  le  carbonate  de  sodium,  produit  le  sel  de 
sodium  de  cet  azocomposé-acide-pliénol  : 

eu-""; 

^CO-N.-u 

Salicylati'  dr  .Na' 

r.«ii',-Az,=Az,-(:'-'ii-i"""; 

GO-  +  2Na(:i  +  li-(i  +    I  -. 

G6HvAz,=Az.-f;fiii:<"*'"' 

Tétrazodiphénylsalicyiatt'  de  .N'a' 

Ce  sel  de  sodium  est  fabriqué  sous  les  noms  de  chrysamine  G  ou  de  flavophc- 
ninc  pour  la  teinture  du  coton  en  jaune. 

111.  —  Azocomposés-amines. 

1.  ,\mi.\o-.\zoi-,omposk.s.  —  On  désigne  le  plus  souvent  les  azocomposé's-amines 
sous  le  nom  de  ccniponés  awinii-iizo'lijiics  ou  de  mmposrs  nmido-azdiiiucs. 

indirectement,  l'action  d'un  sel  de  diazoï(jue  sur  une  aminé  primaire  ou  se- 
condaire donne  un  azocomposé  possédant,  eu  outre,  une  fonction  alcaline.  Lue 
semblable  substance  prend,  en  etTet,  naissance,  aux  dépens  d'un  diazo-amino- 
composé  qui  est  le  produit  direct  de  la  réaction  (t.  ÎI,  p.  121  a  ,  par  une  trans- 
formation isomérique  elTectuée  sous  linfluence  de  l'acide  sull'urique  chaud  : 

C'ir'-Az'f"^^  4-  Az[l--C'''Il''  =-   IICI  +  (/■Il''-Az=Az-Azn-(:''[l-'; 

('.hl.  fil' diazobenzol  Aniline  riiazo-aniinobenzol 

fDiazo-aminobenzol)  C^H^-Az=Az-AzH-C^n''  =   G'^n''-Az=Az,-G*'H ''-AzII-,   (Amino-azobenznn. 

2.  On  les  produit  :  1°  Dans  la  transposition  moléculaire  indiquée  ci-dessus 
d'un  diazo-aminocomposé  iKekuléj  ;  cette  transposition  s'effectue  dans  des  con- 
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ditions  exposées  anléiieurement,  à  jtrojtosdes  corps  diazo-arainés  (t.  II,  p.  1216). 
2"  En  partanl  des  composrs  a/.oïques,  par  nitration  et  réduction  du  corps  mo- 
nonilré  l'oimô  : 

('■''n-'-Az=.\/.-(:''ir'-A/.(i-  +  r.H  =  2H-O  +  C''H''-Az=Az-Cf'ir'~AzH-. 

Azoben/.ol  iiilic  Ainiiio-azobenzul 

;{"  Par  l'action  d'un  composé  diazoïque  sur  une  aminé  tertiaire;  le  produit 
est  alors  un  amino-azoïque  dialkylé  dans  le  groupe  -AzH-  : 

(:''H"'-A//f  "^^  +  C<'Il">-Az=(C  11=^)2  =  nci  +  G«H'>-Az=Az5-C"Il''-Az=(CH'^)-,. 

Clil.  de  diazobi'iizol  Diinéthylaiiiline  Dimélhylamino-azobenzol 

Dans  ces  diverses  réactions  génératrices,  par  analogie  avec  celles  qui  en- 
gendrent les  oxy-azocomposés  (t.  II,  p.  1225),  le  groupe  azonpie  -Az=Az-  prend 
place  en  para  par  rapport  à  -AzH-  dans  le  carbure  aminé;  si  cette  place  est 
occupée  par  un  groupe  ou  un  élément  autre  que  II,  le  groupe  azoïque  se  place 
en  ortho. 

3.  Des  composés  diaminés  du  même  génie,  les  diaininu-azocomposcs,  résultent 
de  l'action  d'une  inéladiamine  sur  un  corps  diazoïque  : 

(:«1I'-Az^^^^'  +  G^ir- -^ -^'"j  =  IlCl  +  G6lI-'-Az=Az,-CfiH3''^'"/. 
^Ci  ^AzH-3  '  ^AzH-3 

i;hl.  de  diazobeiuol         Hi-Pliényléiii--  Diara'mo-azobenzul 

diamiiie 

4.  Les  composés  amino-azoïques  sont  cristallisés  et  de  coloration  jaune,  rouge 
ou  brune;  l'eau  ne  les  dissout  pas  d'ordinaire,  mais  l'alcool  les  dissout.  Ils  se 
combinent  aux  acides. 

Les  amino-azoïques  constituent  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  re- 
clierchées;  il  semble  que  l'introduction  du  groupe  -AzH"-^  dans  un  composé 
azoïque  lui  communique  les  propriétés  caractéristiques  des  matières  tinctoriales, 
de  même  que  le  fait  l'introduction  du  groupe  -OH  lors  de  la  formation  d'un 
o.\y-azocomposé.  Paimi  les  amino-azoïques  et  les  oxy-azoïques  se  rangent  d'ail- 
leurs la  plu|iart  des  matières  colorantes  azoïqucs.  La  première  couleur  de  ce  genre, 
le  brun  di'  pliénylène,  a  été  décrite,  en  1807,  par  MM.  Caro  et  (iriess.  En  1876, 
M.  Witl  en  a  découvert  une  deuxième,  la  cbrysoïdine.  A  paitir  de  celte  époijuc, 
l;i  connaissance  des  couleurs  azoïques  s'est  dével(q:>pée  rapidement,  principale- 
ment par  les  travaux  de  M.  lîoussin  et  de  M.  Witt.  L'importance  industrielle  de 
ces  suiistaiices  est  aujourd'liui  considérable. 

5.  Para-amino-azobenzol,  C'-H'iAz^  ou  C''II-'-Az=Az,-C''H''-AzH-..  —  Vawuio- 
azobcnzol  est  le  pr(jtotypi;  du  groupe.  On  l'appelle  aussi  anndo-azobcnzal,  amido- 
azobenzcne,  aminodiphcnijliiniiie. 

1°  H  a  été  découvert  en  18(J6  par  (iriess  et  Marlius  en  faisant  agir  l'acide  azo- 
teux sur  une  solution  alcoolii[ue  et  cbaude  d'aniline  (C.riess  et  Martius). 

Il  prend  naissance  en  outre  :  2"  Dans  la  réduction  par  le  sulfure  d'ammonium 
du  />-nitro-azobenzol,  C^II-'-Az^Azi-C^ir'-AzO'-.i  (M.  Schmidt);  il  se  forme  en  même 
temps  d(ï  raminoliydraznlM-nzol. 

."{"  Par  transformaliun  isomériciue  du  dlazo-aminobcnzol  (t.  Il,  ]i.  1217,  8°)  sous 
l'action  du  cldorliydrate  d'aniline  à  froid;  la  réaction  est  particulièrement  nette 
lors(jU('  la  nialière  est  en  dissolution  dans  l'aniliiu'.  L'amiiiodiazobenzol  est 
ainsi  le  jiroduit  linal  des  réai:tions  iiui  mettent  en  présence  un  sel  de  diazo- 
benzol  avec  l'aniline  à  la  tenqjératurc  oïdinaire,  lorsque   le  diazo-aminobenzol 
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formé  d'abord  (t.  H,  p.  1210),  se  trouve  dans  des  conditions  propres  à  efTectuer 
aussitôt  sa  ti'ansposilion  moléculaire. 

l)ans  rindiistrii',  on  fabri(iue  ainsi  ramiuo-azolicnzol  :  on  traite  i"aniline  par 
Facide  chloriiydrique  et  Tazotile  de  sodium,  ces  derniers  étant  pris  en  |)ropor- 
tions  limitées,  de  manière  à  changer  eu  diazo-aminobenzol  la  moitié  seulement 
de  Famine;  le  diazo-aminobenzol  reste  ainsi  en  dissolution  dans  Faniline  ;  en 
prenant  un  léger  excès  d'acide  par  rapport  à  l'azotite,  le  mélange  est  chargé 
d'un  peu  de  chlorhydrate  d'aniline.  On  chaull'e  vers  40",  puis  ou  abandonne 
pendant  vingt-quatre  heures;  la  transformation  isomérique  du  diazo-amino- 
benzol est  alors  efTectuée.  On  ajoute  de  Facide  chlorhydrique  concentré  pour 
salifier  l'aniline  et  Famino-azobenzol,  on  cliaufTe  vers  70"  et  on  laisse  refroidir 
(MM.  Staedel  et  Bauen.  Fc  chlorhydrate  d'aminoazobenzol  cristallise  ;  on  le  lave 
à  l'acide  chlorhydrique  dilué,  puis  on  le  décompose  par  l'ammoniaque.  L'amino- 
azobenzol  libre  est  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine,  puis  dans  l'alcool. 

6.  F'amino-azobenzol  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  127°, S,  en  partie 
sublimables  sans  altération.  11  bout  à  360". 

Il  forme  avec  les  acides  des  sels  ci'istallisés,  rouges,  à  retlets  bleus,  présentant 
peu  de  stabilité,  décomposables  par  l'eau,  solubles  dans  les  acides  dilués  avec 
coloration  rouge.  Fe  chlorhydrate,  C'"-H"Az3,(iCF  est  en  aiguilles  violettes. 
Vo,v(ilatc  est  employé  en  teinture  sous  le  nom  de  jaune  dUuiilino. 

Sous  Faction  des  agents  d'hydrogénation,  Famino-azobiMizol  sp  scinde,  par 
hydrogénation  complète,  en  (udlinc  et  paraphcnyli'ncdiainine  : 

G«HS-Az=Az,-C*'H^-AzI1^.  +  411  =  (f'li''={A7.H-)'\..^  +  CSlI-'-AzH^. 

/j-Amino-azobenzol  /j-Phéoylène-  Aniline 

diamine 

Tous  les  amino-azocomposés  se  dédoublent  de  même  par  hydrogénation  com- 
plète, la  destruction  du  groupement  azoïque, -Az=Az-,  s'opérant  comme  pour  les 
oxy-azocomposés  (t.  Il,  p.  1224).  Leur  hydrogénation  limitée,  opérée  en  liqueur 
alcaline,  donne  Vamiiiuln/ilrazdhciizol,  C''H"'-AzH-AzH-G'''il  '-AzH-. 

F'amino-azobenzol,  bien  que  ses  sels  soient  colorés,  ne  constitue  pas  une  ma- 
tière tinctoriale  de  (luelque  valeur;  l'industrie  le  produit  cependant  en  grande 
quantité  pour  la  fabrication  des  couleurs  disazoïques  et  des  indulines. 

7.  F'amino-azobenzol,  traité  par  l'acide  sulfurique  fumant,  engendre  à  la  fois 
un  dérivé  monosulfonique  et  un  dérivé  disulfonique. 

Vacide  amino-azohcnzohnondsalfouique,  SOm^-Cfili  '-Az,=Az,-C''tF'-AzIl-;,  se  pro- 
duit en  outre  par  réduction  limitée  de  Vacide  azoheuzolmoxosulfoniquc  nitrc.  Son 
sel  de  sodium  forme  des  lamelles  jaune  d'or. 

l.'acide  aiiiitio-azohcnzoldisiilfoniquc,  S03|ii-G''lF*-AZ|=Az,-C''113  ^  '  '3.,',  se  pro- 
duit plus  abondamment  dans  Faction  prolongée  à  60"-70»  d'un  excès  d'acide 
fumant  sur  le  sulfate  d'amino-azobenzoF  II  est  en  lamelles  violettes,  solubles 
dans  l'eau,  et  forme  des  sels  jaunes  très  solubles.  Son  sel  de  sodium  est  une 
matière  colorante  fort  usitée  sous  les  noms  de  Jauae  acide  et  de  jaune  solide. 

8.  Diméthylamino-azobenzol,  C"''II'^\z;*  ou  C61F'-Az=Az,-C"IF''-Az-=(CH3)2.  _  Au 
p-dinicthi/hmiiiio-azohciizol  correspond  un  jiroduit  de  la  copulation  de  Facide 
diazo-benzoljiarasulfonique  avec  la  diméthylaniline,  Vacide  dintcthi/lamiiio-azo- 
bcnzolsulfonique,     S03H/,-C'^H'-Az<=Az,-C'^H''-Az4=(Cll^)2  ;   celui-ci    cristallise     eu 


1232  r.HlMlE    ORGAMQTJE.    —    LIVRE    Vil.    CHAPITRE    V 

aiguilles  violaci'cs,  peu  solubles,  et  foi'me  des  sels  jaunes,  bien  cristallisés  ;  on 
a  employé  en  teinture  le  sel  de  sodium  ou  celui  d'ammonium  sous  les  noms 
d'orangé  III,  d'Iniliantliiae  et  de  tropéolinc  D;  c'est  une  belle  couleur  orauiiée, 
qu'une  trace  d'acide  fait  virer  au  rouge.  I.a  sensibilité  de  cette  réaction  recom- 
mande rhéliantliine  comme  indicateur  coloré. 

9.  Phénylamino-azobenzol,  C''H''-Az=Az,-C*''l{ '-AzH.-CH-'.  —  Il  est  fourni  par  le 
chi(uiin'  de  dia/.olM'U/.nl  et  l'aniline;  ses  paillettes  Jaune  d'or  fondent  à  82°;  les 
réducteurs  le  décomposent  en  aniline  et  p-aminodipbénylamine. 

On  produit  son  dérivé  monosulfonique,  Varidc  pltcnyhimlno-azobcnzolparaml- 
foiuqiic,  .'<(>-'I!i-G''ll'-Az,=Az|-C''H  ■-AzH;-C''Ii'',  par  l'action  de  l'acide  diazoben- 
zoiparasultVmique  sui'  une  dissolution  alcooliiiue  et  acide  de  dipbé'nylamine  : 

Srv*II,-C*'ll''-Az/^'^^'  +  C'"Il''-AzH-(:«Il^'  =  ir-i)  +  S(>''FI,^C'''H''-Az,=Az,~C«H''-AzlI,-Gfin^. 

■s  I  s  (,{{  ■  '1 

Ac.  fliazobenzolsulforiiqiU'  lii|iht'iiyl;imir.e  Ac.  pliénylamino-azobeiizolsiilfoniqiu' 

Il  forme  des  aiguilles  noires,  brillantes,  un  peu  solubles  dans  l'eau  avec  colo- 
ration violette.  Les  sels  qu'il  fournit  avec  les  bases  sont  jaune  d'or  et  bien 
cristallisés;  ceux  des  bases  alcalines  sont  solubles.  Le  sel  de  sodium  est  fort 
usité  en  teinture  sous  les  noms  d'oiamjr  /V  et  de  tvopcoliw  00;  il  donne  sur 
laine  et  sursoie  une  belle  nuance  orange.  Traité  par  l'acide  nitrique,  l'orangé  IV 
est  changé  en  un  dérivé  nitré  qui  est  fort  employé  sous  les  noms  de  cilriuiine, 
de  jauue  indicii  et  d'iizdflarlne,  pour  teindre  en  jaune  la  soie  et  la  laine. 

10.  Ou  prépare  de  même,  avec  l'acide  diazobenzolmi'-tasulfonique  et  la 
diphénylamine ,  un  isomère,  Varidc  jilicrii/lainino-azobcuzolmrtasalfoniquc, 
S0•^H3-C'''H'-Az,=Az^-C'''Il'-AzIIi-C•'H•■^  dont  le  sel  de  sodium,  \e  jaune  île  mcta- 
nili\  donne  en  teintui'e  des  tons  plus  Jaunes  que  l'orangé  IV. 

11.  Va\  reniplaiant,  dans  la  réaction  sur  la  diphénylamine.  les  acides  dia- 
zobenzolsulfoniques  juir  divers  acides  diazotoluènesulfoniques,  des  composés 
analogues  au.v  précédents  prennent  naissance;  ces  dérivés  toluéniques,  soumis 
à  l'action  di'  l'acide  azotique,  fournissent  des  corps  immonitrés.  dont  quebiues- 
uns  servent  coninie  matières  tinctoriales. 

12.  Paradiazo-azobenzol,    Ci-'H't'Az'O    ou    C"!! '-Az=Az,-C''ir'-Az/f  |^[^ .    —    Le 

p-amino-azobenzol  se  conduit  comme  une  aminé  primaire,  ("omme  tel  l'acide 
azoteux  le  change  en  un  diazoïiiue,  le  paradiazo-azdbenzol,  dit  aussi  tétrazohcnzoi 
((iries).  (]elui-ci  s'ohiieni  en  ajoutant  à  froid  une  dissolution  d'azotite  de  sodium, 
à  une  autre  de  chlorhydrate  de  ;)-amino-azobenzol.  C/c^st  le  plus  simple  des  com- 
posés  téiiazdiqncx.  Il  <'sl  l'origine  de  colorants  azoïfjues  iuléressants  t.  II,  p.  1227 
et  122Si. 

13.  Ortho-amino-azobenzol,  (;'n''-Az=Az,-('-"'ir'-Azli'-o.  —  <Mi  la  produit  en  ré- 
duisant ro-uilro-azobenzol  par  le  sulfure  d'ammonium  M.  .lanovskyi.  Ses 
aiguilles  brillantes,  Jaune  d'or,  fondent  à  12.3°. 

14.  Méta-amino-azobenzol,  (;*'ir'-Az=Az,-(;''ir'- Azli-;).  -  Il  cristallise  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  orangées,  fusibles  à  '6~°,  solubles  dans  l'alcool  et  l'étluM'. 

15.  DiAMi.Nd-AzouKNzoï.s,  C'-H'-Az''.  —  Ou  cu  couuait  deux;  l'un  est  asi/mctriquc, 
l'autre  si/nii'Iriqaf. 

■\  z  1 1- 

16.  Diamino-azobenzol  asymétrique,  (:*''H''-Az-Az,-r/'ll'' ;^  \/ir-2.'-  "~  '*"  rappelle 

aussi  plinn/liizoïiirlaiiliriii/lcnriliaNiinf.    Il   résulte  de    la  réaction   <lu  chlorure  de 
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diazobenzol  sur  la  m-phéuvlènediamino;  on  le  prépare  en  mélangeant  clos  dis- 
solutions contenant  molécules  éi,'ales  des  deux  corps  (M.  Witt   : 

■^  CI  ^  A/.H-3  ■*  ^  AzII-3 

Chl.do  diazolieiizol  (((-Phénylone-  Iiiatnino-azobeiizol  «.s-, 

«liamiiif 

La  base,  mise  en  liberté  de  son  sel,  forme  des  aiguilles  jaunes  et  fond  à  117". 
Elle  se  dissout  peu  dans  l'eau,  bien  dans  Féther,  l'alcool,  la  benzine.  Elle  donne 
avec  les  acides  des  nt/s  moito-acidcs,  stables,  à  solutions  jaunes,  et  des  seh  biacidcs 
rouges,  déconiposables  par  l'eau.  Le  monocfilurinjdiatc,  C'-n'-Az'=H('d,  forme  des 
octaèdres  noirs  à  rellets  verts;  le  diclilorln/dratc,  (''-H'-Az' i=HCl)-,  rouge,  cède 
de  l'acide  chlorliydrique  à  l'eau.  Le  monocblorliydrate  est  employé  comme  colo- 
rant sous  le  nom  de  chrijso'idine;  il  teint  en  Jaune  d'or  un  peu  orangé. 

Les  réducteurs  dédoublent  le  diamino-azol)enzol-/<.s-  en  aniline  et  triamino- 
benzine. 

17.  Diamino-azobenzol  symétrique,  AzH-.j-C''li''-.\z,=AZ|-€6H''-AzH-';.  —  <3n  l'ob- 
tient en  bydratanl  son  aniide  acétique,  que  fournit  l'action  du  diazo-acétanilide 
sur  l'aniline  en  piésence  de  HCl.  Il  cristallise  en  aiguilles  Jaunes,  fond  à  140°, 
se  dissout  peu  dans  l'eau,  bien  dans  l'alcool  en  produisant  une  liqueur  verte. 

18.  Triamino-azobenzol,  C<^H'3Az'"  ou  AzH-VC''H-Az,=Az.-C«H3^i''l]!'.  —  Ce 

'  J  I  .  s  AzH-3 

composé  trianiiné,  dont  les  cristaux  sont  Jaune  brun  et  fondent  à  137°,  prend 
naissance  quand  on  traite  par  l'acide  azoteux  la  raétaphénylènediamine  ;  toute- 
fois le  corps  dominant  en  quantité  dans  les  produits  de  la  réaction  est  la  p/;t'?!y- 

lènehinzométaphénijlcnediaminc,     (^'H'^'.    *~\   'rcu-r  \   u-y'o^  K  cristallisable,  fu- 
'        •'  '  ^  Az3=Az^-(_,*'H-^=  AzH- -(.3' 

sible  à  ILS".  Les  chlorhydrates  mélangés  des  bases  ainsi  obtenues  simultanément 

constituent  un   produit  tindorial  que  le  commerce  nomme  In'un  de  plœnyh'nc. 

brun  Bismark,  rcsurinc,  bnui  de  Manrhaitcr;  il  sert  pour  la  leinture  du  coton  et 

du  cuir. 

19.  Benzolazo-a-naphtylamine,  C'^''H'3Az:'ouC'dl'^-Az=Azo-C'"n«-AzU2,.  —  A  cet 
amino-azocomposé,  qui  ré'sulîe  de  l'aclion  du  chlorure  de  diazobenzol  sur 
l'a-naphtylamine,  se  rattache  un  dérivé  sulfoné  et  nitré.  usité  en  teinture  :  par 
copulation  de  l'acide  a-naphtylamine-a-sulfonique  ou  acide  naphtionique  avec 
le  diazobenzol  [laranitré,  on  fabrique  ce  colorant  rouge,  l'acide  paraiiitrohenzol- 

azo-'x-aminonaphtalinesulfonique,  AzO'-^-C^H'-Azi^Azo-C'd'^  ^  ^,j3tj'_.  dont  le  sel 
sodique  est  appelé  substitut  d'orseille  V. 

20.  Amino-azo.naphtali.nks,  G^'^H'-'Az;'  ou  C"OH'-Az=Az-C'"il'''-AzH-.  —  On  obtient 
une  première  amino-azonaphtaline.  Vamino-azonaphtaline-y.,  en  faisant  agir 
l'acide  azoteux  sur  un  excès  d'a-naphtylamine:  c'est  une  base  cristallisée  en 
aiguilles  rouge  brun,  mordorées,  fusibles  à  17")". 

Un  isomère,  Vamino-azonapldalinc-%  résulte  du  mèm«'  trailement  appliqué  à 
la  l^-naphtylamine.  Il  fond  à  I06". 

21.  On  a  préparé  aussi  des  amino-azocomposés  dérivés  de  deux  naphtylamines 
différentes. 

22.  La  teinture  utilise  actuellement  divers  noirs  azu'iquo:  qui  se  rattachent  aux 
amino-azonaphtalines.     En     combinant    l'acide    f:-naphtylamine-a-sulfonique 

BERTHEi-OT  et  .iLXGFi.EiscH.  —  Traité  éléni.  lie  chiuiie  ororan.  11.  "8 
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(liazolé  avec  l'7.-iia[)litylainiiie,  diazolanl  le  produit  alcalin  obtenu,  puis  combi- 
nant le  tétraziulérivr  roriiié  avec  l'acide  ji-naphtoldisulfonique  R,  on  a  obtenu 
le  premier  noir  (h;  ce  genre,  le  noir  hieu  B  qui  donne  en  teinture  un  noir 
violac»'-.  F.e  itoiv  wiplitol,  le  noir  naphti/laininc  D,  le  noir  naphlol  HB,  sont  des 
coj-ps  analogues,  tous  dérivt^s  de  ra-naplilylaniine. 

r/  H 1 ,  -  Az  p  A  z.,-C  '  «^  H*'- A  z  M  2 , 

23.  Tétrazodiphényle-a-naphtylamine,    ^  ,,,     ,       ^  "  ,..„.ir  <  n»  •  ^^^^^ 

(/'H^,-AZi=Az2-(-'"n''-AzIl-| 

substance,  appelée  aussi  tlipliriiuldisdzondjihtnlamine,  est  le  générateur  de  ma- 
tières colorantes  usil(''es. 

Son  dérivé  disulf(tni(|ue,  V acide  lélrazotlipJicnijle-7.-uaphtijlmninc-7.-sulfoniqnc, 
A/li-,-  SO'II  .rj'MI'-Az^=Az.-C*'ilS-(;''ir',-Az,=Azo-C''MrM;.S(VMl)4-Azll2,,  constitue, 
à  ré'bil  (le  sel  disniliqui',  la  belle  matière  tinctoriale  dite  rouijc  Conyo  ;  il  ré- 
sulte de  faction,  en  li(jueur  ammoniacale,  d'un  dérivé  de  la  benzidine,  le  cblo- 
rure  de  tétrazodipbényle  (t.  Il,p.l212j,  sur  l'acide  a-naphtylamine-a-sulfonique 
ou  aciile  napbtioniijue;  le  sel  ammoniacal  que  l'on  obtient  est  changé  en  sel 
de  sodium  par  la  soude,  l/ncide  libre  est  bleu,  mais  ses  sels  sont  rouge  écar- 
late  ;  les  sels  teignent  directement  le  coton;  il  résulte  de  là  que  la  nuance  rouge 
de  la  fibi-e  teinte  est  altérée  par  les  acides,  même  faibles.  Ce  virage  facile  fait 
du  rouge  Congo  un  indicateur  coloré  sensible. 

24.  Le  rouge  Congo  peut  servir  de  type  à  un  très  grand  nombre  de  matières 
colorantes  azoïques  dérivées  comme  lui  de  la  benzidine  ou  des  homologues  de 
la  benzidine,  les  diaminoditolyles  ({.  Il,  p.  ■152).  Si,  dans  sa  réaction  génératrice, 
on  remplace  le  téti'azodi[)liényle  i>ar  le  létrazoditolyle  dérivé  de  l'orthotolidine 
it.  Il,  p.  6:)2),  on  obtient  un  ariilc  tctrdzoïlituhjlc-a-ndphtj/laminc-'x-siilfonique, 
AzII^^-(SO:MI)i(;l'M^■-Azo=Az■-Cq^:S(CI^M.t-(;q|3,(C1^3).J-AzJ=Az2-C^'M^HS03H)^-AzM 
dont  le  sel  de  sodium  constitue  la  benzopurpurinc  4B;  l'acide  libre  est  bleu 
et  insoluble  :  les  sels  sont  rouges  et  se  fixent  sur  b'  coton. 

En  remplaçant  l'acide  naphtionique  par  un  des  si.\  acides  a-naphtylamine- 
sulfoniques  isomères  avec  lui  (t.  Il,  p.  536),  ou  par  l'un  des  six  acides  fi-napli- 
tylaminesulfoniiivu's  it.  II,  ]).  "ili'Ji;  en  combinant  avec  lui,  à  la  place  d'un 
déi'ivé  tétrazoté   de  la   liriiziilirie   ou  des  tolidiucs,    b'    dérivé    létrazoté    fourni 

par  la  dianisidine  ou  dimétlioxybeuzidine,  '.  ..j'- ^  (^*'II-V^^^i'''i  ^  X?}]'-  '' *J'i ''''''^ 
par  la  di-éthoxylienzi(liu<',  '  *  j|2'  •  *'''"''i'*'''"'S  s  v'ii-i  "'  ^^i  '''*'i^  V^^^  l'acide 
aminostilbèn<-disuiro!ii(iuc,  ^^'^'['l'i-';  C'Hb'-CII,=CII,-C''Ibi  ;  f.^^lS  uu  bien  encore 

Cil'  /  cir' 

par  un  dianiino-azoxvtoluènc,  .  ',,.,  C''ll-*-Az  -  Az-C''il-'  .  ,,.,,  etc.,  l'industrie 
'  ■  Azil-  ^  AzU-  ' 

a  produit  des  colorants  très  nombreux  et  variés,  vit)lets,  rouges.  Jaunes,  verts 

et  bruns,  jiarmi  les{|uels  beaucoup  sont  actuellement  applifjués  en  teinture. 

La  réaction  du  chlorure  de  tétrazodipliényle  sur  le  phénol  et  l'acide  sulfani- 

,.  .       ,  .    ,  (;''ll''-Az-Az-(^,filL'(Azir-i)-S():îNa 

lique  sMMullaiicmi'nt,  louriiit  h'   corps    i  ,  iiui  est  a 

C'il'-Az=Az-C''ll''-(lll 

la  fois  amino-azoc(jiuposé  et   oxy-azocomjtosé  ;  cette  substance  à  l'état  de  sd 

soditjue  est  le  Jaune  Cuiujo  des  teinturiers  sur  coton. 
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F.  —  IIydrazocomposés. 

!?  is.  —  Identité  des  hydrazocomposés 
et  des  liydrazines  disubstituées   symétriques. 

On  a  vu  que  la  réduction  progressive  des  hydrocarbures  nilrés  (I.  il,  p.  1190) 
fournit  un  iiydrazooom|iosé  (llofmann)  : 

C«H=*-AzO-  4-  A/O'-C"'!!"'  +  10  M  =  4  II^O  +  G^II^-A/ll-AzU-C^Il-'. 

Mtrobenziiie  Nitrobenzine  Ilydriizolieiizol 

Un  dérivé  de  ce  genre  est  identique  avec  une  hydrazine  dialphylée  symétrique. 
La  diphcnylhydrazine,  les  ditohjlkydrazincs,  les  dinaplitijlhydrazines,  etc.,  ont 
été  éludiées  avec  les  bases  hydraziniques  (t.  II,  p.  746,  748,  74*J,  etc.). 

G.    —    DlAZO-IMINOCOMPOSÉS. 

ji  l'J.  —  Diazobenzolimide. 

CeilWz'f.  C«H"'-Az''n\ 

^Az 

1.  Les  diazo-iminocomposés  doivent  être  rapprochés  comme  origine  des  amino- 
azocomposés.  (-eux-ci  résultent  de  la  réaction  d'une  aminé  aromatique  sur  un 
sel  de  diazo'ique,  alors  que  les  corps  diazo-iminés  sont  engendrés  par  une  hydra- 
zine agissant  sur  un  sel  de  diazoïque.  Le  seul  coips  du  groupe  qui  ait  été  étudié 
avec  quelque  détail  est  le  diazobenzolimide;  on  l'a  nommé  aussi  phcnyldiazo- 
imide,  triazobciizol  ei  phcaylcyclotriazènc  ;  ses  réactions  indiquent  quil  est  Vcthcr 
phcnylique  de  Cacldc  azolhydriqitc. 

2.  Formations.  —  1"  (îriess  l'a  découvert  en  Irailant  par  Vnminuniaqiic  aqueuse 
le  pcrhrotmu'c  de  dùizobciizol  : 

(rerbrom.  fi,-  diazobcnzol)   G'''H''-Az  ^'  ^' ,    Br""    +    Azll^    =    3  Hlii'  +    rS'U'''-\A   ']/' . 

^  J{i-  Az 

On  Ta  produit  encore  :  2°  Dans  l'action  de  ia.  phénylhy/lrazine  sur  le  sulfate  de 

diazobenzol  (M.  Oddo)  : 

('.fi|I^-Az'^'^'',      +    \zir--Azil-(:*'H''  =  CH\^-\z"'Y  +  S(»'H2=AzH--G''H''. 
^SU'H  ^  Az 

Suir.  df  tliazobi'Dzol  Phi'nylhydrazinc  Diiizfibeiizolimide  Suif.  ac.  d'anilinr 

3°  Dans  l'action  de  Vhydroxy lamine  sur  le  sulfate  de  diazobenzol  en  présence 
de  la  soude  (M.  Fischer)  : 

(Suif,  de  diazubt-nzol)  G"H'^-Az^"  ''  ,       +   AzU-'-OH    ^    II-O   +   So'H-   +   C'^Il-'-Az ''  i/'. 
^  SO^H  ^  Az 

4"  En  faisant  agir  le  nitritc  de  sodium  sur  le  chlurhydrate  de  plœnylhydrazine; 

il  se  forme  d'abord  la  nitrosoplicnylliydrazinc  qui  se  déshydrate  au  contact  de  la 

potasse  aqueuse  en  donnant  le  diazobenzolimide  (M.  E.  Fischer)  : 

AzH--AzH-r/'ir*  +  AzO-H  =  H^o  +  AzH--AzH  ('/'H'-AzO: 

l'hénylhydrazini'  Nilrosophoriylbydrazine 

(Nitrosnphéiivibvdrazine;   AzH--.VzII-C''H ''-AzO   =    H'-()    +    (;'''H-'-Az  ^  "il      î  Diazolieiizoliiiiide). 

^  Az 

5"  En  même  temps  que  l'ammoniaque,  l'aniline  et  l'acide  azothydrique,  dans 

l'action  de  Vhydrazine  sur  le  sulfate  de  diazobenzol. 

3.  Propriétés.  —  Le  diazobenzolimide  constitue  une  huile  jaune,  à  odeur  sui- 
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focanle  el  iiminouiacale,  de  densité  1 ,124  à  0'%  bouillant  à  59'^  sous  une  pres- 
sion de  O'",0i2,  faisant  explosion  quand  on  la  distille  sous  la  pression  normale. 
Le  diazolien/.tdiiiiiilt'  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  ralcooi  etTéther. 
Par  ébullition  avec  l'acide  chlorli}dri([ue  concentré,  il  se  dédouble  en  a/ote, 
o-chloraniline  et  p-chbiranilino.  L'acide  sulfuri(iue  concentré  le  détruit  avec 
explosion;  dilué  e(  bouillant,  il  le  dédouble  en  azote  et  p-aminophénol.  Hydro- 
géné par  l'anialgaine  de  sodium  et  l'alcool,  le  diazobenzolimide  donne  l'hydra- 
zobenzol  ou  dipliénylliydrazine  symétrique;  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  en 
liqueur  alcoolique,  il  produit  de  l'ammoniaiiue  et  de  l'aniline.  Il  présente  des 
proiiriéti'-s  antipyrétiques  et  analgésiques  très  marquées. 

Az 

4.  Orthonitrodiazobenzolimide,   AzO-.)-C''lli-Az,  ^  n '.  —  On  1  obtient  en   trai- 

Az 

tant  par  l'ammoniaque  aqueuse  le  periiromure  d'o-nitrodiazobenzol  dérivé  de 
r.>nitraniline  (MM.  Nulting,  Grandmougin  et  Micheli.  Il  constitue  de  fines 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  73°.  Par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se 
décompose  partiellement  en  phénol  o-nitré  et  acide  azothydrique,  ii-Az^. 

5.  Métanitrodiazobenzolimide,  Az(t-j-(',''lL-Az,  '  »''■.  —  Il  se  protluit  de  même 

^  .\z 

en  partani  de  la  »(-iiitraniline.  Il  fond  à  55". 

Az 

6.  Paranitrodiazobenzolimide,   AzO-'.-r,''ii''-AZ|  '  u  .  —  On  l'a  obtenu  avec  le 

^  Az 

perbromure  de  ;)-nitrodiazobenz(d  et  rammonia(|ue  (Griess)  ou  par  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  le  diazobenzolimide  (MM.  Culmann  et  Gasiorowsky  .  Il  cris- 
tallise en  lamelles  jaune  clair,  fond  à  71",  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther.  I>a 
potasse  alcoolique  bouillante  le  dédouble  comme  son  isomère  ortho. 

,  Az 

7.  Dinitro-2.4-diazobenzolimide,    AzO-i-)..  C'il-'-Az,     m   .  —  li  se  produit  lors- 

Az  * 

qu'on  ti'aite  à  l'ammoniaque  l'aniline  dinitrée-2.  i-  iMM.  Nolting  e(  Grandmou- 
gin), ou  encore  dans  la  décomposition  spontanée  de  la  2.4-dinilro[ilii''uylliydra- 
zine  uilrosée,  i  AzO-i-o.j-CfiH^^-Az  (-AzOï-AzH-  (MM.  Curtius  et  Dcdirlien).  Il  est 
en  cristaux  jaune  clair,  fusibles  à  .58",  très  soluliles  dans  le  chlorofomn,'.  Hydraté 
par  ébullition  avec  la  jiolasse  alcoolique,  il  se  décompose  en  dinitropliénoI-2.4 
et  acide  azothydricjue,  dans  une  réaction  qui  peut  servir  à  préparer  l'acide 
azolliydri(iue  (M.  N<dting)  : 

AzO-}-.,...=C''ll'*  Az,     '}''  +   Il-O  -=  L\'iO'-)-.,.,^CH^^-0\\.   +   ll-Az  ^ '^^ 
Az  "  '  ^  Az 

Dinilrodiazobcnzolimiiic  Dinitrophénol  Ac.  iu.otliydriiiuu 

11.    I)lAZ0-OXY-AMINOC()MP0SÉS. 

l  2(1.  —  Diazo-oxy-aiiiinol)on/oL 

<:'-ll"Az-'(».  C'Il-'-Az.Az-Az'^ ''"... 

X  c(.||.. 

1.  Les  diazo-i)xy-aminocom[)Osés  l'ésultenl  de  réaclions  voisines  de  ccdles  (jui 
fournissent  biS  amino-azocomposés  ou  les  diazo-iminocomposés  :  ils  sont  pro- 
duits par  l'action  d'mu-  liydroxylamine  alkylée  ou  alpliylée  sur  un  sel  de  dia- 
zoï([ue.  Le  type  des  couqjosés  diazo-oxy-aminés  est  le  diazo-oxy-aminobenzol. 
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2.  Le  diazo-oxy-aniinolu'iizol  iV'.sultod(>  raction  de  h\.  pheny/hi/droxylamiue  sur 
un  acl  (le  (Uazobeuzol  : 

^  Cl  ^  c/H'*  ^  c''ir' 

l.hl.  (ic  diazolicn/.ol      Phénylliydroxyl-  Diazo-oxy-arninobeiizul 

ainiiic 

Il  se  produit  aussi  dans  l"aclion  de  la  phényihydrazwc  sur  la  iiilrosobcnzinc.  11 
cristallise  en  aiguillas  soyeuses,  Jaunes,  fusibles  à  127". 

I.  —  Composés  diazoïqies  de  la  série  grasse. 

ji  -M.  —  Dla/.oïques  gras. 

1.  L'acide  azoteux  ne  fournit  pas  les  mêmes  |iroduits  avec  les  aminés  de  la 
série  grasse  et  avec  les  aminés  aromatiques  (I.  H,  p.  1 197).  Avec  les  premières,  la 
réaction  est  poussée  jusqu'au  bout,  c'est-à-dire  que  l'on  obtient  de  l'azote  et 
l'alcool  correspondant  à  l'aminé.  Dès  1SS3,  cependant. M.  Curfius  a  faitconnaîlre 
Téther  diazo-acétique  qui  présente  la  composition  d'un  diazouiue  et  fournit 
des  réactions  analogues  à  celles  de  ce  genre  de  composés.  Depuis,  le  même 
savant  a  développé  l'histoire  de  ce  corps  et  de  ses  dérivés.  En  1894,  M.  von 
Pechmann,  en  découvrant  le  diazométhane,  a  montré  qu'il  existe  des  corps 
diazoïques  d'une  autre  forme,  les  (Hazoparaf/ines,  qui  appartiennent  aussi  à  la 
série  grasse. 

2.  En  réalité,  des  différences  notables  séparent  ces  diazoïques  gras  des  dia- 
zoïques aromatiques  dont  il  a  été  parlé  antérieurement.  Les  modes  de  généra- 
tion et  les  dédoublements  des  diazoïques  gras  ont  conduit  à  représenter  la  plu- 
part d'entre  eux  par  des  formules  liétérocycliques,  dans  lesquelles  2  atomes 
d'azote  échangent  entre  eux  2  valences  et  sont  saturés  par  combinaison  avec  un 

groupe  carboné  diraient  : 

Az  Az 

Diazométhane ...      Cil"      il     ;  Éther  diazo-acétique. . .       il        CII-GO"-C-H''. 

^  Az  ^  Az - 

3.  Le  nombre  des  composés  diazoïques  appartenant  à  la  série  grasse  est  encore 
très  limité.  On  en  connaît  quelques  types  seulement.  Il  n'y  a  pas  lieu  dès  lors  de 
généraliser  leurs  réactions  et  leurs  propriétés. 

ji  -i-l.  —  Diazométhane. 

CH^Az-^.  cn2^^'. 

"  Az 

1.  On  l'appelle  aussi  nziméthylènc.  Il  a  été  découvert,  en  1894,  par  M.  von  Pech- 
mann. C'est  le  seul  terme  des  diazopamffines  que  l'on  ait  étudié  avec  quelque  détail. 

2.  Formations.  —  Il  prend  naissance  dans  les  réactions  suivantes  :  1"  Action 
d'un  alcali  sur  le  dérivé  nitrosé  d'un  amide  de  la  méthylamine,  le  nltrosométhyl- 
henzamide  notamment;  il  se  forme  d'abord  la  nitrosomcthylaminc,  qui  se  déshy- 
drate aussitôt  en  produisant  le  diazométhane  (M.  von  Pechrnann)  : 

pOuo_pn 

,"^Az-Az()  -f  XaOH  =  r/H"M;02.\a  -f  CH^-AzII-AzO; 

Nilrosomélhylbenzamide  Fienzoate  de  Na        N'itrosométhylamine 

AzH  y Az 

(Nitrosométhylamine)   CH-*  ^   i  =   H-0   -f   CH^  ^   il     (Diazométliane). 
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2°  Action  (le-  V/iydroxi/laïKine  sur  la  méthykUchloramine  (l.  II,  p.  îiOl)  en  prr- 
sence  de  l'alcool  méthyli(iue  sodé  (MM.  Bamberger  et  Renauld)  : 

(Méthyldiehloramin..)   (ni^-A/.Cl^  +   AzH2-nH   ==   H'^O   +   2  HCl    +   <^"- ^  £• 

3°  Décomposition  par  un  alcali  du  nitrofiomctfiniurctliane  (M.  von  Pechmann)  : 
AzO  ^  Az  ^ 

Nitiosomé.tliyluréllianc        Diazurnéthiiin:  Alcool 

Use  fait  d'abord  Vlii/drate  de  diazomcthane  potO!isi(iiie  (t.  II,  p.  1239^  ou  mcthxfl- 
azoate  de  potassium,  fort  instable,  qui  se  décompose  aussitôt  en  produisant  le 
diazométhane  ot  un  liydrate  alcalin  (MM.   Hanlzsch  et  Lehmann)  : 

(:H--Az-C()-C-II'^        ^^j^^^^j^  ^  CH3-Az=Az-()K  +  il'^O  +  r;-H''-C()--ôK  : 
AzO 

NUrosoméUivluretliaiiu  Mi'thylazoalR  de  K  Kthyli-ai'bonHte  de  K 

fMélh\la/(iat('.  de  K)   CH''  '^  n  =   KOH   +   CH"      Il     (Diazométhane). 

Az-(»K  "^  Az 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  fn  chauffant  le  nitrosométhylurétbane  avec 
une  solution  de  potasse  dans  l'alcool  métliylique.  Il  est  nécessaire  de  se  tenir 
soigneusement  à  rahri  de  l'action  toxique  des  vapeurs  de  diazométhane  et  de 
celle  plus  nocive  encore  du  nitrosométhylurétbane. 

4.  Proi'Riktés.  —  Le  diazométhane  constitue  à  la  température  ordinaire  un 
gaz  jaune,  inodore,  liquéfiable  par  le  froid,  très  toxique,  attaquant  les  yeux,  la 
peau  et  les  voies  respiratoires,  soluble  dans  l'éther  qu'il  colore  en  jaune.  Liqué- 
fié, il  est  huileux,  jaune  sombre  et  entre  en  ébullition  vive  au  voisinage  de  0". 
Vers  200",  il  se  détruit  avec  explosion.  On  l'utilise  comme  réactif  sous  la  forme 
de  sa  dissolution  éthérée. 

5.  RÉACTIONS.  —  C'est  un  agent  de  méthyl.ition  remarquable  par  son  activité  : 
avec  l'eau,  il  donne  de  l'azote  et  l'alcool  métliylique  : 

CH-^'i/   +    H-O    =   Az-  +    CIl^-OH   (Aie.    méllivliqnc). 
"^  Az 

Avec  un  acide  minéial  ou  organique,  il  engendre  l'éther  méthylique  de  cet 

acide  : 

Az 

(Ac.  acétique)   CH-'-CO'-'H    +   GH""  ^  il'   =   Az"   +    Cll-'-CI  )2-CIl3  (laii.  méthvlacéliqu.)  ; 

^  Az 
Az 

IKM    +   CIl^^   II'   n=    Az'-   +   CH-'-Cl   (Kth.    méthylclilorlivdi-iqiie). 
^  Az 

Avec  l'acide  cyanhydri(|ue,  il  produit  l'acétonitrile  : 

y     Az 

(Ac.  cvanl.vdriquc)   (lAzll    +    CAÏ' ^   ii  '    =    Xi'-    +    CAz-CIl'''    ( Acétonilrile). 

^  Az 
Avec  le  phénol,  il  engendre  l'anisol  mi  éfher-oxyde  métliylique  du  |)héno|  : 

n'ilé,W,l,     (;'''ll'"-(>]l      +     (][!-"     l/     :=:     Az'-     +     CMI-'-O-CII:'     (AniS(,l). 

'^  Az 
Avec  une  toluidine,  il  fournit  une  méthyltoluidine  : 

^ToUiidine)    01^'- C^II-'-AzlI'-   +    VA\- "   ,/'    =.   Az"'   -|-    CH^-C/'H-'-AzIi-I  11!-'  iMéthvltohiidine).    HtC. 

"^  .\z 

6.  L  hydrogène  naissant  le  change  en  mcthylhi/drazinc,  (".ll-*-Azll-Azir-,  par  fixa- 
tion de  il''.  Il  réduit  le  réactif  cupro[)otassi(iiie  et  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal. 
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1.0  (liazoïiKMhane  so  combine  à  racélylèiie  en  fonnani  le  pyra/.ol  : 
r.n        ,.., /A/.      (:h=A/. 

A.vtv!r,M.|     II.         -I-    ('.II-        Il        ^      ,  V/H      |M:,7.ul   . 

Cil  -  Az         (UUCIl 

Par  une  réaclion  analogue  en  prineipe,  il  s'unit  au  l'umarale  de  niéUiyle  en 
produisant  léther  pyrazolinedicarlioniiiuc  : 

^Az  GIUAz. 

cii'î_co-^^cH=cn-(;()--cir' +  nii\  Il    =  i         \\/ii 

Az      cii^'-co^-cn-cn  -  co'^-gh-' 

Fiimariitt- de  métliyle  l'yiMZciliiiedicarbrinale  de  méthyle 

7.  Hydrate  de  diazométhane  potassique,  CH''-Az^^jVp  -f  II-O.  —  {.' acide  tiirlhy/- 
azo'ique  on  hi/drate  de  dinzomélfutnc  CU'^-Az^^iJ^.,    comparable   aux  hydrates  de 

diazoïques  aromali(|ues,  à  l'hydrate  de  diazobenzol  par  exemple,  n'est  pas  connu. 
MM.  llantzscli  et  l.ehmann  ont  obtenu  le  composé  potassique  correspondant  en 
opérant  à  0",  avec  agitation,  l'action  de  la  potasse  aqueuse,  concentrée,  sur  le 
nitrosométhyluréthane  ;  la  seconde  phase  de  la  réaction  génératrice  du  diazo- 
méthane (t.  II,  p.  1238,  3")  ne  se  réalise  pas  dans  ces  conditions  et  le  composé 
potassique  se  sépare  en  houppes  cristallines,  inc(dores;  on  l'essore  sur  la  por- 
celaine dégourdie.  L'eau  détruit  la  combinaison  très  rapidement  en  produisant 
du  diazométhane  et  de  la  potasse. 

8.  Acide  diazométhanedisulfonique,  fS03Il)-=C  ^  'i  .  —  Le  sel  de  potassium  ré- 
sulte de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'aminométhanedisulfonate  de  potassium, 
qui  est  fourni  lui-même  par  l'action  du  cyanure  de  j^otassium  sur  le  bisulfite 
de  potassium  (MM.  von  Pechmann  et  Manck)  (t.  Il,  p.  ',-19;.  On  a  vu  que  ce  sel 
est  employé  à  la  production  de  l'iiydrazine  (t.  II,  p.  728,  6°).  Il  est  ainsi,  indi- 
rectement, l'origine  de  l'acide  azothydrique  (t.  II,  p.  730). 

'i  -1').  —  Acide  diazo-aeétiquo. 

C-'n^Az-'c)-.  f"'  ^  CH-CO^H. 

Az  - 

1.  Les  dérivés  de  l'acide  diazo-acéli(|ue  ou  {dcide  diazn-éthanoïqup]  sont  les 
premiers  composés  diazoïques  de  la  série  grasse  i\\n  aient  été  connus.  L'éther 
diazo-acétique  a  été  découvert  |)ar  M.  Curtius  en  1883.  L'acide  diazo-acétique 
n'existe  qu'à  l'état  d'éthers,  de  sels  ou  d'amides. 

Az 

2.  Éther  éthylique  diazo-acétique,  u  N:H-C()--C-H  ■.  —  1!  r(''sulte  de  la  déshy- 
dratation de  X'azotite   de  Féther  amino-ncétique  (M.  Curtius)  : 

Az 

(Azotite  de  l'éthir  amino-acétianel  AzO-H=AzH--CII--C02-G-H-'   =   2  11-0   +    i^     ^  CH-CO^-C^H"'. 
^  Az  ^ 

(h\  le  prépare  en  traitant  le  chlorhydrate  de  l'éllier  amino-acétique  éthy- 
lique (t.  II,  p.  822    [lar  un  azotite  (M.  Curtius)  : 

HCUAzir--CH--CO--C-H''  -|-  .\zO-\,i  =  XaCJ  +  2lI-(»  +    n '^  ^  CH-C()-^(:-H\ 

A  z  ^ 
Chl.  de  ItHlier  amino-acétique 

3.  L'éther  éthylique  diazo-acétique  est  liquide,  mol)ile,  solidiliable  par  le  froid 
et  fusible  ensuite  à  —  24»  ;  sa  densil(''  à  22"  est  I,U73  ;  il  bout  à  143".  11  se  déconi- 
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pose  avec  une  l'orlc  explosion  au  contact  de  Facide  sulluiique  concentré,  mais 
non  parle  Irotlement  ou  le  choc.  Au  voisinage  de  son  point  d'ébulîition,  il  se 
détruit  en  donnant  de  Tazote  et  de  l'éther  fumarique  : 

C-H'-r/>--r,II  "i!^'  -f   :)'"  CH-GO--C-H-"  =  Az'  +  G-H-'-CO^-GIUCIl-GO-C^H-''. 
■"  Az         Az  ^ 

Klli.  (liazo-acétif|ur  KUi.  d'iazo-acélique  Ktli.  fumarique 

Par  hydrogénation  au  nunen  du  zinc  en  poussière  et  de  l'acide  acétique, 
réiherdiazo-acétique  produit  finalement  Tammoniaque  et  rétheramino-acétique: 

iV*^  ^  GiI-GO--G-II-'   +    lill    =   AzH-*   +   AzIi'--{:n--G()--G-H''   (Klb.  anàno-acûlique). 
kl.' 

L'hydrogénation  étant  poussée  moins  loin,  [lar  Toxyde  ferreux  en  liiiueur  alca- 
line, il  se  forme  Wiridc  hj/drazi-ncctiqur  : 

i)^^  N;il-GO--G"-ir'  +  211  +  KOH  =  '^""NiII-GO^K  +  G^lP-OlI. 
Az''  AzU  ^ 

Klli.  iiia/.o-ac(Hique  Hydra/J-arrlMte  île  K  AIcôo! 

L'acide  hydrazi-acétique  est  fort  peu  stable;  sous  l'action  d'un  acide,  il  se  dé- 
double en  sel  d'hydrazine  et  acide  glyoxyli([ue  (t.  Il,  ]i.  728). 

4.  L'éther  duizo-acétique  est  susceptible  de  donner  lieu  par  sa  destruction  à 
des  réactions  très  nombreuses,  effectuées  d'ordinaire  avec  une  facilité  remar- 
quable ;  le  plus  souvent  l'azote  se  sépare  et  le  groui)ement  =CH-  relié  au  car- 
boxyle  se  sature  |>ar  2  atomes  ou  deux  groupements  monovalents  : 

t<*  L'ébullition  avei'.  l'eau  ou  les  acides  dilués  fournit  de  l'azote  et  l'éther  gly- 
colique,  dans  une  réaction  à  peu  près  intégrale  : 

II-'O  4-    i/'^  GII-C()--G'-I1-'  ^  Az'-  +  On-GH'--GO^-G"-IP  (Kih.  ghcolique). 
Az  '' 

2°  L'ébullitiou  avec  un  alcool  produit  de  l'azote  et  un  éther-oxyde  de  l'éther 
glycolique  (M.  Curtius)  : 

(Alcaol)  G2n'"-01l   +   i}^  ;  GII-GO^-G^H^  z=  Az^  +  G^II-'-O-GIl^-GO^-G^H""  ""Svlir^*'" 

3"  Les  acides  organiques  chauds  le  changent  en  azote  et  éther  glycolique 
éthérifié  par  l'acide  employé;  en  éther  acétylglycolique  avec  l'acide  acétique, 
par  exemple  : 

{'''■  .GH^'-GO^ll  +  ^'N:il-(:(.^-G^lL'  =.  Az^  +  G1I^-GU2-G1I^^G()2_G^I1-'  ^i'^-^'^'j}- 
acétique)  j\^y  /  y-lycolique). 

4"  Les  halogènes  le  transforment  rapiilement  en  azote  et  éther  de  l'acide  acé- 
tique dihalogéné  (M.  Curtius)  : 

|2  ^    i/'^  Cll-GO'-G'-Il''  =  Az'-  +  CHI-~G()--G"-n''  (Kih.  di-ioaucériqueV 
Az'' 

il"  Les  liydracides  concentrés  produisent  avec  lui,  dès  la  température  ordi- 
naire, de  l'azote  et  un  éther  acétique  monohalogéné  : 

HGI     -)-     Il  ^'  ^  Gil-G(>"--G"-H''    ^    Az-    -F    (:li-GI-GO--(;-ll''    ^Klll.  rlilnracélique). 

Az' 
G"  Les  aldéhydes  le  transforment  en  azote  et  éther  d'un  acide-acétone:    l'al- 
déhyde beir/oïque,  par  exemjde,  le  change  en  élhor  benzoylacétique  (.MM.  iîucli- 
nt^r  et  Curlius)  : 

G'''II''(:()II  -!-   l/'N:ll  (;0--G'-II'  ^  Az-  ^-  G''ll''--G0-Cn2^G(»-~G-IL'. 
Az' 

r.enzaldc^liyde  Klh.  hcnzoylarrtiqiie 
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1°  Avec  l'aniline,  il  produil  de  l'a/olc  et  rrliier  anili(lu-ar(''t,i(iiu'  : 
AniliiH-i  C'Il-'-AzII-  +   ^^'CII-CO^-C^II-  ^  Az-  +  (:«'[l''-AzlI-(;il--C(»--(;-[l'' <'■"'•  ""'''''"" 

AZ    '  ar.^luiue). 

8"  Avec  la  l)en/in(\  par  une  réaction  remarciuable,  il  donne  naissance,  non  pas 

à  réther  pliénYlaci'ti(|iie,  ainsi  que  les  réactions  iirécédenl.es  le  donneiaieni  à 

prévoir  : 

Az 

Benzine     C''il«    +     il     N  lll -CO-'-C'-II^    =    AZ"    +    C''!!'' CH'-CO-    ('.-II''   0:tli.  pliénvlacélim.el 

Az  ^  .  r  .  I 

mais  à  un  isomère,  réllier  a-pseudoiihénylacélique.  Saponilié,  celui-ci  fournil 
\'acidea-p>ieii(loplirnyhicctiqtie,VMV''=Cl\-i]0-ti,  i'usihle  à 71".  Pur  une  transforma- 
lion  isomérique,  efTectuée  sous  l'action  de  la  chaleur,  l'étlieroc-pseudophénylacé- 
tique  se  chance  en  un  troisième  isomère,  Vclhci'  [>psfuil(i/)liritijlacrU(ji(c,  dont 
Facitle  fond  à  .'13'\  Ces  deux  acides  pseudophénylacétiques  dérivent  non  de  la 
benzine,  mais  de  la  dihydrohenzine,  C^ll**;  ils  sont  des  acides  cycloheptalrlhw- 

,      .  Cfl^CH-CII  , 

caiiioiuqucs,    i  i        Cll-("(>-ll  i  MM.  Hncimer  et  (airtius'i. 

CH=:CH-Cli  '' 

5.  Dans  d'autres  réattions,  des  composés  azotés  sont  encendrés.  Par  exemple. 

l'éther  diazo-acétique  s'unit  à  froid  avec  l'éther  acrylique  en  produisant  unclher 

■pijrazolinrdicarboniqur  : 

C-H-'-CO-CH  Az=Az  C"-!1''-C0--C   =  Az  ^ 

Il        -r      N  ^  =  I  ^AzU 

CM-  CH-CO--G-II-^  GH--CII-(:()--C-II-' 

Ktli.  acryliqLie  Klli.  diazo-acélique  Éth.  pyra/.olinedicarbonique 

Sous  raclion  de  la  chaleur,  l'é'ther  pyrazolinedicarhonique  perd  son  azote  et 
devient  cthe)-  triinctlnjh'ncdicurboinquc  : 

(;-n""~(;()--(:  =  Az  (:-ir*-(;()-~(:H 

I  ^  AzII  =  Az-  +  I      ^  CH-CO--(;-[|--. 

CH--CH-CO--(r-ir'  CH-^ 

Élli.  p\  razolincdicàrbiiiiique  Ktli.  triniétlivlénedicarlioiiiqur 

6.  Éther  méthylique  diazo-acétique,       ^  r,H-CO--CH''.  —  (»n  le  produit  comme 

Az  ^ 

l'éther  éthyli(iue,  mais  avec  le  chlorhydrate  de  l'éther  méthyliiiu.;  amino-acé- 
tique  ,t.  Il,  p.  X22'\  Il  est  huileux,  jaune,  bout  à  129'^  sous  la  pression  U"',729. 

7.  CoMPOsKS  MÉTALLIQUES.  —  l'n  éther  diazo-acétique,  mis  en  contact  à  0" 
avec  l'oxyde  jaune  de  mercure,  engendre  vme  combinaison  métalliiiue  dans 
laquelle  le  métal  remplace  H  du  groupe  =(]H-:  avec  l'éther  étliyli(jue  diazo- 
acétique,  par  exemple,  on  obtient  ainsi  Véllifr  cthylique  mcrcurcdiazo-dcctique, 
Hg=[-C  i=Az^)-('X)--r.-ir'j-,  qui  cristallise  dans  l'éther  en  jjrismes  rhomboïdaux, 
jaune  de  soufre.  D'ailleurs,  sous  l'action  des  alcoolates  alcalins,  l'hydrogène 
du  groupe  =CH-  est  remplacé  par  le  métal,  mais  en  même  temps  s'opère  une 
transformation  isomérique  qui  fournil  le  sel  de  l'éther  isodiazo-acétique,  auquel 

AzH  , 

I 
Az 

générateur  en  ce  qu'il  ne  dégage  pas  d'azote  au  contact  des  acides,  mais  se 

dédouble  en  hydrazine  et  acide  oxalique. 

8.  Dl\zo-acétates.  —  Les  éthersdiazo-acétiques  se  dissolvent  peuà  peu  dans  une 
liqueur  alcaline,  en  se  saponifiant,  par  production  d'un  diazo-acélale  alcalin.   Le 

di'izo-acétate   de  sodium,  li  '  ^  CH-CO->sa,  se  forme    aussi  dans  la  réduction   par 
Az"  ' 


on  attribue  la    formule  i  "     ^C-CO^H;  ce  dernier  compos<*  se  dislingue  de  son 
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ramalgamo  de  sodium  do  l'acide  isonitraininacétiqiie  (M.  Traube'i  : 

'"^~^  \y  CM-  CA)-U    +  211  +  NaOH  =  :UI-0  +  ]/'  ^CH-(J(»-Na: 
Az<  t  ^  Az  -"  ' 

Ac.  isonitrainiiie-afétiiiiii'  l)ia/.o-acét;i!>-  de;  Na 

il  est  jaune,  très  soluble  dans  l'eau  en  formant  une  liqueur  alcaline.  Au  con- 
tact des  acides,  les  dia/.o-aci''tates  alcalins  se  décomposenl  en  déi^ageant  aussi- 
tôt de  Ta/ote. 

Az 

9.  Diazo-acétamide,  H    ^  CH-CO-AzH-.  — .Cet  amide  prend  naissance,  suivant 

Az  '' 

une  méthode  très  générale,  quand  on  fait  agir  l'ammoniaque  concentrée  sur  un 
éther  diazo-acétique.  Il  fond  à  114°. 

10.  Diazo-acétOîiitrile,  ii    ^  CH-CAz.  —  On  l'a  produit  en  traitant  le  chlnrliv- 

Az  "  ^ 

drate  de  l'amino-acétonitrile  parl'azotite  de  potassium,  dans  une  réaction  sem- 
blable à  celle  qui  permet  de  préparer  l'étlier  diazo-acétique.  C'est  un  liquide 
léger,  mobile,  jaune  oraugé,  à  odeur  agréable  mais  qui  ne  tarde  pas  à  irriter  la 
muqueuse  nasale;  il  bout  à  46°.  Il  est  instable  et  explosif. 

C(:!2H-CH-Az=Az  ,    , 

11.  Acide  bisdiazo-acetique,  i  i  ^    .  --  Au  contact  de  la  solu- 

^  Az=Az-ClI-C(r^H 

tion  concentrée  de  soude,  2  molécules  d'éther  diazo-acétique  donnent,  jiar 
condensation,  le  sel  de  sodium  de  l'acide  bisdiazo-acetique  (MM.  Hanlsch  et 
Silberrad,  que  l'on  a  appelé  d'abord  aride  triazo-acétique  (M.  Curtius,  1888;  : 

C^H-C02-CH:|^  Na-C02-CH-Az=Az 

..,  -^^-f2NaOn=  1.1  .,    .     -(-  2C-II--0H. 

^-^ClI-CO-^-C-^ir-  Az=Az-CH-(:()-^-Na 

Az  ^ 

Elh.  diazo-acétique  liisdiazo-acélate  de  Xa  Alcool 

L'acide  libre  cristallise  dans  l'eau,  avec  3  molécules  d'eau,  en  tables  quadran- 

gulaires,  brillantes.  Jaune  orangé;  il  fond  à  1")2''  et  se  décompose  avec  explosion 

à  une  température  plus  élevée,  en  fournissant  de  l'acide  cyanhydrique.  Il  forme 

avec  les  alcalis  des  sels  cristallisables. 

...  ,  .  ,    ,.         CI|;*-C02-CH-Az=Az  ,         ,,..,,, 

i.cthcr  mcthyliquc  i  i  ,  est  en  lamelles  fusibles  a  IC7". 

Az  =  Az-CH-C02-CH^ 

ïj'ctiier  éthi/lique.  cristallisé  en  prismes,  fond  à  1 10°. 

Avec  rammonia(iue,  les  éthers  bisdiazo-acétiques  produisent  le   hisdiazo-ncé- 

.  ,      Azll^-CO-C[l-Az=Az 
tamidt',  I      .      '  ,.  :  celui-ci  cristallise  en  lamelles  brillantes, 

Az=Az-Cll-C()-AzIl^ 

insolubles,  non  encore  décomposées  à  .300°. 

(^Iiaulfé  avec  l'eau  ou  les  acides  minéraux,  l'acide  bisdiazo-acetique  produit 

en  s'iiydralanl  l'iiydrazine  et  l'acide  oxalique  (M.  Curtius)  : 

CO-H-CII-Az=Az  ,  o  ,  ,  , 

i     .    ;.„  ,,.•.,.  +  "^'i  "  =  2C()^u  r.o-n  +  L>Azii-Azii-. 

Ac.  bisdiazo-actUicuic  Ac.  o.valiquc  Hydrazlne 

12.  Éther  diazopropionique,   n  '  ^  C  ^  .  —  Uomolosue  de  l'étlier  diazo-acé- 

Az^     M:()^H 

liijue,  il  constitue  une  liiiilc  jaune,  facilement  dr^composable.  Ou  l'a  obtenu  en 
[tartant  du  cblorliydrate  de  l'étber  de  l'alanine. 
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ji  2i.  —  Acide  diazusucciniqiie. 

Az''    -^  cn^-co-fi 
,*.,.'  ^  ,.       ..  .  .        Az.      (:()2-c-iP 

1.  Etner  etnylique  diazosuccmique,   n      (-  .    —    I/acide   diazo- 

Az"     "  CH2-C02-C2H'i 

succinique  ifa  pas  été   isolé.  Son  étlier  diéthyliquo  est  fourni  par  ractioii  de 
l'acide  azoteux  sur  le  chlorhydrate  d'éther  aspartique  (t.  II,  p.  8")3);  il  est  Jaune 
et  très  altérable.  L'ébullition  avec  l'eau  le  change  en  azote  et  éther  funiarique, 
C2[r'-C0--CH=('H-C0--r.-ir^;  par  hydrogénation  il  reproduit  l'éther  aspartique. 
L éther    mêthyliquc   diazosiiirwiquc,  CH^-CO--r,Az--CH--C()--(:il-',   est  analogue. 

2.  Éther  méthylique   diazosuccinamique,    \\  '  ^  C  .  —  C'est    le 

^        Az^     M:iI2-C0-AzH-^ 

produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  mélhyli(iue  diazosuccinique  ;  il 
est  cristallisé  et  fond  à  84'^. 

'i  2.J.  —  Diazoguanidine. 

A /H    A-/^/^'- 
Clf'A/.''0.  \7.U=C'  ,-()[]■ 

-^.\zH- 

1.  A  cet  hydrate  de  diazoïque  hypothétique  correspond  Vazotalc  de  (liazot/un- 

)U(line,  qui  résulte  de   Taction  vers  40"  du  nitrite  de  potassium  sur  la  solution 

nitrique  de  l'azotate  d'aniinoguanidine  (.M.  Thielei  : 

,   „  ^  ,  AzH-AzH-=A203h 

AzH=C  ^  .   „,  +  AzO-K  +  AzO-*H  = 

^  AzH- 

.Azot.  d'amiiioo-uanidino  *_ 

2  II-O  +  AzO^K  +  AzII=C  "  ^'•";'^^  V  Az03' 
Azotale  de  diazoguanidine 

2.  Le  nitrate  de  diazoguanidine  est  relativement  stable,  très  soluble  dans  l'eau, 
fusible  à  129°.  La  soude  le  dédouble  en  cyananiidp  et  acide  azothydrique  : 

/  AzU-Az^-Az'^''^^   ,  ,  /Az 

A2H=G^  .    „.,  ^  AzO^  +  2NaOH  =  CAz-AzH-  +  Na-Az     n     +  AzO^Xa  +  2  H^O. 

AzH-  ^  Az 

Azot.  de  diazoguanidine  Cyanamide  Azothydriitt' 

On  se  sert  de  cette  réaction  pour  préparer  l'acide  azothydrique  ou  azo-innde; 
dans  ce  but  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  dilué  le  produit  brut  de  la  réaction 
de  la  soude  et  on  distille;  l'acide  azothydrique  jiasse  avec  de  l'eau. 

Sous  l'action  des  acides,  l'azotale  de  diazoguanidine  fournit,  en  petite  propor- 
tion, l'acide  aminotétrazotique  ou  amino-fSj-tétrazol    t.  Il,  p.  72oj  : 

/  AzH-Az  ''  „  ,  .,        /  Az=Az        rAmino-»,- 

i  Azot.  de  diazoguanidine.,   AzH=C  ^    .     „.,         ^  AzO^    =    AzO^H    +    AzH--G  ^  l  ^f.°""°  f  ' 

^AzH-  -^Az-AzH     tetrazol). 

3.  Cyanure  de   diazoguanidine,  AzH=C  ^^^^[j?^^'"'^^"^^^^.  —  On  a  donné  à  ce 

composé  les  noms  d'aniidc  trlazénedicarboiuquc  et  d'amino-imiiioinétfij/lcyan- 
triazène.  C'est  le  produit  de  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  nitrate  de 
diazoguanidine  l'MM.  Thiele  et  Osborne  .  Ses  fines  aiguilles  Jaunes  brunissent 
vei's  200",  puis  se  détruisent.  Il  constitue  le  seul  composé  diazo-aminé  de  la 
série  grasse  actuellement  connu;  encore  MM.  Hantzsch  et  Vagt  fournissent-ils 
une  autre  interprétation  de  sa  nature. 
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CHAPITRE  VI 

AMIDES    HYDRAZINIQUES 

§  1.  —  Hydrazides. 

i.  CoiiiiiK^  raininoiiiaquo  et  par  des  procédés  analogues,  Thydrazino  et  les 
hydrazines  ((imposées  forment  avec  les  arides  des  amides  (M.  Curtius).  Les 
amides  liydra/.iniques  sont  distingués  des  autres  amides  sous  le  nom  iVhydr<t~ 
zidc^.  On  l'orinule  les  liydrazides  en  remplat:ant  (Jll  dans  la  formule  d'un  acide 
par  le  groupement  -AzH-AzH"^. 

2.  Un  les  produit  d'ordinaire  par  l'action  de  Thydrate  d'hydrazine  sur  les  éthers 
composés,  les  ciilorures  acides  ou  les  amides.  Dans  la  réaction  de  1  molécule 
d'éther  composé  sur  1  molécule  d'hydrate  d'hydrazine,  on  obtient  un  hydrazide 
Itrimaire;  lorsque  l'élher  est  pris  en  excès,  il  se  forme  un  hydrazide  secondaire  • 

f:ii-'-(:()^-(;^ii''  +  azH-azH-  =  ch^-co-AzU-AzH'-  +  oii-c^h''; 

l-;ih.  acc'4iqiie  Hydiu/jiie  llydi'azi(ie  acétique  Alcool 

II-CO-'-C-Il''  +  Azll'--Azll'-  +  C-H"'- :()--ll   =  n-C()-AzH-AzH-CO-H  +  2  OlI-C-lI". 

KUé.  rormiijiif  Hydraziiit!  Eth.  roniii()Uf  Hydrazide  diformique  Alcool 

Les  hydrazides  secondaires  symétriques,  c'est-à-dire  ceux  dans  lesquels  un 
groupement  acide  est  fixé  sur  chacun   des  groupements  -AzH-  de  l'hydrozine, 
se  produisent  encore  (luand  on  introduit  de  l'iode  dans  la  solution  alcooli(iue 
d'un  hydrazide  [irimaire  : 
H-CO-AzU-AzH-  +  1'   ■{    AzH--.\zII-CO-H  =   VIII  +  Az-  +  H-C(»-AzH-AzH-GO-H. 

llydrazick-  l'nriniciue  Hydrazide  fornnque.  Hydrazide  diformique  sym. 

3.  Les  hydrazides  présentent  à  l;i  lois  les  propriéh's  des  amides  et  celles  des 
hydrazines.  Ils  sont  généi'alement  peu  stables;  ils  s'hydratent,  surtout  sous  l'ac- 
tion (les  acides  ou  des  alcalis,  en  reproduisant  l'acide  et  l'hydrazine  généra- 
teurs, l-es  hydrazides  secondaires  résistent  mieux  d'ordinaire  à  l'action  d'hydra- 
tation que  les  hydrazides  primaires. 

4.  AziuKs.  —  Lue  i(''aclion  inléiessanle  des  hydrazides  primaires  est  celle 
ex(,'icéc  sni'  eux  par  l'acide  azoteux,  (lelui-ci  les  change  en  nzidcs  de  l'acide  gé- 
nérateur de  l'hydrazide    M.  E.  Fischer    : 

Az 
H  Cd  A/.ll-Azir-    I    Azd-ll    ==  2  11-()  +   H-CO-Az  ^  n  '. 

^  Az 

llydrazide  Azide 

Les  azides  sont  des  comhinaisons  de  l'acide  organique  avec  l'acide  azotliy- 
dri(jue  :  |)ar  hydratation,  ils  donnent  ces  deux  composés  (M.  ('uriius)  : 

y     \Z  Az 

(;''ll'-(;0-Az     II  ■  +  ll-'O  =  (l'îll-'-CO-ll  h     ll  Az^  n  '. 

V\z  ^  A/. 

P.enzazide  Ac.  beu-  Ac.  azot- 

zoique  hydrique 

Ainsi  (jue  le  montrent  les  équations  précédentes,   on   formule  les  azides  en 
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rempUiçaiil  -(Ul  (Unis  la  l'onnule  de  raoidc  par  le  i^roupemenl  -Az  ''  li  '  de  l'acide 

^  Az 
a/otliydrique  moins  II. 

A.    JlvhKAZIDES    DES    ACIDES    MONOliASIOLES    A    FONCTION    S1MF1,E. 

V--  —  Hydrazides  dos  acides  gras. 

1.  llvDKAZiDKS  lOHMinCKs  DK  i/ii vi)i{  \/.i.\i;.  —  1, "aride  formique  produit  avec  Fliy- 
drazine  Vlii/drtizidc  fonniqiic  et  Vhi/'lrtizide  (lifonitiiiiic    MM.  Sclurfor  otScliwannl. 

2.  Hydrazide  formique,  CH'-Az-O  ou  ii-CO-AzII-AzH-.  -  On  l'appelle  aus.si  for- 

mi/lhydraziiti'  et  foniujlhydrazidr.  C/esl  le  piodiiil  delaclion  de  Vln/drate  d'hydia- 

zinc  sur  V'-thcr  formique  : 

ll-(:<l--C-ir'  +  Azil--A/il-  ==   ll-CO-AzlI-AzII-  +  OII-C-H'-. 
Étli.  l'ormique  llyilrazine  Kortnylhj'iiriiziili-  Alcool 

•  hi  l'oblieut  encore  en  chaufl'ant  le  formiate  de  sodium  sec  avec  le  sullate 
d'hydra/ine  iM.  Pellizzari). 

Le  lormylhydrazide  l'onstitue  de  grands  cristaux  hygroscopi(iues,  fusibles  à 
"A".  Il  réduit  le  réactif  cupropotassique.  Comme  l'hydrazine  et  la  plupart  des 
monoacylliydrazines,  il  se  combine  aux  aldéliydes  et  acétones;  c'est  ainsi  qu'iui 
s'unissaiU  à  l'aldcliyde  henzoïque,  par  exemple,  il  donne  le  hcnzj/lidcne-furiiujl- 
lil/dnrJ(h\  ll-(;(J-Azll-Az=(:H-(:«H''.  cristallisé  en  aiguilles,  fusible  à  134°. 

3.  Hydrazide  diformique,  C-IPAz^O'^  ou  ll-CO-AzH-AzH-CO-ll.  —  On  oblir-ni  la 
diforiiiijllii/drazinc  en  chaulVanl  à  lOO^-I^O"  l'hydrate  d'Iiydrazine  avec  un  excès 
d'élher  formique  t.  Il,  p.  1244),  ou  bien  eu  chauffant  l'hydrate  d'hydrazine  avec 
l'acide  forini(|ue.  Elle  constitue  des  prismes  durs,  l'ond  à  IGO",  se  dissout  dans 
l'eau  el  non  dans  ralcool.  Elle  forme  des  sels. 

4.  HvDaAziDF.s  loKMigiKs  DE  LA  l'ii K.N VLH YDRAzi NE.  —  l/acide  foiuii([ue  |iroduit 
avec  la  phénylhydrazine  le  phcnijlliydruzidc  f'unniquc-'x)  el  le  phcni/llnjdrazidc 
difoimique-'xy.li,. 

5.  Phénylhydrazide  formique-a,':,  <7H'^Az-()  ou  CMl-'-AzII-AzII-CO-Iî.  —  La  for- 
mjjlpItcHj/llii/druzine  est  obtenue  en  mélangeant  à  froid  molécules  égales  d'acide 
formique  cristallisable  et  de  phénylhydrazine,  ou  bien  en  chauffant  à  i;{0"  le 
formamide  avec  la  phénylhydrazine,  mélangés  à  molécules  égales;  de  l'ammo- 
niaque se  dégage  dans  le  second  cas.  Le  produit  cristallise  en  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à  140"  (M.  Justj.  Il  forme  un  dérivé  sodé,  (".''ll''-AzH-AzXa-CO-n, 
au  contact  de  l'éthylate  de  sodium;  ce  dérivé,  que  l'élher  ju'écipite  de  la  dis- 
solution, est  en  fines  aiguilles. 

6.  Phénylhydrazide  diformique-aa3,  C^H^Az-^O^  ou  jJ^'J^q  ^  Az-AzII-CO-II.  —  La 

diformylpficin/lln/drdzinc-yi-x';.  résulte  de  l'action  de  l'acide  formiiiue  sur  le  corps 
précédent,  ou  de  celle  d'un  excès  d'acide  formique  sur  la  phénylhydrazine. 
Ce  composé  est  cristallisé  en  aiguilles  et  fond  à  126".  La  chaleur  le  dédoul)Ie  en 
oxyde  de  carbone  et  formylpIiiMiylhydrazine. 

7.  HvnnAziDKs  acktiqces  de  l'iivdkazine.  —  L'hydrazine  forme  avec  l'acide  acé- 
tique les  amides  suivants  : 

Hydrazide  act'lique CH'-GO-AzII-AzH-  ; 

llydnizide  diacélique  symétrique CH" -CO-AzH-AzU-CO-LlH-'  ; 
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llydra/.iiie  diacéliciue  asynaétiiquL' „^  AZ-AZU    . 

Hydrazi.ie  Iriacétique PH^-rO  ^  •^''^~-^^''"*^*^~*^'^^'  ' 

CH=^-CO  N  ,      .    .  CO-GH» 

Hydrazide  t.'tracétiqu.' CH^-CO  ^  ^  C(  l-CH^' 

8.  Hydrazide  acétique,  C-H''A/."-0  ou  CH^-CO-AzH-AzII-.  —  Vaccttjlhydrazlne 
ou  acrtijihydmzule  est  le  produit  de  raction  de  l'hydrate  d'hydrazino  sur  l'élher 
acétique  à  molécules  égales.  Cet  hydrazide  cristallise  en  lamelles  incolores, 
lusibles  à  6-2".  liygroscopiques;  il  se  décompose  par  la  chaleur  avant  de  distiller, 
("/est  un  corps  réducteur.  Monoacylhydrazide,  il  se  combine  aux  aldéhydes  : 
avec  l'aldéhyde  benzoïque,  par  exemple,  il  forme  le  benzylidèueacrtyfhydrazide, 
CH-'-(".0-AzH-Az=Cri-C'''ll"^  hydrazide-hydrazone  cristallisée  en  aiguilles,  fondant 
à  i.'U";  de  même,  avec  lacétone,  il  donne  Vacélylhydrazonc  de  Vacctone, 
CHM:0-AzH-Az=C=(CH3)2,  fusible  à  13::!",  cristallisée  en  longues  aiguilles  inco- 
lores. 

9.  Hydrazide  diacétique  symétrique,  C/'HS.Vz^O-  ou  CH^-CO-AzH-AzH-CO-CIia. 

—  La  diacétylhydraziiic-oi[-:,  se  produit  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
(3  molécules)  sur  l'hydrate  d'hydrazine  (1  molécule).  Cet  hydrazide  cristallise 
avec  1  molécule  d'eau,  devient  anhydre  à  100",  fond  ensuite  à  138°  et  bout  à 
209"  dans  le  vide  l'.M.  Stollé). 

10.  Hydrazide  diacétique  asymétrique,  fCil''-CO-)"-=Az-AzH-.  —  11  fonda  132° 
et  sou  déiivé  lienzylidénique  à  113". 

11.  Hydrazide triacétique,  C'H'OAz-O^  ou.CH:'-Cn-i2=Az-AzH-CO-Cll-.  ^  Il  cons- 
tilui'  un  liquide  vis(jueux,  bouillant  à  183"  dans  le  vide. 

12.  Hydrazide  tétracétique,  CSH'^Az^O'  ou  (CHM:0-)2=A7,-Az-(-C(»-CH')-.  —C'est 
le  |)roduil  de  l'action  d'un  excès  d'anliydride  acétique  sur  l'hydrazine;  ses  cris- 
taux sont  grands  et  fondent  à  86°;  il  bout  à  141°  dans  le  vide  et  se  décompose 
au-dessus  de  300°. 

13.  HyDRAZIDKS    ACKTlnUES    DK    LA    l'HÉ.NYLH VDRA/.I.NK.   —    Ou  COUnaît   dcUX  pltriV/l- 

hydrtizidas  )iionoacétiq)icK  et  un  phénylhydrazlde  diacétique. 

U.  Phénylhydrazide  acétique-xa,  C8H'"Az20  ou  ^^^_^q)X7.-\/\\-.  —  On  l'ob- 
tient en  faible  quantité  en  hydratant  partiellement  le  phénylhydrazide  diacé- 
ticjue-aa,';;.  Ses  lamelles  biillantes  fondent  à  1215°. 

15.  Phénylhydrazide  acétique-a[i,  C''ir'-AzH-Azll-(:()-('.H-^  —  H  résulte  de  la 
réaction  elfecluée  spontanément  entre  1  molécule  d'anhydride  acétique  et  2  mo- 
lécules de  phénylhydrazine.  Il  constitue  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  128°, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  l'éther,  très  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  ré- 
duit à  chaud  le  réiictif  cupropotassique.  1,'acide  chlorhydrique  bouillant  lliy- 
drate  en  produisant  l'acide  acéti(jue  et  la  phénylhydrazine. 

16.  Phénylhydrazide  diacétique-aaS,  C<"li''-Az'20'-  ou  ^,|,;j''JIq  \\z-Az[l-C()-CIP. 

—  I/aclion  d'un  excès  d'anhydride  acétiiiue  sur  la  phénylhydrazine  sodée  le 
fouinit.  Il  est  en  gros  cristaux  tabulaires,  incolores,  fusibles  à  108°. 

17.  Phénylhydrazide  formique  et  acétique-xa,'i,   ..  .^j.  ^  Az-AzH-CO-Cil''.  —  Il 
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ri'sulte  (lu  Iraiteincnl  du  (lif'oniii/lphénijlhijdraziilc-oL^i  par  un  excès  d'anhydride 
acéti(iue.  Ses  cristaux,  r;'ll'"A/,-()-  +  H-0,  fondent  à  86«. 

18.  Les  autres  acides  gras  fournissent  des  hydra/ides  analogues  aux  précé- 
dents. Le  phéin/nn/ilrnzi(le  propioniqiie,  GIP-Cir--Ct>-A/H-A/,H-C''FI-',  fond  à  1S8°, 
et  \o  phctiylln/drazidr  isobtUnriiiiic,  iCir')^^rdl-(:0-AzlI-Azll-(:*'fl\  à  I4;5". 

'i'^.  —  Hydrazides  des  acides  aromatiques. 

1.  Hydrazide  benzoïque,  C"II**Az-r)  ou  ('-''li''-(;(»-AzH-A/.H-.  —  On  iappellc  aussi 
henzojilln/di'aziiit'-y.,  bcnzoj/lliijilnizidf,  beiizlnjdrazldc;  il  a  été  découvert  par 
M.  Curtius.  On  le  produit  eu  traitant  l'éther  benzoïque  par  l'hydrate  d'hydra- 
zine  pris  en  léger  excès  seulonient.  L'hydrazide  benzoït[ue  cristallise  en  tabhîs 
incolores  nacrées,  fusibles  à  112°,;'),  solubles  dans  Feau  froide  et  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'éther.  Il  réduit  l'oxyde  de  cuivre  alcalin  et  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  Son  chlorhydrate,  G*'H''-CO-AzH-AzH-=HCl,  est  en  (ables  incolores, 
fusibles  à  183",  très  solubles  dans  l'eau. 

Traité  par  le  sodium  dans  une  solution  xylénitjue  bouillante,  le  benzhydra- 
zide  fournit  \e  hciizhj/drdzidc  sodé,  C''H^-CO-Az>'a-AzH2,déconiposable  par  l'eau. 

Comme  les  autres  monoacylhydrazines,  le  benzhydrazide  se  combine  aux 
aldéhydes  et  acétones  :  le  henzalbenzoïjlhtjdrazidc,  G''H'^-CO-Azll-Az=CH-(',''ll^,  par 
exemple,  qui  résulte  de  sa  réaction  sur  l'aldéhyde  benzoïque,  fond  à  203°. 

2.  L'hydrazide  benzoïque,  traité  par  l'azotite  de  sodium  et  l'acide  acétique,  est 

changé  en   benzazidc,  Clb^-CO-Az  ^  n   ,  dit  aussi  benzoïjlazimidc,  bcnzoïilazidc  ou 

"Az 

azoture  de  benzoyic.  L'azidc  bcnzoiquc  est  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  ;  il  présente  l'odeur  du  chlorure  benzoïque  et  dis- 
tille, en  partie  inaltéré,  avec  la  vapeur  d'eau;  ([uand  on  le  chautfe,  il  se  détruit 
avec  une  faible  exiilosion.  Les  alcalis  bouillants  décomposent  le  benzoylazide 
en  produisant  l'acide  benzoïque  et  un  azoture  métallique,  KAz^  ou  NaAz'^,  qui  est 
un  sel  de  l'acide  azothydrique.  A  l'ébuUition,  l'alcool  donne  avec  lui  de  l'azote 
et  le  phéui/hncUi/ine,  C''H"'-AzH-G02-C^Il"' ;  traité  de  même  par  l'eau,  il  produit 
l'azote  et  la  diphéinjluvce  si/inélrique,  ('/'ll'*-AzH-GO-AzH-G*''H^. 

3.  Les  acides  benzoïques  nitrés,  halogènes,  etc.,  produisent  des  composés 
semblables. 

4.  Hydrazide  dibenzo'ique-ûc.-,  Gi^d'^Az-^O^  ou  G''H-^-G0-AzH-A/.II-GO-G6H:\  — 
\j^ hydrazide  dibcnzaïquc  sijmdtrique  ou  dibc'itzo!jlhydrazinc--x{t,  (M.  Gurtius)  a  été 
obtenu  de  diverses  façons,  notamment  en  faisant  agir  l'hydrazine  sur  l'anhy- 
dride benzoïque  pris  en  grand  excès,  ou  encore  le  chlorure  benzdïijue  sur 
l'hydrate  d'hydrazine  en  milieu  alcalin.  Ses  très  petites  aiguilles  soyeuses 
fondent  à  2.38".  L'ébuUition  avec  la  potasse  alcoolique,  le  change  en  hydrazide 
dibenzoique  tnonopiotassique,  G^H-'-GO-AzK-AzH-GO-G^H'',  cristallisé  en  aiguilles. 

Le  comjiosé  argenticjue  correspondant,  traité  par  l'iode,  fournit  Vazodiben- 
zoylr,  G«ll''-CO-Az=Az-G0-G^''ll'',  fusible  à  118». 

5.  Phényihydrazide  benzoïque-a3,  G"^ll'-Az^O  ou  G''H''-AzH-Azn-GO-(]''H'\  —  La 
bciizoylphénylhydruzinc  synœtri(pic'  fond  à  168".  Quand  on  l'oxyde  par  l'oxyde 
mercurique,  elle  produit  le  bcnzoyldiazobenzol,  G''H''-Az=Az-CO-G''H''. 
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6.  Phénylhydrazide  benzoïque-ax.  Cil -CO-Az  iCf'll\,-A/.H2.  _  La  bcnzoïjlphc- 
inillii/draziiic  tisi/iin'triqur  ioild  à  T(l". 

7.  Phénylhydrazide  dibenzoïque-aa^.C-"llî<''Az^()-  ou  "     ^",,jp^  Az-AzU-CO-C'll '. 

—  La  (Uliniz<njlph&nylltij(lrazine  ^i/mélriqw  est,  crislallisée  et  fond  à  177°. 

8.  Hydrazide  hippurique,  C;*H"A/;'o^  ou  r/'H-'-CO-AzH-CH-^-CO-AzU-AzH-^.  - 
I/aclioii  de  Thydrazine  sur  rétlier  hippurique  le  iournit;  ses  cristaux  fondent 
à  lOi».  Traitr-  par  Tazotite  de  sodium  et  l'acide  acrfifiue,  il  donne  un  azide  n.  II. 

n    l-^4t;    Vlùnriuraziilt\C/'\V'A:()-\/.U-(:[]--a)-.V//'u  ',  cristallisé,  fusible  à  98".  Ce 

dernier  est  drcomposé  par  les  acides  minéraux,  les  alcalis,  rammoniaque  ou  les 
aminés,  avec  mise  en  liberté  de  Vacide  azotlnjdriquc,  H-Az^. 

B.    IIVURAZIDES    DES    ACIDES    BIRASIOLES    A    FONCTION    SIMPLE. 

l  4.  —  Hydrazides  carboniques. 

1.  .V  l'acide  carbonique,  Oli-CO-OH,  et  à  l'hydrazine,  AzH--AzH'-,  correspondent 
les  hydrazides  suivants  : 

OH_CO-(lII    -f   Azn--Azll'-  =   H-U   -f   OlI-GO-Azli-AzII-  i  Hydrazide  carboniiiue)  ; 
(lll-Cd-OH     f    2Azll--AzH-   =   ^ll-O    +    Azn--AzII-CÔ-AzH-AzH-   (nibydrazide    larl.oniq.e: 

,  AzH-AzH  s 

•2  0H-('.O-(lll    +    2AzlI--Azl|-    =    i  Il-O    +    C()  ^  ^C'I    llîis.lihydrazidedi.-arbonique)  ; 

•2(tll~(;()-(»n   +  AzII--Azli-  =   2II-()  +  (HI-CO-AzU-AzII-CO-Oll    Ac.  l,ydrazid,Mlirarboiiiiiiie). 

Ceux  de  ces  dérivés  qui  possèdent  une  fonction  acide  ne  sont  stables  qu'à 
l'état  d'éthers  ou  d'auiides. 

2.  Acide  hydrazidecarbonique,  CH'Az-(t-  ou  ()ll-CO-\zII-AzH-.  —  Cet  aride 
liijdrazitirc(irh(ii>iquc  n'est  pas  connu,  mais  on  a  pnqiaré  son  étlier,  l'c/Z/c?'  In/dra- 
zl(lccarh(i)ii(jii(\  C-ll''-C(l--AzH-AzH-,  en  réduisant  le  nitro-urétliane  ou  éfher 
nilrocarbamiiiue  |iar  le  zinc  et  l'acide  acétique  : 

iNiir.,nr^il,.,iR-    C-ir'-CO'-'-.VzII-AzO-  +  6  II  =-  2II-<)  +  C-H"'-! !( V-'-AzH-AzlI-. 
Cet  éthcr   se  comliine   aux   aldéhydes;  avec  l'aldéhydi' henzoïque,  il  forme 
Vclhri  lu-iiz<iUiijdni-Jdeouboi,i(iac.  C-ir'-CO'^-AzH-Az=CH-CfiH'",  fusible  à  135". 

3.  Acide  phénylhydrazidecarbonique,  C'HUz^O-i  ou  OH-CO-AzU-AzU-C'^H-'.  — 
l/i'llicr  coriesiiondanl  à  ce  phénylhydrazide  s'oblienl  en  ajoutant  de  l'élhcr 
cliloroxycaiboni(jue  à  une  solution  éthérée  de  pbéuylhydrazine  : 

(;"-HM;()--(:I  +  Azl|--Azil-(:''I1'*  =  IICl  +  C-'ir'-CO"--AzlI-AzlI-C/'Il''. 

i;ib.  cbbin.ixy-  l*h(-n\  lli\  dra/Jrie  Klb.  |dit'iiylbydrazidecaiboinque 

carbonique 

Il  est  cristallisé  el  fontl  à  .S6". 

4.  Amide  hydrazidecarbonique,  Cll'Az'O  ou  AzII-'-CO-Azll-AzII-.  —  L'amide 
ammoniacal  de  l'acide  monohydrazidecarbonique  est  beaucoup  plus  connu  sous 
le  nom  di;  semicarliazide ;  on  Taiipelle  aussi  uinido-uicc  et  hydrazidc-carbamiqiie: 
il  est,  en  effet,  l'Iiydrazide  de  l'acide  carbamique,  .\zll--C()-On.  Il  a  été  décou- 
vert jiar  .MM.  Curtius  el  Heidenreicli  en  IfSOi. 

I,a  semicaibazide  se  produit  ;   I"  Dans  Taclion  à  100".  en  vase  clos,  de  Vlty- 
dralc  d'Iii/dia.ziiic  sur  ïtirée,  à  molécules  égales  (MM.  Curtius  el  Ileideiireicii  : 
I  ,.,.    Azii--CO-Azll-    I    Azll--\zll-  =.  AzlI'*  +  Azll-^CO-Azll   AzII-. 
2"  En  )(''duisant  an  voisinaiic  de  O"  la  xilro-nrce,  Azll--C()-AzH-AzO-,  par  la 
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poussièie  do  zinc  en  présence  de  l'acide  chloi-hydrique  concentré  (MM.  Tliiele  et 
Heuser). 

:io  Dans  radion  d'un  sel  d' h j/drazitir  sur  ]i'  ci/anfilc  de  potassium  MM.  Tliielc  et 
Staniiei  : 

2AzH--AzIi-=S(>''II^  +  2CAz  O-K  =  S()''K-  +  (Azll2-C0-A/.II-AzlI-)-S()''ll^. 

Siilr.  d'iiydrazine  i  .y.uiiitr  (!,■  K  Suif,  de  semicarha/.idc 

Cette  dernière  réaction  constitue  sa  nieilleure  préparaliou.  On  dissout 
130  grammes  de  sulfate  d'iiydra/.ine  dans  I  litre  d'eau  contenant  :'•;)  grammes 
de  carbonate  de  sodium  (seci;  on  ajoule  88  grammes  de  cyanate  de  potassium 
pur  et  on  aiiandonne  douze  heures;  il  se  sépare  un  peu  d'hydrazide  dicarba- 
niique  :  on  acidulé  par  l'acide  acétique  et  on  filtre.  On  enlève  la  semicarbazide 
à  la  liijueur  sous  l'orme  de  cond)inaison  avec  l'aldéhyde  benzoïijue  ou  avec  l'acé- 
tone. On  agite  le  liquide  avec  l'aldéhyde  benzoïqu(%  par  exemple.  Il  se  précipite 
des  cristaux  de  benzalsemicarbazone  qu'on  purilie  par  lavage  à.  l'éther.  I.a  ben- 
zalsemicarbazone  est  cliaufrèe  à  KlO'^  avec  deux  l'ois  son  poids  d'acide  chlorhy- 
drique  fumant;  elle  est  aussitôt  décomposée;  par  agitation  avec  la  benzine, 
on  enlève  le  benzaldéhyde  régénéré,  laliciueur  chaude  retenant  le  chlorhydrate 
de  semicarbazide  ijui  se  dépose  par  refroidissement. 

5.  I.a  semicarbazide  libre  cristallise  en  |)rismes  hexagonaux  et  fond  à  90";  elle 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  non  dans  l'éther,  la  benzine  ou  le 
chloroforme.  Sa  dissolution  aqueuse  est  neutie  et  fortement  réductrice.  La 
semicarbazide  se  décompose  spontanément  avec  formation  d'hydrazine  et 
d'hydrazide  dicarbamique.  La  chaleur  la  détruit  en  produisant  surtout  Yhijdra- 
zide  dicarbamique,  AzII--CO-AzH-AzII-(>0-AzH-.  Les  acides  et  les  alcalis  la  dé- 
composent en  gaz  carbonique,  ammoniaque  et  hydrazine  (.MM.  Curtius  et  Hei- 
denreich). 

6.  Le  cldorlnjdrate  de  .scnncarbazidr,  C\\'\\7.^0-l{C\,  est  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  dilué;  il  fond  à  IT'j";  sa  solution  présente  une  réaction  acide. 
L'azotate,  CH''Az-M»=AzO'MI,  est  en  tables  brillantes,  fusibles  h  123'%  solubles  dans 
l'eau.  Le  mtf'ate,  ('ll''Az^O=.SO''H-,  constitue  de  gros  prismes  et  fond  à  144";  la 
chaleur  le  décompose  en  hydrazide  dicarbamique  et  sulfate  d'hydrazine. 

7.  Comme  tous  les  hydrazides  contenant  intact  un  des  groupements  -AzH-  de 
riiydrazine,  la  semicarbazide  se  combine  aux  aldéhydes  ou  acétones  ;  elle 
donne  ainsi  de  l'eau  et  une  scmicaibazone  : 

AzII--CO-AzII-AzH-  +  COIl-CCU-^  .=  H-'o  +  AzM--CO-AzH-Az=CIl-C'"'H-' ; 

Semicarbazide  Benzaldéhyde  Benzalsemicarbazone 

AzH--C()-AzII-AzIi^  +  CO"       „  =  It-O  +  AzlI--G(»-AzM-Az=G  ^  ^    .,. 

Semicarbazide  .\ciîliiiif  .Vrétoiiesoraicarbazone 

La  réaction  est  fournie  par  la  semicaibazide  libre  ou  même  par  un  sel  de  se- 
micarbazide à  acide  faible.  Les  sernicarbazones  sont  en  général  peu  solubles  et 
bien  cristallisées;  de  plus,  elles  sont  décomposées,  au  bain-marie,  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  en  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  aldéhyde  ou  acétone 
générateur.  Ces  faits  permettent  d'utiliser  la  semicarbazide  pour  caractériser  et 
isoler  les  corps  aldéhydiiiues.  Des  indications  relatives  aux  semicarbazones  ont 
été  données  à  propos  des  aldéhydes  ou  acétones;  nous  ajouterons  quehjues 
mots  sur  les  principaux  exemples. 

BEBTHELUT  et  jL'.NOFLEiscii.  —  Traité  élcui.  de  chimie  organ.  H.  7',i 
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Acétalilchi/dc-semicarbazune,  AzH--CO-A/.H-A/.=CH-(".IP ;  aiguilles  incolui es,  fu- 
sibles à  Hi3". 

lU'Hzahléliijdv-scmicarbazonc,  AzH--CU-AzH-Az=CH-C*'H-'  ;  petites  tables  brillantes, 
fusibles  à  214". 

Nitrohenzaldchyiie-scmicaihazone,  AzH--C0-AzH-A7.=CH-C*'H  ''-AzO-  :  oilho,  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  i.'iC)";  iiicla,  lines  aiguilles  fusibles  à  246";  para,  aiguilles  à  2  H-'U, 
Jaunes,  fusibles  à  221". 

Acrtone-scmicarbazone,  AzH--C0-.\zH-Az^C=(Cn3)2;  belles  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  187"  avec  décomposition. 

Mclln/llicptéiiunc-sciiiifarhazonc,  Azll^-CO-AzH-Az-C((:H-')-CH^-CH--Cn=(:=((:H^|--i; 
cristau.x  incolores,  fusibles  à  135". 

Glucnse-d-semlcarbazone,  AzH--CO-AzH-Az=C"ll'-0'';  aiguilles  fusibles  à  175° 
avec  altération. 

SrmirMrbazonc  de  l'éthcr  pynivique,  AzH--CO-AzH-Az=C  iCH-'^j-CO^-C-H'';  poudre 
cristalline,  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  ralcool,  fusible  à  20G°  avec  altéra- 
tion. 

Sriiiicarbdzone  de  rélher  acéty  lace  tique,  AzH--C(>-AzH-Az=C(CdP;-CH--CO--G-H''; 
cristaux  aiguillés,  fusibles  à  129",  solubles  dans  l'eau  chaude;  sous  l'aclion  de 
la  chaleur  à  120"  ou  par  ébuUition  de  sa  dissidution  aqueuse,  cette  semicarba- 
zone  donne,  entre  autres  substances,  la  lactazanic  de  l'acide  hydrazone-arétyla- 

Qipi-C   _  Az 
céti(}uc,  la  '.i-mcth!/l-^-pijrazolouc,    '        !,    .,  ^     ^  Azil,  que  produit  aussi  Thydra- 

zini'  avec  l'éther  acétylacétique  (t.  il,  p.  126.'}|.  Etc. 

8.  La  semicarbazide  peut  former  des  hydrazides  en  se  combinant  aux  acides, 
lie  l'eau  étant  éliminée.  XJacétyhemicarbazide,  Azir--CO-AzH-AzH-CO-CH'*,  par 
exemple,  est  cristallisée  en  lamelles  et  fond  à  16!)". 

9.  Le  chlorhydrate  de  semicarbazide  trait('  à  froid  par  lazotite  de  sodium,  à 
molécules  égales   et   en  présence  de  l'acide  sulfurique  dilué,  fournit  Yazide  de 

Az 

/  (/cà/e  ca/'ft'/m/'yi/f,  CH-Az''(>  ou  .\-zll--(^()-Az     n    ;  celui-ci  cristallise  en  prismes. 

^  Az 

fond  à  1)7",  détone  par  la  chaleur  et  se  décomjtose  dans  sa  dissolution  a(jueuse 

en  gaz  carbonicjue,  ammoniaque  et  acide  azothydrique,  HAz^. 

10.  .\i.KVLSK,\ii(;Ai{i!A/,n)Ks.  —  Un  atonie  d'hydrogène  de  chacun  des  groupes  -AzM- 
de  la  semicarbazide  peut  être  remplacé  par  un  groupe  alkylique  ou  alphylique. 
l/exemple  d(!s  deux  composés  ]3hénylcs  suivants  montre  la  nature  de  l'isomérie 
des  dériv(''s  ainsi  engendrés. 

11.  Hydrazide  phénylcarbamique,  r.'H''Az''0  ou  ('.6H'*-AzH-C0-AzH-Azl!-.  — 
Cette  plirin/lsi'iiiicarhaziile-'t  <•<■[  le  produit  de  l'action  de  la  phénylurée  sur 
l'hydrata  d'hydrazine  : 

(l'l,ényiur.M.;  C''H''-Azri-C0-AzH2  +  Azll--Az'll-  =  C^ir'-AzlI-CO-AzII-AzH-  +  Azil-'. 

Elle  forme  des  lamelles  rbomboïdales,  fusibles  à  122".  Son  chlorhydrattî  est 
bien  cristallisé.  La  chaleur  détruit  la  ph(''nylsemicarbazide-4  en  produisant 
VhytlrazidicarbonanUidr,  (]''ir'-AzH-(J(  »-.\zll-AzH-CO-.\zIi-r-''ir',  par  condensation 
de  1  inolécules.  L'ai-ide  azoteux  la  change  en  azide  idiéiiy/carbaiiiiquc,  fusibb;  à 
104",  i|ue   l'alcool  décompose    en    acule    azothydrique   et   tHlier  phénylcarba- 
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inique  : 

C«Il'-A/Il-C()-AzIl-AzH^  +  AzO-'ll  =  2  H-'O  +  CfiIl">-AzII-CO-A// î)' ; 

^  Az 

l'hôiiylsemicarbazide  Azide  phénylcarbamiqtie 

G6n^-AzH-G0-Az  "  'n''  +  OH-CM'  =  G^H'-AzU-GO^-C^H;^  +  ll-Az  "  r". 
^Az  ^  ^Az 

Azide  phényloailiamiqu.'  Alcool  l'iicnylcarhainate  d'éthyle  Ac.  azot- 

liydriqiie 

12.  Phénylhydrazide  carbamique,  C41"i-Azil-AzH-C0-Azir-'.  —  Celte  autre  phc- 
nylsemicarhazidc-'t  est  eiii^'endréc  dans  des  réactions  semblables  à  celles  (\m 
fournissent  lu  semicarbazide  (t.  11,  [>.  1248).  Elle  est  donnée  par  le  cyanate  de 
potassium  agissant  sur  un  sel  de  phénylhydrazine  (M.  E.  Fischer)  : 

(Chl.  de  phénylhydraziiu-;  G'^H-'-AzII-AzlI-^^HC!  +  CAz-()K  ^  KGl  +  G^H'^-AzH-AzII-Gf  i-AzIl"-'. 
L'action  de  la  phénylliydrazine  sur  Turée  la  fournit  également  : 

G«H>-Azn-AzH2  +  AzH--C(>-AzH2  =  AzH^  +  G^lI-'-Azli-AzU-GO-AzH'-. 

Phénylhydrazine  (Jrof  Phénylhydrazide  carbamique 

Le  phénylhydrazide  carbamique  est  crislallisé  et  fond  à  172°. 

13.  Dihydrazide  carbonique,  CH^Az-'O  ou  AzU-'-AzH-CO-Azll-AzH^.  —  On  le 
nomme  aussi  rarbohyclrazide,  hydrazidicarhonamide  et  hydrazodicarbonamide.  Il 
résulte  de  l'action  prolongée  pendant  deux  jours,  à  100"  et  en  vase  clos,  de  l'hy- 
drate d'hydrazine  surTéther  carbonique  ou  sur  le  carbonate  de  phényle  (M.  Ga- 
zeneuve  .  Ses  cristaux  aiguillés  fondent  à  1"J2",  se  dissolvent  dans  l'eau,  mais 
nou  dans  l'élher  ou  la  benzine.  C'est  un  corps  fortement  réducteur.  Le  chlovliii- 
dratc,  HCl=Azlli-AzH-CO-AzH-AzHi=llCl,  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  210";  il  est  fortement  acide.  Le  sulfate,  CO=t AzH-Az[l-i''2,S()''H-,  en  prismes 
quadraugulaires,  fond  à  218":  l'eau  le  dissout  peu. 

Le  carbohydi-azide  se  combine  aux  aldéhydes.  11  donne  notamment  le  dihen- 
zylidène-carhofn/drazide,  C0=  -AzH-Az=CH-C''H'*)-,  en  aiguilles  jaunes,  insoluble 
dans  l'eau,  fusible  à  198". 

L'acide  azoteux  exerce  sur  le  dihydrazide  carbonique  une  réaction  intéressante: 

Az  ^  ^  Az 

il  donne  le  carbodiazide,  carbazide  ou  azoturc  de  carbonylc,  n       .\z-CO-Az     n   ,  par 

Az  ^  ^  Az 

la  transformation  ordinaire   en   azide   effectuée    deux  fois.   Ce  diazide  est  un 

corps  cristallisé   en   longues   aiguilles,   à  odeur  pénétrante  ;  il  fait   explosion 

à  la  lumière  et  détone  fortement  par  le  frottement;  en  dissolution  aqueuse,  il 

s'altère,  dégage  de  l'azote  et  fournit  l'acide  azothydrique  (MM.  Curtius  et  Hei- 

denreich). 

14.  Diphénylhydrazide  carbonique,  (V^V'-AvM)  ou  C0= -AzM-AzH-CfiH-')^.  — 
Dérivé  diphénylé  du  composé  précédent,  il  s'obtient  en  chaulfant  1  molécule 
d'éther  carbamique  avec  2  molécules  de  phénylhydrazine  : 
G^n-^-AzH-AzH-  +  AzH--GO--G-H-^  +  AzIl^-AzU-C^Il''  = 

l'hénylhydraziiic  Kth.  carbamique  Phéiiylhydraziiie 

Azll^*  +  G-H'-()II  -f  C'Il-'-AzH-AzH-GO-AzH-AzH-C^H'. 
.Alcool  Diphénylhydrazide  carbonique 

On  l'appelle  aussi  dipliénykarbazidc.  Il  est  cristallisé  et  fond  à  l.")l". 

15.  Bisdihydrazide  dicarbonique,  C^H^Az'-Os  ou  *^-^  [  xyAX-KiW  ^  '''^'  ""  '*"  '^f*' 
pelle  d'ordinaire  diurcc  et  aussi  para-inazinc,  bhhydiazycarbonylc  ou  paradiccto- 
hexahydroietiazinc.  11- s'obtient  en  chaulfant  à  100"  l'hydrate  d'hydrazine  avec 
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lï'difi-  liydiazidf-diL'urbnnifiue  (MM.  CiirLius  et  Ileiilenreich)  : 

r.-'nVc<)^^AzH -A/.il-CO-'-C-!!''  +  AzH--AzIl-  =  2  OH-C-H'  +  CO  ^  /./"/,/ CO, 

^  AzIl-AzH  '^ 

KUi.  liydrazide-iliiai-liuniiiiip  Alcool  niuroe 

OU  dans  raclion  à  210"  du   suHate  dliydrazine  sur  rhydiazide   dicai'hami([ue 

(M.  l'uriiotli)  : 

AzH-CO-AzII-  Azll-  .   ,  ..        AzH-CO-AzH 

.llydrazid.'dicarb.mi.iiie)    !                            ,   +  i    ,r2   ^  2  AzU'*   +    i                    i          (DiurtV. 

Azn-C(>-AzH-  AzH''  AzIl-CO-AzH 

Les  crislaux  iliombuïdaux  obliques  de  la  diurée  fondent  à  267"  et  se  dis- 
soivcnl  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  la  détruit  à  loO",  par  fixation  de  2H-0, 
en  gaz  caiboni^iue,  2C()'-,  et  hydrazine,  2AzH--AzH-. 

La  diurée  est  nettement  acide.  Son  se/  atnmoniacal,  C-Ii  'Az'O-,  Azll''  -  ll-'O,  est 
en  gros  prismes  assez  solubles. 

Elle  se  combine  à  l'aldéhyde  benzoi(iue  en  donnant  le  bcnzi/lidèncbisln/drazi- 

ciivhoiiule,  'i  ■       ^'   'i  '  ^Cll-(^.''ll\  cristallisé,  fusible  à  2;j:J"  (MM.  Curlius  et  Hei- 
AzlI-CO-Az" 

denreich  ). 

16.  Acide  hydrazide-dicarbonique,  C-ll'Az^O' ou  CO-'Il-AzH-AzII-CO-'H.  —  Cet 

liydiazide-acide  iiiliasique  n'a  jias  éli'  is(dé>;  on  connaît  son  diamide  et  son  éther. 

17.  Diamide  hydrazide-dicarbonique,  G"41"'Azi()-'  ou  AzII^-CO-AzlI-AzM-CO-AzH^. 

—  l.'hi/drazitlr  (lic(irhaiiiiijii>\  ////(hti.zidicarhoDdDiide  ou  liydrazodicnrbonamlde  se 

forme  en  petite  (juantité  dans  la  pi'é])aratioii  de  la  semirarbazide  (t.  II,  p.  124'J). 

On  b'  |iroduiten  chaulTantà  130"  pendant  quelques  heures!  molécule  d'hydrate 

diiydrazine  avec  2  molécules  d'urée  (MM.  (lurtius  et  Heidenreicli)  : 

Azir-'-CO-AzH-  4    AzII--AzII-  +  AzlI-'-CO-AzH-  = 
l'iéf  Trée 

■îAzll-'  +  AzIl-'-CO-AzII-AzlI-CO-AzIl-. 

Uydrazide  dicarbarni(|(f 

L'hydrazide  dicarbamique  cristallise  dans  l'eau  et  fon<l  à  246". 

18.  Cihaufle  à  200",  il  perd  de  l'ammoniaque  et  se  change  en  itrazol  ou  In/dnizn- 
dir(irbo)iiii(id(',  un  imide-hydrazide  cyclique,  dérivé'  de  2  undécules  d'acide  car- 
bon  iij  ne  : 

AzIl-CO-AzH-  ,..,         AzIl-CO 

(llvdrazide  ilic^:rl.Hi]iiMiiri    i  ,   =    Azir'   +     l  Azll    (L'riizol). 

AzII-GU-AzlI-  AzH-GO  " 

i/urazcd  est  un  déiivé  cétonique  et  hydrogéné  du  tiiaz{)l-1..3.4  (t.  Il,  p.  702). 
Il  se  produitaussi  jiar  l'action  île  l'urée  sur  le  sulfate  d'hydiazine;  il  est  fusible 
à  2t4"  et  se  conduit  comme  un  acide  monobasique  fort  :  s(<n  sel  de  sodium, 
Az-'li^-iCOi-AzNa  +  2  1M(),  est  cristallisé. 

L'hydrazide  dicarbamique  ciiaufl'é  à  220"  avec  le  chlorhydrate  d'aniline  donne 

Azii-(:(»^ 

un  phriiiihiiazôl,  I  Az-r,c||'',  crislallisable  en  aiguilles,  fusible  à  2.36". 

AzIl-CO-^  '  ^ 

'i  .■).  —  Hydra/ides  sulfocarboniqnes. 

1.  Les  hydrazides  de  laiide  carboniipu!  sulfuré  cmiespondent  à  ceux  de 
l'acide  carboniiiue. 

2.  Thiosemicarbazide,  CII''A/;^S  ou  Azll--(7S-Azll-Azll-.  —  La  sidfofiemirarba- 
zida  a  ét('  nommée  aussi  siUfni-aibauKdn/drdzlde;  c'est  ï/ii/drdzidc  de  l'acide  sul- 
foonhandijur.  On  l'oblient  par  réaction  du  sulfate  d'hydrazine  sur  le  sulfocya- 
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nale  de  polassium,  c'esl-i-diie  par  um^  iinUliode  analogue  à  celle  qui  fournil  la 
semicarbazidc.  Elle  cristallise  dans  Teau  en  longues  aiguilles  incolores,  fondant 
ù  183".  Son  clilorhydrale  est  cristallin,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydritiue  concenin'  ;  ses  aiguilles  fondent  à  18('>". 

Comme  la  semicarbazide,  la  thiosemicarbazide  se  combine  aux  abb'liydes  et 
aux  acétones,  en  jjroduisant  des  thioscDiicarbazoncu,  AzH-'-CS-A/ll-Az^CII-R  ou 

AzH--(:S-Azll-A/.=<]^  j,  :  la  laible  solubilité  des  tliiosemicarbazones  et  la  netteté 

avec  laquelle  elles  cristallisent  permettent  d'employer  la  tbiosemicarbazide 
comme  réactif  des  corps  aldébydiques.  (.'insolubilité  des  combinaisons  formées 
par  les  tbiosemicarbazones  avec  les  sels  d'argent,  de  mercure  ou  de  cuivre, 
ajoute  encore  aux  avantages  que  présente  leur  emploi. 

On  donne  le  nom  de  phénylthiosemicarbazide  aux  deux  isomères  suivants, 

3.  Hydrazide  phénylthiocarbamique,  C-ll-'A/^'S  ou  ('/'ll-'-Azll-CS-AzII-AzlI-.  — 
Il  est  le  produit  de  laitiou,  en  licjueur  alcooli(|ue,  de  l'Iiydrate  d'bydrazine  sur 
le  phénylsénévol  ou  sur  la  diidiénylsuU'o-urée.  Cristallisé,  il  fond  à  140"  en 
s'altéranl.  Les  aldidiydcs  et  acétones  produisent  avec  lui  des  liydrazones. 

4.  Phénylhydrazide  thiocarbamique,  Azll^-CS-AzH-AzH-r/'li"'.  —  Cette  phé- 
nylthiosemicarhazidc  ou  phénylsulfosemicarbazulr  se  forme  (juand  on  chaulle 
à  170"  le  sulfocyanate  de  pbénylbytlrazine.  Ses  cristaux  fondent  à  200".  Chautfée 
avec  l'acide  cblorbydrique,  elle  fournit  \ii  phcnyhulfocarhizine  ou  henzodiazthine 
par  perte  d'ammoniaque  : 

C«II"-A/,II-AzH  ^,„  ..Azil-Az 

Cb-AzH-  ^  b   -  en 

ji  (J.  —  Hydrazides  oxaliques  et  homologues. 

1.  Aiiide  hydrazide-oxalique,  C^ir'AzX)^  ou  AzH-'-CO-CO-AzU-Azll-'.  —  \:tiy- 
drazidc  o.vainique  ou  seini-o.vaniazlde,  l'analogue  de  la  semicarbazide  (t.  II,  p.  1248), 
se  produit  dans  l'action  de  l'étber  oxamique,  AzH2-C0-('0"--("-n'',  sur  l'bydra- 
zine.  C'est  un  composé  cristallisé,  fondant  à  220".  Il  se  combine  aux  jildéhydes 
et  aux  acétones,  à  la  manière  ile  la  semicarbazide,  en  donnant  des  combinai- 
sons fort  peu  solubles. 

2.  X  l'acide  oxanilique  correspond  un  amide  i)liénylhydrazinique,r«rù/e/)/tt'n///- 
hydrazidrH)xaliqi(eon(wid(-oxaljduniylhy(lr(izUiqt(c,(]HÏ''-A/A]-A7A\A"0-C0'^U,hisih\e 
à  110°.  De  même  à  l'oxanilide  correspond  le  diphéiiylliydiazidc  oxalique  ou  o:ral- 
phcnylhydrazidc,  C'i|l''-AzH-AzH-CO-CO-AzH-Azll-C«H'S  cristallisé,  fondant  à  278". 

3.  Dihydrazide  oxalique,  C^I^Az/'O-'  ou  AzH^-AzH-CO-CO-AzH-AzH^.  —  On  le 
nomme  oxalhydrazide.  C'est  le  produit  de  l'action  de  l'iiydrazine  sur  l'étber 
oxalique  neutre.  Ses  cristaux  se  décomposent  à  23o"  en  brunissant. 

4.  Dihydrazide  malonique,  C^H^.Vz'O- ou  Cir-=i-CO-AzH-Azll-)"-.  —  Il  est  fourni 
par  l'étliei'  maloni(iue  et  l'hydrate  d'Iiydrazine  réagissant  à  molécules  égales 
à  120",  Il  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles  h  152°.  solubles  dans  l'eau  froide. 
Il  se  combine    aux   aldéhydes.    L'acide    nitreux    le   change  en  un  diazide,  le 

\z  Ax 

malonazide,  'u  '  ""  Az-CO-Cll--C(»-Az  ;'  'i    ,  acide  azothydrique,  etc. 
Az  ^  Az 

5.  Éther  phénylhydrazide-malonique,  C«'H''-AzH-AzII-CO-Cir-'-CO--C-li  •.  -  Il 
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résulte  lie  rarlion  «le  la  pliraylliydrazine  sur  le  chlorure  de  l'a.-ide  rthylmalo- 
nique.  Ses  cristaux  fondent  à  90".  Quand  on  le  dissout  dans  la  potasse  et  qu'on 
acidifie  ensuite  la  liqueur  par  l'acide  chlorliydrique,  il  se  précipite  la  malonyl- 
phényllujdraùne  ou  \-pliényl-3.':j-pyrazolidone,  un  produit  de  la  déshydratation 
de  Vaculc  plu'nyUiydmzidc-malonique  : 

lA.:   ,,hénylhy.lra/.i.l.-  ,  ^  C()-AzII-AzH-C«H-^    ^    ^^..^^  ^^^2  ^  CO-AzH  (Mnl^nylphônyl- 

i„alo.,iqii,.l  ^"     V  CA)Hl  '        ^  C0-AZ-C*'H-'  hydrazi.ic). 

6.  Diphénylhydrazide  malonique,  C'^H'^A/Jo-'  ou  CH-i=(-*^-'^>-AzH-AzH-C6H^)2.  - 
i.e  iitalonykUplirtiyl/iydrtizide  il  été  obtenu  en  cliautlant  à  200"  l'amide  malonique 
avec  la  phényihydrazine.  Il  fond  à  187°. 

7.  Dihydrazide  succinique,  C^H'*'Az^O-ou  C-H''=(-C0-AzH-AzH"^)2.  —  I!  ressemble 
beaucoup  au  diliydia/ide  malonique  et  s'obtient  semblablement.  Ses  lamelles 
fondent  à  167».  ."^nn  chlorhydrate  est  cristallisable.  Il  se  combine  à  2  molécules 
aldéhydiques  en  produisant  des  pliénylhydrazones  :  C-H''=(-CO-AzH-Az=CH-R)-  ou 

(;2H  '.=('-CO-AzH-Az=C  ^  Jj  )'. 

8.  Diphénylhydrazide  succinique,  ("-"''H'^AziO-^  ou  C^H^=(-CO-AzH-AzH-C«H-M-i. 

Ses  cristaux  fondent  à  209". 

Cdl^-CO-AzH 

9.  Su'cinylphénylhydrazine,  C'^H*'*Az"-(»2  ou    i  i  .  —  Le  chlorure 

'  ^       ^     ^  CH2-CO-AZ-C6H' 

succinique  la  fournit  en  agissant  sur  le  chlorhydiate  de  phényihydrazine. 

g  7.  —  Hydrazides  phtaliques. 

1.  L'acide  orthophtalique  ne  se  conduit  pas  comme  ses  isomères  au  point  de 
vue  de  la  formation  des  hydrazides.  Tandis  que  l'acide  métaphtalique  et  l'acide 
paraphtalique  fournissent  des  hydrazides  analogues  à  ceux  des  acides  biba- 
siques  cités  précédemment,  l'acide  orthopht'ilique  forme  toujours  avecd'hydra- 
zine,  l'hydrazide  hétérocyclique  suivant. 

2.  Hydrazide  orthophtalique,  O'^H^Az^O-^  ou  (7=H^  ^  ^     \      .  —  II  est  engendré 

GO-AzH 

dans  des  réactions  variées,  opérées  par  l'hydrazine  sur  l'acide  o-phtalique  ou  ses 
dérivés,  notamment  dans  celle  de  l'hydrazine  sur  l'anhydride  phtalique,  à  molé- 
cules égales.  On  l'apfielle  aussi  phtfdylhydrazine.  II  se  sublime  vers  200". 

3.  Acide  phénylhydrazide-orthophtalique-p,  C02H-r/>H''-CO-AzH-AzH-G6H"-  ou 
C'^H^-Az'^O^.  —  On  le  produit  en  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  de 
phényihydrazine  et  d'anhydride  phtalique,  pris  à  molécules  égales.  II  cristal- 
lise en  tables  hexagonales  fondant  à  166"  en  s'altérant. 

4.  Phénylhydrazide  orthophtalique-a,  C<  'H'oAz^O-  ou  OU  \  [^[^  ^  Az-AzU-C-H"-.— 

On  l'a  produit  en  chaulTant  le   chlorure  de  phtalyle  ou   le   phtalimide  avec  la 

phénylhydi'azine.  Ses  aiguilles  jaunes,  groupées,  fondent  à  179". 

CO-\zH 

5.  Phénylhydrazide  orthophtalique-fi,   C'ni'"Az202   ou  C^H''^        \  .  — 

()n  obtient  cet  isomère  dans  l'action  de  1  molécule  d'anhydride  phtalique 
sur  1  molécule  de  [diénylliydrazine.  Il  fond  à  210". 

6.  Dihydrazide  métaphtalique,  C«Ilt<>Az'02  ou  G6n'=(-CO-Azn-AzH2)2,.3.  —  Un 
léger  excès  d'hydiate  d'hydrazine  agissant,  en  solution  alcoolique,  à  100°  et  en 
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vase  rlos,  sur  rélher  m('taplit;ili(iup,  le  fournit.  Il  cristallisa  en  aii^qiillos  soyeuses, 
fusibles  à  220",  solubles  dans  l'eac  ciiaude.  11  se  combine  aux  acides  ainsi  (lu'aux 
aldéhydes  el  acétones  :  (:"ir-!-C0-AzlI-A/.=CH-R)--2  ou  C/'il ''-(-CO-AzU-Az-C-H^jS. 
7.  Dihydrazide  paraphtalique,  C'^r'-i-CO-A/dl-AzIl^)-*,.-,.  —  Il  se  produit  comme 
le  précédenl  avec  réliiei'  |iaraiditali(iuc  et  en  employant  un  excès  d'hydrazine. 
Il  fond  à  300°,  est  réducteur  et  forme  des  sels  avec  les  acides.  Il  se  condiine 
comme  son  isomère  meta  aux  corps  aldéhydiques. 

C.    HVDRAZIDES    DES    ACIDES-ALCOOLS 

^   S.   —   Hydrazides-alcools  divers. 

1.  Hydrazide  glycolique,  C^M'^Az-^o^  ou  OH-CH'^-GO-AzH-AzH^.  —  Uhijdrazkh- de 
l'acide  (jlyculiquc  a  été  produit  en  traitant  l'étlier  benzoylglycolique  ou  élher 
benzoïque  de  l'éther  glycolique  par  l'hydrate  d'hydrazine  (M.  Curtius)  : 

c6n5-c(.)2-cn-^-co2-c2n-'  +  2  azH^-azh^  +  h^o  =  . 

Klli.  l)enzoylg:lycolique  llyilrazin.- 

0II-C2H'i+  CMi'U:OHl=XiH^-XzH-  +  ()II-CH--C0-AzH-AzH2. 

AlciMil  Beiiziiatr  li'liyilruzinc  llydrazide  g-lyeoliquf 

Ses  grandes  tables  à  éclat  vitreux  fondent  à  93''.  Il  forme  des  sels.  Le  chlor- 
hydrate   traité    à    froitl    par    le    nitrite    de    sodium    fournit    le    i/lycolazide, 

^Az 
OH-Cir--C()-Az^  n   ,  ci'istallisable  dans  l'éther,  décomposable  par  la  chaleur  avec 
Az 

explosion  fMM.  Curtius  et  iiurkhardt). 

n    r.1,   j        j    .     .  •         o.,i„.A    -rw        OH-CH-CO-AzH-AzH^  ^      ,., 

2.  Dihydrazide  tartnque,  (-'H i"Az'0' ou  :  .  —  Ce  dihvdra- 

On-CH-C0-AzH-AzH2  ^ 

zidc  dialcool  se  forme  par  ébullition  d'une  solution  alcoolique  d'acide  tartrique 
et  d'hydrate  d'hydrazine.  Il  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  183",  se  dissout  dans 
l'eau,  peu  dans  l'alcool  (M.  Rothenburi.'). 
^    „    ,  .  .    '  CH^-CII-Cli-Cll-Cit-AzH-AzlI-Cdl"' 

3.  PhK.WLUVDRAZUiES   IKTriA-OXYVALEHIAMoUKS,     I  i  i  i 

011  OH  OH  OH 
ou  C'<H"'Az-0''.  —  Les  pliénylhydrazides  des  acides  tétraoxyvalérianiques  (t. 
II,  p.  260)  se  produisent  au  contact  de  l'acide  avec  la  phénylhydrazine.  M.  E. 
Fischer  ayant  utilisé  ces  phénylhydrazides  pour  caractériser  les  isomères  de  ces 
acides,  les  propriétés  du  phcnylhydrazide  arabonique-l,  araboniquc-d,  lyxonique 
et  ribonique  ont  été  données  à  propos  de  chaque  acide  (t.  II,  p.  270  et  275). 
,    ^    ,  .  CH:i-CII-CH-CH-ClI-CO-AzH 

4.  PllKNYLHVDRAZIDES     TKTRA  -  OXYCAPROlgUES,  I  I  I  I  i 

OH  OH  OH  OH  AzH-C^H"^ 

ou  C^-H'^Az'-O"'.  —  Le  phényl hydrazide  rhamnonique  !t.  II,  p.  271)  cristallise  en 
lamelles  incolores,  fusibles  vers  188". 

CH2-CH-CH-CH-CH-C0-AzH 

5.  PllKNVLIIVDRAZIIlKS     I>ENTA  -  OXYCAPROIOUES  ,        I  I  I  I  I  i 

011    OH  OH  OH  OH         AzH-C6H"' 

ou  C'-ll''^Az'-0''.  —  Les  acides  hexoniques  (t.  II,  p.  275)  forment  aisément  des 
hydrazides  caractéristiques  (M.  E.  Fischer).  Le  phénylhydrazide  mannonique-d 
(t.  II,  p.  279),  le  plu'nylhydrazide  guloniqiœ-d  (t.  II,  p.  280),  le  phcnylhydrazidc 
(juloniquc-l  (t.  Il,  [>.  281),  le  phcnylhydrazidc  (jalactonique-d  (t.  II.  ]i.  281),  le 
phényihydrazidc  iinlactoinque-(d  +  I'  (t.  II,  p.  281),  ont  fourni  des  renseigne- 
ments intéressants  dans  l'étude  des  matières  sucrées  (M.  E.  Fischer). 
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6.  Il  éii  ;i  t'It'  (le  iiièine  junir  certains  hydiazides  d'acides  heptoniques,  octo- 
iii(iues  ou  noi'iques  :  le  phi'HijIhi/drazidc  cn-r/lucoheptonique  (t.  II,  p.  28^)  ou  le 
plirni/llujdnizidc  riiannoiioiiique  (1.  il,  p.  288),  [>ar  exemple. 

]).    —    IIyDUA/.IDES    DES    ACIDES-ALDÉIIYDES 

'i  !J.    —    Hydrazones  et   hydraziiles. 

1.  I.a  lacilité  avec  laquelle  les  hydrazines  se  combinent  aux  aldéhydes  en  jjro- 
diiisanl  les  livdra/.ones  rend  complexes  les  liydrazides  formés  par  les  acides- 
aldéhydes  DU  les  acides-acélones. 

La  production  d'une  hydrazoneaux  dépens  d'un  composé  aldéhydique  à  fonc- 
tion simple  entraîne,  en  elfet,  l'introduction  d'une  fonction  alcaline  <lans  la 
nouvelle  molécuh'  enij;endrée;  autrement  dit,  le  groupe  -AzH-  de  riiydi'azine, 
resté  intact  lors  de  la  formation  de  Thydiazone,  représente  une  fonction  d'aminé  : 

iHr„/,al.i,^liy(i>.l   (:'''tl-"'^(;()H    +   A7.H--AzH-   =    H'-O    +    C''ll''-GH=Az-AzH-  (Bei.zi.lhydr;,/.,...-). 

Lorsque  la  même  transformation  est  effectuée  sur  \in  aldéhyde  qui  j>ossèile 
en  outre  une  fonction  acide,  cette  fonction  acide  et  la  fonction  alcali  réagissent 
avec  éliminali(Ui  de  H-0  pour  former  un  amidc  hydrazinique  interne,  une  lartn- 
zinne  :  la  réaction  est  semblable  à  celle  par  la({uellc  un  amino-acidc  fournit  une 
hictiiiiit:  t.  Il,  ji.  SlOi.  (l'est  ainsi  (|ue  l'acide  lévuliniijue  ou  acide  [i-acétylpro- 
pioni(]ue  pi'oduit  avec:  Thydrazine  un  hydrazone-acide,  l'acide  hydrazonelévuli- 
nique,  et  que  celui-ci,  par  ('dimination  de  11-0  sous  l'action  de  la  chaleur,  donne 
un  hydrazide  interne,  une  lactazame  liydrazonelévulinique,  dite  3-méthylpyri- 
dazinone  : 

ctL'-C(M:ii--cii--(:o-ii  +  AzII--azH'-  =  n'-o  +  nii^'-c^^^"'^^""      ,  . 

A<-.  I.'vuliiiiqiic  Al",  hydruzipiielévuliniquf 

.     ,     ,  Cll^'-C  =  Az^  CH=5_C   =    Az 

A,-.hyMraz.,„.-  ,,,j,  .  ^  ^^^^^.^  _    j,,^,  ^,,j,  ,  s  (L;,d...n,e  hydn.znn,- 

Les  mêmes  lactazames  peuvent  encore  se  former  suivant  un  processus 
dillV'rent.  l'oui'  conserver  le  même  exemple,  l'acide  lévulinicjue,  pris  sous  forme 
d'éther,  agit  sur  l'hydrate  d'hydrazine  en  produisant  l'hydrazide  lévulinique. 
le(iuel  conserve  intacte  la  fonction  acétonique  de  l'acide;  or  cet  hydrazide, 
sous  l'action  de  la  clialeui-,  se  déshydrate  en  produisant  un  amide  hydivizinique 
int(!ine,  la  lactazame  hydrazonelévulinique  : 

cir^-G(>  (;n2-(:n2_Go'--c-ii''  +  Azii-'-AzH-  = 

Klli.  l.'Viiliniquc 

CIP-CO  C}r--CII--CO-AzII-AzII'-  +  (  iII-C-ll"': 

Hyilriiziilc  li'vidiriiqiic  Aliin.l 

,,,    ,     .,     CIl-'-CO  AzII-  CFl^-G   =   Az 

',">■■"■"''-■    CI!-*'  ^Azll    =    Il-'O    +    Cir-i-  X  ^^   j,  (La.laz.me  hyd,-azo,u.- 

Kn  fait,  les  hydrazones-acides  se  conduisent  ici  comme  les  acides-alcalis,  ou, 
par  une  analogie  plus  étroite,  comme  les  liydrazino-acides;  ils  donnent  comme 
eux  di's  liydrazides  internes,  à  formules  hétérocycliques,  des  lactazanu's  ;  il 
sera  parh'  (h?  celles-ci  avec  les  hydrazides  des  acides-alcalis,  leurs  générateurs 
les  plus  directs. 

On  i^oniiaît  cependant  un  ]ietit  nomhie  d'hydrazides  d'acides-ahléhydes  dont 
la  génération  ne;  comporte  pas  cette  réaction  interne,  hydrazides  dans  lesquels 
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la  fonction  aride  et  la  fonction  aliiéliyde  ou  acétone  se  conduisent  avec  l(>s  liydra- 
/.ines  comme  si  (dies  ('talent  seules.  I.'hydrazide  lévuliniiiue  en  est  un  exemi)le. 
2.  Hydrazide  lévulinique,  C'H'OAz^O^  ou  CH:>-C»)-CII--Cir-i-CO-A/ll-A/ir-i.  —C'est 
le  produit  de  la  réaction  t.  Il,  p.  t256),  à  molécules  égales  et  eu  liqueur  alcoo- 
lique, de  riiydrate  dliydiazine  sur  réllier  lévulini(|ue  (M.  Gurtiiisj.  Ses  cris- 
taux sont  prismalii|ues,  fondent  à  82'\  La  clialeur  le  détruit  en  donnant,  par 
perte   d'eau,    la   htctazamc   de   riiydntzidc   h'vitlinitjKc,   identique   à   la  l'ictazame 

C\P-C.   =   A/. 
hydiazoncléviiliiiiiim^  la  '■i-méthi//pij)'idazin(ni(',  i'M- ^  ^  AzU  1 1.  Il,  p.  1271 1. 

'CH-'-CO' 

E.    HVDRAZIDES    DES    ACIDES-ALCALIS 

g  1(1.  —  Lactazames  des  hydrazino-acides. 

1.  Les  hydrazino-acides  sont  les  produits  de  nombreuses  réactions  et  notam- 
ment de  celles  des  hydrazines  sur  les  acides  haloi,'énés  : 

C«II-'-AzII-AzII^  +  G1-CH2-C0-H  =  HCI  +  C<''ir'-AzII-AzH-CH--G()-tL 

Hiiéiiylhydrazirif  Ac.  afétiqiu'  L'hlun.'  Ac.  pliéiiylhycira7.iiiu-iicéti(|ue 

Ces  acides-alcalis  hydraziniques  donnent  des  lactazames  avec  facilité. 

2.  L'acùlc  phémjlliydriizin()-(i-propinmque,  par  exemple,  que  donne  la  pliényl- 
liydrazine  avec  l'acide  propionique  [i-halogénc,  se  déshydrate  lors  de  sa  forma- 
lion  pour  produire  une  lactazame,  la  [-phényl-'i-pi/razolidonc  (t.  II,  p.  1258). 

3.  Vacide  phcnylhydrazino-iii-buti/nque,  qui  résulte  de  l'addition  de  la  phé- 
nylhydrazine  à  l'acide  crotoni(iue,  se  déshydrate  de  même  et  foui-nit  la  i-plié- 
ityl-'A-metliyl<:,-p!/razolidoiie  (t.  II,  p.  12o9). 

4.  L'ac/(?ç  phcnylhydrazino-[j-butyrique-an  produit  semblablemenl  la  [-phcnyl- 
^-méthyl-'i-pyrazolidonc  (t.  II,  p.  12.')9). 

5.  \j\icide  ortltohydrazinobenzo'iqiie  forme  de  la  même  manière  une  lacta- 
zame, Viiidtizolone  ou  hcnzopyrazolonc  : 

^  ~  '  ^AztU-AzH-  ^Azllo^  ^ 

Il  en  est  ainsi  pour  tous  les  hydrazino-acides. 

i  11.  —  Pyrazolidones. 

1.  On  a  donné  ce  nom  h  un  groupe  de  lactazames.  ayant  généralement  pour 
origine  des  acides-acétones,  que  des  transformations  et  des  analogies  de  for- 
mules ont  conduit  à  rapprocher  du  pyrazol(t.  Il,  p.  6o;J)  et  du  pyrrol  (  t.  II,  p.  5441. 
L'étude  de  ces  lactazameset  de  leurs  dérivés  est  due  principalement  à  M.  Knorr. 

2.  Le  type  des  pyrazolidones,  la  pyrazolidone,  se  rattache  directement  au 
dihydropyrazol  ou  pyrazoline  (t.  Il,  p.  6G1),  dont  elle  constitue  un  produit  d'oxy- 
dation. Les  formules  suivantes  font  appciraître  par  leur  rapprochement  les 
relations  entre  le  pyrrol,  le  pyrazol,  la  pyrazoline  et  la  pyrazolidone  : 

CH=CII  .  ^   „  CIUAz,  en  =  Az,  GO-AzIU  ,   „ 

I  Azll  :  I  .VzH  :  i    .,        .,    .V/.Il  ;  i     .        ,     AzU. 

CH=CH^  CII=CH''  ClH-CII-^  CH^-CH-^ 

Pyrrol  Pyrazu!  Pyrazolim-  Pyrazolidom- 

La  présence  du  groupement  -CO-  dans  la  formule  de  la  pyrazolidone  a  fait 
envisager  jiarfois  ce  composé  comme  un  vvlodcriré  de  la  pyrazoline. 
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3.  Pyrazolidone,  (T'Il'^Az-n  ou  (  ,.,  '/  .,  ^  A/H.  —  Elle  a  éti-  olitonuo  par  M.  Ro- 

llienliura  en  laisanl  airir  ïhi/dratc  (rin/dniziiic  sar  Vacide  itcrijliquc.  La  réaction 
s»;  pjisso  on  deux  jiliases  :  l'hydrazine  et  Tacide  acrylique  donnent  par  addi- 
tion Vdcide  lii/draziiu'-'^:-))ropioniqur  ou  acide  hydrazinopropioniquc  ;  celui-ci,  par 
drshydratation.    foiiiie   un  liydro/ide  interne.  la   laclaziniic  hydrazine-[j-propio- 

""^   '  '  C(t-U-(:FUC[!"-  +  A/,II--A/.H-  =  r,0-H-CII--CH--Azn-AzH2  ; 

Al',  acryliqiu'  Ai-,  hydruzim'-i-prnjjioiiiqiii' 

(Ac.  hydraziiif-    CJi-U   AzII"  s  „  CO-AzH^    .     „    iLactazariM' liydraziiif- 

.     .  I     ,  .     Azil   =   ll'd  +    I     „         .     AzU  .     .' 

3-l,rupiu„u,ii,-,.     ^•^■>    _    QIJ2X  CH^-Cir-^  .i-pro|m,inqiie.. 

l/aridc   hydrazine-li-propioniiiue  et  par   suite    sa  lactazame   résultent  aussi 
de  l'action  de  l'hydrazine  sur  l'acide  propioni(|ue  fi-bromé  : 

(;()^II-CH--CH"--Br  +  AzIl2-AzH2  =  HHr  +  C()2H-GH2-CII--AzH-AzII-. 

Ar.  prupiuniquc  "î-bromi''  Ac.  liy(ira;ine-;i-propioniqiie 

La   pyrazolidone  liquide,  bout   à  13:')"  et   se    conduit    comme   une  base.   Les 

CO-AzH 

oxydants  la  changent  en  pvrazolone,    i  ^  Az,  par  élimination  de  H-;  l'oxv- 

dation  est  oiiérée  notamment  au  moyen  du  chlorure  ferrique,  dont  un  excès 
colore  la  dissolution  en  rouge  violacé. 

Pour  distinguer  les  groupements  sur  lesquels  portent  les  transformations  de 
la  pyrazolidone,  on  numérote  ces  groupements  de  la  même  manière  que  ceux 

(.Tir,()-Azii  (2) 

dupyrazol  (t.  II.  p.  iy.\'\)  :         i  \VzH  (!  «a  n). 

fi)  GlV^-CW^'(u) 
A.  PiiK.NYLPYRAzoLiDO.NKs,  G9H<0Az2O.  —  En  remplaçant  l'hydrazine  dans  les 
réactions  précédentes  par  une  hydrazine  primaire,  deux  pyrazolidoncs  alkylées 
ou  alphylées  peuvent  [irendre  naissance,  suivant  que  l'hydrazinr  primaire 
intervient  par  le  groupe -Azir-  ou  par  le  groupe  -AzH-.  Avec  la  jiliéiiylhytlra- 
zine,  par  exemple,  on  a  les  phénylpyrazolidones  suivantes  : 

A,      CO-H-(:iI=c;[|-  +  Azn--AzH-C«H'"  =  CO-H-CH2-CH2_AzH-AzH-C«H-'; 

Af.  ai;ryliquf  Phériylliyiii-:izinf  Ac.  ».-phéiiylliy(lraziiie-^-proliii;iiiiqiii' 

(Ac.  ...phényihy.lrazine-  (:lI--AzH^Azll-(:«H  '    _^  ClI-'-AzH  .  6„:i        (I-1'henyl- 

ï-propioniqu.-)  CH^-CO^iH  "  "*"    (';[l2  _  (X)  -^       '  .Vpyra/.oli.loii..!. 

JJ)      CO'-II-Cir-^-Cil-'-Hr  +  AzII  ^  'V""  .-=  llBr  +  CU^ll-CFI-'-Cd^-Az  '  'V'".,": 

Ar.  a-broMKqinqjiniiiqii,-       Pht'iiylhydra/.inr  Al-.  .ï-pliéiiyihydrazinc'- 

^-propioiiiqui' 

^Ac.  vph.nylhydrazi,,.-  CO^H    AzII^,  _  «'-^^"^  Az    CHV'        f'-^'^^"^'- 

Les  deux  genres  de  dérivés  se  l'ormenl  simultanément,  bien  (ju'en  propor- 
tions dilTérentes,  dans  les  réactions  précitées;  on  les  sépare  en  se  fondant 
sur  ce  fait  que  les  premiers  sont  exclusivement  basiques,  alors  que  les  seconds 
présentent  en  même  temps  des  piopriétés  acides. 

5.  l-Phényl-3-pyrazolidone,  ('. 'Il  n'A/^o  ou    i'    "'  ''     \Vz-(;''ir'.  —  On  a  nommé 

CII^-CH-'-^ 

aussi  <-e  composé  phr)iylj,enlii(lviz,ni<>nc-:\.  M.  [{otiienburg  l'a  obtenu  en  faisant 

agir  la  j)liénylhydrazine  sur  l'acide  propionique  p-balogéné  ou  aussi  sur  Vi'thcr 

li-phényUtydraziiic-';i-propionique  i voy.  ci-dessus).  La  l-phényl-:}-pyrazolidone  est 
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cristallisép  et  foiiil  ;'i  121".  L'aride  a/.o(eiix  ou  d'aulres  oxydants  lui  euli-vpnl  II-  pL 
la  convertissent  en   l-phénvl-.']-pvrazoloue.    i      *  '    '^  A/.-iZHV'.  ^on  chlorfiudrate, 

1,1.  cH=cn'' 

C'H'0A7A>,HC1,  fond  à  163"  et  perd  de  l'acide  chlorliydrique  à  100°. 

6.  l-Phényl-5-pyrazolidone,   >'      '       ^  Az-C'lP— On  a  vu   t.  Il,  p.  l2nHilai;é- 

nération  de  la  i-plirni/l-yi-pj/razolidonc  ou  phcniilpcntadinzanone-W,  par  l'acide 
acrylique  et  la  pliénylliydrazine  ;  la  réaction  s'eireclue  à  l'éhullition  de  la  solu- 
tion toluéniiiue  (M.  Rotlienburg).  [,a  l-phényl-^)-pyrazolidone  constitue  de  lines 
aiguilles  fondant  à  78",  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  acides,  insolubles 
dans  l'eau.    Le  perchlorure   de   fer  l'oxyde,   en   séparant  II-  et  produisant  la 

,  ,      ,  ,  CH  =  Az, 

I-phenvl-a-pyrazolone,   i  Az-C^-H'  (t.  II,  p.  i-liïX . 

7.  l-Phényl-3-méthyl-5-pyrazolidone,   Ci"ll'2Az20   ou  '"'''V^^'^"^^'^  ^  Az-CCH'>. 

CH--CO 

—  Elle  constitue   la  lactazame  phé)iylliydrazlne-[j-butijrique  ;  on   la  produit,  en 

effet,  par  l'action  de  la  p'nénylhydrazine  sur  l'acide  crotonique  ou  l'acide  isocro- 

tonique,  à  molécules  égales  (MM.  Knorr  et  Duden)  : 

pn3 
C02h-CH=CH-CH»  +  AzH^-AzH-CH^  =  C0'^H-CH2-CH  ^  ,    .,; 

^  AzH-AzH-G^H'^ 

.\c.  crotoniquf!  Phénylhydrazinf  Ao.  phéiiylhydrazinp-S-bulynqui' 

CHS-CH-AzH-AzH-CH''        „.,  CH=*-GH-AzHx  ,,    .. 

(Ac.  phénylhy.lrazino-.3-lmtynque)  CH2-G0'^H  =H-()+  i     „_  „„  ^  Az-C^H^. 

Elle  cristallise  en  aiguilles,  fond  à  84"  et  bout  à  321".  Par  o.xydation,  elle  fournit 

(^H-'-C  =  Az 
d'abord  la  i-phénvl-3-méthyl-o-pvrazolone  ^       i  '  ^  Az-C/^H"',  puis  les  produits 

I         .  j       1.  CH2-C0-'  '  ^ 

d'oxydation  de  celle-ci  et  notamment  un  composé  bleu,  le  bleu  de  pyrazol  (t.  Il, 
p.  1265i.  Par  hydrogénation,  elle  forme  la  i-phényl-3-méthylpyrazoIidine,  puis 
la  l-phényl-3-méthylpyrazoline. 

CH3-CH  -  Az-CH^^ 

8.  l-Phényl-2.3-diméthyl-5-pyrazolidone,  i  ^  Az-C"ll-\   -  On  la  pro- 

CH^-CO 

duit  en  métbylant  la  phénylpyrazolidone  correspondante  par  l'action  à  120"- 
140"  d'un  excès  d'iodure  de  méthyle  en  solution  dans  l'alcool  métbylique 
(.MM.  Knorr  et  Duden  .  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  et  fond  à  107".  On  l'ap- 
pelle parfois  In/dro-antipi/rine:  cependant,  quand  on  lui  enlève  de  l'hydrogène  par 
oxydation,  elle  ne  fournit  pas  l'antipyrine  ou  i-phényl-2.2-diméthyl-o-pyrazolone. 

CO-AzH  ^ 

9.  l-Phényl-5-méthyl-3-pyrazolidone,  C'OH'^Az-'O  ou  :  ,  Az-CMP.  —  Elle 

CïP-CM-CH^ 

résulte    de   l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'acide  IJ-phénylliydrazinebuty- 

rique-a.s.  Elle  fond  <à  128".  Son  oxydation  produit  la  l-phényl-5-méthyl-3-pyrazo- 

CO-AzH  ^ 
lone,   I  ^  Az-CH^.  Elle  présente  des  propriétés  acides. 

CM  =  C-CH3 

CO-AzH, 

10.  l-Phényl-5.5-diméthyl-3-pyrazolidone,  C"'H''Az^O  ou  i  ^  Az-CfiH"-.  — 

CH-'-  C-(CH3:i 

On  l'a  préparée  par  l'action  de  la  phényllivdrazine  sur  l'acide  isovalérianique 
^-chloré.  Elle  fond  àllO". 
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11.  l-Phényl-3.3-diméthyl-5-pyrazolidone,    '  <[       ^^^  ^  Az-C'-H--.  —  Lacide 

(liiiirtliyUuryli(iue  (Cir*  -.^C=(;il-CO-ll,  trailé  par  la  ph('*nylliydrazine,  la  fournil. 
Klle  foii.l  à  Tvi». 

'i  12.  —  Pyrazolones. 

1.  1.0  groupe  (les  pyrazolones  est  analogue  à  celui  des  pyrazolidones.  Les 
substances  qui  le  composent  se  rattachent,  comme  les  pyrazolidones,  au  pyrrol 
(t.  II,  p.  G4V,  au  pyrazol  t.  II.  p.  Oaijt  et,  plus  directement,  au  dihydropyrazol 
ou  pyrazoline  (t.  II,  p.  66!)  : 

I  Az  I  :  I  Azir.  I    .,        .,     AzTI  ;  i    ,  AzH. 

(:n=(:ii^  ch^cif  ^  ch--ch-^  ch-co- 

ryrrul  l'\  Taz<;l  Pyi'iizoliiK-  l'yra7.cilnni' 

2.  Les  pyrazolones,  dites  aussi  crludUiydropyvazoh,  cétapi/nizolones  et  acipy- 
rnzolones,  ont  été  les  premiers  dérivés  du  pyrazol  que  l'on  ait  connus.  M.  Knorr 
les  a  découvertes,  en  188.'?,  en  déshydratant  les  hydrazones  des  éthers  |'--céto- 
niques;  elles  sont  les  lactazames  des  fi-hydrazones-acides. 

3.  Formations.  —  I"  Les  pyrazolones  se  produisent,  aux  ih^pens  des  hydrazones 
des  éthers  d'acides  |J-cétoni(iues,  par  séparation  d'alcool  : 

cn:'-co-(:iiM;o2-c-'ii'^  +  AzII-'-azH-g6ii-'  =  h^o  +  ch^-g^^''^';^'";^''"^; 

-^  cn--C()--c-H- 

Klli.  ac'i'lyhicétique  l'hi-nylliydrazine  Elh.  phénylhydrazoïn-- 

acélylacétiquc 

ClI-*-G  =  Az-A/.lI-(;6lI'        CI^î-C    =   Az^ 

I    .,.,.,    ..        =  -,  Az-C*!!!^  +  OH-C-H'. 

ClI--C(t--C-II'  CH--G(»'' 

Klli.  ijbéiiylbycJraziiiie-  l-Pliriiyl-3-Miélliyl-5-pyrazcjloiie  Alcool 

acrtyiai-étii|iic 

•2"  Leur  forniation  synthétique  par  les  acides  fi-cétoniques  peut  être  réalisée 

d'une  autre  manière.  Il  est  un   certain  nombre   d'hydrazones   d'éthers  [s-céto- 

niques  qui.  lors(|u'on   leur  enlève  de   l'eau    par  un  agent   de   déshydratation 

illCl,  ZnCl-,  CIL*-C()-C1,  etc.),   fournissent  des   alhijloxypyrfizoh.   Par  exemple, 

la  phénylhydrazone  de  l'éther  oxalylacétique,  traitée  par  le  chlorure  de  zinc, 

produit  l'éther  l-phényi-o-éthoxypyrazol-3-carl)onique  ;  l'acide  provenant  de  la 

saponification  de  cet  étiier  perd  CO-  par  décomposition  et  donne  le  i-phényl- 

îj-étlioxypyrazol;  or,  ce  phényhHlioxypyrazol,  chauffé  avec  l'acide  clilorliydrique, 

fournit  du  chlorure  d'élhyle  et  la  i-pliényl-5-pyrazolone  : 

G-II-'-GO--(:=A/.^A/.lI-G''Il''  G-H''-GO--G=Az 

I  =  n-O  +  1         ^  Az-G/'H-"; 

GlI-CO-'-G'-Il^  GH=G-0-C"-lI'' 

l':ili.  phcnylhyilrazi.rii'-  Klli.  l-pliéiiyl-ô-élhoxy- 

cixalyjac-liquc  pyrazol-:5-i'arb(!iiiqUL' 

':;i.::r;:.ïï:;:;;;:^"  '"""'^'^az-g<4l^  =  go^  +  ?'='^^Az-GeH^'  (.-Ph.,yi.é.o,.- 

Pj.az,.I.i,a,bo,Hqu,,  GM-G.^()_c^'|]:.  GIUG-O-C^H-''  Pi-"'""')' 

<:ll=Az^  Gn=Az 

I  ^  Az  G-f-ll"  +  HGl   =  G-ir"-Gl  +    I  '  Az-G«II\ 

GII=G-t»-(;-II''  GH--GO^ 

l-Phényl-f)-.'tlioxy-  Ohl.  ,lotliyI.>         l-Fliéiiyl-.î-pyrazol.me 

jiyrazol 

3"  D'autre  pari,  la  condensation  des  éthers  IB.ï-dicélonedicarboniques  avec  les 
hydrazines  engendre  des  Inspipazoloncs ;  l'éther  oxaldiacétique  et  la  phénylhy- 
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drazine  produisent  ainsi  la  IjispliL-nylpyiazolone  : 

C-'Ho-CO-i-CIl^-CO-CO-GH^-CO-^-C^ir^  +  2AzM2-AzM-G«H^  = 

Éthcr  oxaidiacélique  l'iiéiiylhyilra/.iin' 

<'"-n"-co--CH--c -  c-CH--(:(»--(;-ii  • 

z  II-O  +  ,.    ..  M      II  „    ..        : 

G'-H'-AzU-Az  Az-AzIF-C'MI" 

Kl  11.  diplii;nyUiyilra/.one-oxaliliaccli(]iii- 

c-n"*-GO--CH--c-(;-(:ii-'-(X)M::-ii-'  .,  ..  co-gh^-g  -  g-gh^-go 

G^ir^-AzII-L  Az-AzH-G«Il^'         =  '  •"'^'^'"  '  +  G«liaz      -      Az  L    -    Âz-G'11'- 

Kl  II.  iliphéiiylhydrazoni'-rixaldiacéliqui'  Alcool  l!is|iliéiiylpyrazoloiii' 

n     ^  I        .1-..,     ,•    .   ,      •  ■       (CH3-co-)2=c-(:o2-c-'ii-' 

De  même,  en  condensant]  etlicr  diacelvlsuccinniuc,  i 

ClI-'-CO^-C-iir- 

avec   la  iiln^nylliydrazine,  on   oi>tient  siiiiullanémenl    r.ilcool  et   la    liisniétliyl- 

,  .      ,  ,  C«41--Az-C()-CH CIl-(:0-Az-Cfi|i^ 

[ihenvlpyrazolone,  i  i  i  i  . 

Az    =    C-CH'^   CI|3-(:     -     Az 

4"  Les  pyraznlunes  se  produisent  encore  f.M.  .Ne!'    par  l'action  i\(}ii  liydiazines 

sur  les  acides  %'^-oléiques,  ^>haloyénés  (l.  II,  p.  70:  : 

GH^-GBr  GH^'  Gll''-G   -   Az  ^  ^"■' 

I!  +AzH^  r=   IlBr  4-  i,  "^  AzH-G"ll->  ; 

GH-G()--G-H"'  AzH-(:"H'  GH-G0--C2H^' 

Élh.  ï-liroino-  l'héiiyhiK'Iliyl-  Élh.  phénylmélhylliydiaziiic'- 

a3-(Tuloniqiio  hydraziiir-.v  '/î-crotoiiique 

Gll^-G   -   Az"*^"'*  GII^-G  -  Az-GIl^' 

Il  ^  AzH-G^II-'  =.  Il  ^  Az-G^H-'  +  OH-C-H'\ 

GII-C0--G2H-'  GH-GO^ 

Klh.  phriiyliiielliylbydrazin.-  l-l'liéiiyl-2..3-diméthyl-  Alcool 

'/,i-crotoiiiqiic  ."i-pyrazolonc 

'\"  Les  pyrazolones  se  produisent  encore  dans  l'oxydation  des  pyrazolidones 

correspondantes,  par  perte  do  H-.  On  a  cité  plus  haut  dos  e.xeniples  mullijiliés 

de  cette  réaction  it.  Il,  p.  12.!j8  et  1230)  : 

GH^-ClI-AzH.         ,^.,..  „.,  Gir*  G  =    A/ ^  ,    . 

I    .,         \\z-G6II''  +  O  =  H-0  +  I    ,  Az-G''I  ■". 

î-Phciiyl-3-méthyl-  ■l-Phényi-:i-Mélliyl- 

ô-pyrazolidone  .j-pyrazoloiie 

4.  PnorRiÉTÉs.  —  Les  pyrazolones  se  conduisent  comme  des  bases  faibles; 
eu  même  temps,  elles  conservent  les  p/opriétés  acides  de  leurs  générateurs, 
les  acides  [i-cétoniques;  elles  se  combinent  donc  aux  acides  et  aux  Itases,  mais 
les  sels  ainsi  formés  sont  peu  stables.  D'autre  part,  elles  ont  gardé  diverses 
propriétés  de  leur  générateur  hydrazinique.  l-es  trois  réactions  suivantes  sont 
caractéristiciues  pour  le  groupe  des  pyrazolones  :  l"  celles-ci  se  combinent  aux 
aldéhydes  et  acétones;  2"  avec  l'acide  azoteux,  elles  donnent  des  niliosodérivés 
ou  des  isonitrosodérivés;  3"  elles  se  combinent  aux  sels  de  diazobenzol  pour 
former  des  azocomposés,  généralement  colorés.  Ces  réactions  indiiiuenl  un 
déplacement  facile  des  atomes  d'hydrogène  du  groupe  ^CH^. 

Loxychlorure  de  phosphore  transforme  les  pyrazolones  en  pyrazols  chlorés, 

5.  Le  type  des  pyrazolones,  la  pyrazolone,  n'existe  que  sous  une  seule  forme, 
mais  les  dérivés  alkylés  ou  alpliylés,  ainsi  qu'il  arrive  pour  les  alkylpyrrolidones 
(t.  II,  p.  1176)  et  les  alkylpyrazolidones  't.  il,  p.  i2o8),  existent  sous  deux  formes 
isomériques,  auxquelles  on  iiMiibue  des  foriuuies  dérivées  des  suivantes  : 

(3)  (21  {.y.)      {.M 

CH  =  Az  ,  ,    „  CO-AzH  ^  ,   „ 

Pyrazolone GIl^-CO ''  Isopyrazoloiu- CH  =  GH  "^  ' 

(4)  (.V;  (4;       (5) 
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Si  l'on  adopte  pour  les  cinq  groupes  composant  ces  formules  le  mèrue  numé- 
rotage que  pour  les  groupes  correspondants  du  pyrrol  (t.  II,  p.  544),  la  première 
représente  la  îl-pyrazolone,  d'après  la  position  du  groupe  -GO-,  et  la  seconde, 
la  :}-pyra/.olone. 

D'ailleurs  l'interprétation  de  la  nature  des  pyrazolones  est  encore  discutée 
aujourd'hui  ;  les  hésitations  auxiiuelles  elle  a  donné  lieu  ont  fait  attribuer  tantôt 
le  nom  de  pyra/.olonc,  tantôt  i:ehu  d'isopyrazoloue  à  un  même  composé.  Pour 
éviter  la  confusion,  on  a  été  conduit  à  employer  des  noms  dans  lesquels  un 
chinVe  fait  connaître  la  position  attribuée  au  groupe  -CO-  ainsi  (]u'aux  radicaux; 
ou  dit.  par  exemple,  i-pliényl-2.:)-diiiiéthyl-5-iiyrazolone,  1-phényl-y-métliyl- 
3-pyra/.olone,  etc.  Récemment,  M.  Michaelis,  se  fondant  sur  diverses  considéra- 
tions et  notamment  sur  Talcalinité  des  pyrazolones,  a  proposé  de  leur  attribuer 
des  formules  rappelant  celles  des  bétaïnes. 

A  une  troisième  formule,  dite  formule  hydro.rylùjiic,  correspondent  d'autres 

dérivés  de  la  pyrazolone,  les  alki/loxtjpi/razols,  (jue  fournissent  les  pyrazolones 

par  certaines  réactions  de  méthylation  donnant  en  même  temps  des  isopyrazo- 

CA\=Xi  ^ 
lones.  Cette  formule,    i  ^AzH,  contient  un  hydroxyle  correspondant  aux 

CH  =  C-OH 

éthers-oxydes  (jui   constituent  les  alkyh>.\yi>yrazols,  par  exemple  le    i-phényl- 

Cll=Az 

o-élhoxypyrazol,   i  ■"  Az-G^H-*,  cité  plus  haut  It.  H,  p.  12(10,  2"). 

CH  =G-0-C-^II-' 

6.  Pvrazolone,  C-'U'Az-O  ou   ^        "  "^AzH. — L;i  pyrazolone  ou  pc/(/«(//a:é/iOHe-.H 

est  la  laclazainc  f'onni/l acétique.  Elle  a  été  obtenue  d'abord  en  enlevant  CO-  à 
Vacide  iaopyi'azolonecarbonique  par  ébullition  avec  l'eau  (M.  Huhemann).  On 
l'obtient  plus  aisément  en  faisant  agir  YInjdrdzine  à  100"  sur  Vclliev  foninjlacctiquc 
(M.  Knorr    : 

lJ-C(>-Gir--(:(i--(:-ll'M    Azl!--AzH-  =  H-0  +        '1^^"'^^        .,     .,....: 

H-C-Cn--C(t''-C-ll' 

Ltli.  foniiylar.-li.nii^  llydra/inr  Éth.  hydra/.oiie- 

loniivliii-éliqui' 

CH=Az-A/,Il-  CH  =  Azs  .,    .. 

.,     .,..=   !.,  Azll  +  C-il'-OII. 

(:ii--C()'-(:-n-      f:ii--C(K 

lUIi.  hyilrazdiie-  l.actiizaiiic  Alcool 

ro.iiiylar'éliqiii-  lonnylai-étiiiur 

l,a  pyrazulone  ci'islallise  dans  le  toluène  en  petites  aiguilles  fusibles  à  165"; 
elle  se  sublime  sans  s'aitérci  beaucouj».  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'alcnol,  insoluble  dans  l'éther.  Elle  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  Le  perchlorurc;  de  fer  colore  sa  dissolution  en  rouge  brun. 

Ouand  on  introduit  du  nitrite  de  sodium  dissous  dans  une  dissolution  de  pyra- 
zolone, froidt;  tît  acidulée  à  l'acide  sulfurique,  il  se  produit  Yhonitrosopiinizolone, 

Cll-Az^  .    M 
^  ,,   .      I       „      iVzli,  en  aiguilles  Unes,  fondant  à  181"  avec  décomposition.   I,a 
OII-.\z=C  -  (.0 

pyrazolone  se  combine  à  i'aldi'liyde  benzoïi|ue  en  dimnant  la  'i-heiizalp:/razoloiu\ 
...  I,  ^  AzU,  fusible  à  200".  Elle  se  combine  au  chlorure  de  diazobenzol 

V-j     II'  ~v.<ll~0    "    v^'J 
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r  1       ,  I  ,  ,  (:il=A/.  , 

pour  tonner  le   't-p>/fazoloitazubenzol,  i  A/ll,  fusible  à  l'Ki» 

(;''H-'>-A/,ll-A/.-(:  -  C.O" 

On  remarquera  que,  pour  inLerpréler  les  trois  réactions  précédentes,  on  a  été 

conduit  à  admettre  le  remplacement  des  211  du  groupe  -CH--  de  la  pyrazolone 

par  des  groupements  divalents  (t.  Il,  p.  1261) 

CIl''-("  =  Az 
7.  3-Méthyl-5-pyrazolone,  (".'ir'Az-O  ou    '       (   .^        ^Azll.    —   C/esl  la  lacla- 

zam-c  (le  iacide  lii/dnizoïic-atcli/hicrUiitte.  Elle  i-ésulte  de   l'action  de   Vhydrazinc 
?,ViV\'cthrr  arctyldcctiquc  (MM.  («urtius  et  Jay)  : 

G[l=«-C()-CH2-C()--(r-ti'*  +  AzU-'-AzH-  =  Hh)  +       ,  ^'■~^^'^"'  . 

CII-î-C-(;H--CO--C'^H' 

ICtli.  iicétyliicéliquc  llyiiruzinr-  Klh.  hydrazoïic-iicélylacéliquc 

Cir*-(^.=Az-AzH-  GH^^-C   =  Az  , 

I     .,        .,     .,    •■  =  I    •>  Az      +  C-H  •-()!!. 

CH--G()--G-IP  GH--CO  " 

Ktl).  hydnizone-  S-Mélliyl-.Vpyra/.olmir  Alcool 

iicotyliicéliiiuo 

Elle  résulte  en  outre  de  l'action  de  l'hydrazinc  sur  Vaniiidc  acctijiacctique, 
CH-'-CO-nH-^-CO-AzIl-C^H"'  (M.  Knorr),  ainsi  que  de  la  décomposition,  par  l'eau 
bouillante,  de  la  seini-vai'hazonc  de  Véthcr  (itéiijlncétiqiic  (t.  Il,  p.  I2.')0). 

La  3-méthyl-D-pyrazolone  forme  des  prismes  à  éclat  vitreux,  fusiJ)les  à  21;i"; 
elle  se  sublime  en  lamelles,  sans  altération,  et  se  dissout  abondamment  dans 
l'eau  froide,  peu  dans  l'alcool.  Elle  donne  des  sels  avec  HCl  et  avec  Azll-'. 

8.  l-Phényl-5-pyrazolone,  C-'IlUz-^O  ou    i     "    '' \\z-C''ll-'.  —  Elle  aétédécou- 

GH2-C0^ 

verte  par   MM.  Ruhemann  et  Morrell.  On  l'a  obtenue    notamment  en  enlevant 

CO-    à    Vacidc    l-phénijl-'.t-pi/rdzolone-i-carhoniquc,    par    ébullition    avec     l'eau 

(MM.  Claisen  et  Haase),  ou  en  oxydant  par  le  chlorure  ferrique  la  l-pbényl-:i- 

pyrazolidone  cjui  perd  H-  (M.  Stolz).  Elle  cristallise  en    lamelles,  fond  à  llll", 

se  dissout  dans  les  acides  elles  alcalis.  Son  chlorhydrate,  C"H^Az-0,IICl,  forme 

de    longues    aiguilles    et    fond    à    165".    La    i-isonitroso-i-phényl-^-pi/razotone 

OH-Az=(/*IL\zO=Az-C6H-%  est  en  aiguilles  orangées.  La  i-henzylidènc-i-phcnyl-^- 

pyrazolone,  C/'H-'-CH=C^HAzO=Az-C<'H^,   constitue  des  aiguilles  aplaties    fusibles 

à  170". 

CMÏ^-C  =  Az^ 

9.  3-Phenyl-5-pyrazolone,  i,   _^       ^AzU.   —  G  est  la  hictazaine  de  l'acide 

CH-'-CO  '' 

hydiazonehctizoylaceliqiic.  On  l'a  obtenue  en  faisant  agir  à  chaud  l'hydrate  d'hy- 
drazine  sur  l'éther  benzoylacétique,  CH^-CO-CH'-CO^-C-H'^  (M.  Curlius).  Ses 
lamelles  fondentà  136".  Oxydée  à  l'é-bullition  par  le  chloi'ure  ferrique,  elle  donne 
le  bleu  de  phénylpyrazolone,  rJ«ll<-'Az'<02  ou  C'>H5-Az=C3HAzO-C:'HAzO-Az-C«H"', 
analogue  au  bleu  de  pyrazol  (t.  Il,  p.  1265). 

10.  l-Phényl-3-pyrazolone,  î',     '\    \\z-C6||''. —  On  obtient  cette  pliruyliw- 

CH  =  en 

pyrazolone  en   oxydant  par  le  chlorure  ferrique  la  l-phényl-3-pyrazolidone,  ou 

encore  en  oxydant   par  un  hypobromite  alcalin   la  /(-phényipyrazoline   (t.    Il, 

p.  662).  Elle  fond  à  lo4". 

CU'î-r.   =  Az, 

11.  l-Phényl-3-méthyl-5-pyrazolone,  G'<'I|i"Az20ou  i     ,   ,     ,  Az-G<'H"'. — 

Gette     substance  a  été  découverte,  en  18iS3,  par  .M.  Knorr,   qui  lui   a  donné    le 
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nom  (le  iiuHhi/lo.njquiniziae.  parce  (lu'il  la  i-allacliait  à  la  quinoléiiie.  Elle  a  été 
nliteuue  d'abord  :  1"  l*arlaréa<:tion  delsiphénijlhi/drnzine  sur  i'éthei'  acétylacétique, 
réaction  qui  s'opère  en  deux  phases,  la  production  d'une  liydrazone  d'éther  ,'j-céto- 
nique  et  la  Torniation  d'une  lactazanie  aux  dépens  de  cet  hydrazone-éther  : 

CH'-CO-C-ll-  Cn2-C0--Azll-G-H' 

Ëth.  ai-ôtylurùlii|iio  l'iii-nylliydiiizino  tith.  pliénylhydrazono- 

acétvUicétiqiic    . 
Cn:LÇ=Az-AzH-C«ir-  ^  CII3-Ç  .    Az.^^  ^,,,j,         ^^^,_^^^^ 

(:ii--C()--(:"-ir'  CH--(:(t  ' 

Hlli.  phrnylhydra/otie-  l-Pli.'nyl-3-ini''lliyl-5-pyrazoloni'  Alcool 

iicétylacéliqiie 

On  peut  aussi,  et  la  réaction  est  alors  plus  rapide,  chauder  à  100"  l'étlier  acé- 
tylacétique  avec  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  additionné  de  (|uelques 
1,'outtes  d'acide  chlorhydrique  (M.  Michaelis). 

On  l'a  produite  encore  :  2"  En  traitant  par  2  molécules  de  phénythydrazine 
Vctlicr  crotoniqae  '^-cfdorr,  V.\V-^-CV.\=(A\-Q()--C-\\''\  la  réaction  est  complexe  et 
donne  en  même  temps  d'autres  prodtiits  (M.  Autenrieth). 

S"  En  chauffant  à  li>0"  le  [-plirnj/l-'^-inéthijl-'à-éthuxypi/razol  (t.  il,  p.  801), avec 
l'ai  idc  chlorhydricpie  fumant    M.  Stolz    : 

GH'U:  =  Az  CIl-'-C   ^   Az 

I        \v/-(:«ii'' +  iu:i  =  c-if'-cl  +  i  Az-C'ii'". 

(;n=c^o-(;-ii''  cii-^co' 

l-Phényl-o-îiu'tliyl-  i;hlnr.  l-I'liényl-:'.-iii.'lliyl-."i-]iyiM/.nlnii.- 

ô-tllioxypyraziil  d'i-thyli' 

4"  En  décomiiosant  jiar  la  chaleur  i';icide  l-/)/(('/(///-3-///c///,'//-.')-/////v/:ci/n/(,ccrt/- 
l)0»i<]iif,  qui  perd  ('<•-    M.  V.  l'eclniiann  . 

'.'}"  En  oxydant  par  !<•  cldoi'ure  ferrique.  en  solution  alcoolique  et  à  chaud,  la 
\-ph('')iiil-:\-iiictIi!/l-''}-p!/riizoli(lotii-  it.  Il,  p.  lioU).  <jui  perd  11-  (  MM.  Knorr  et 
Duden). 

6"  En  traitant  r*7/(c;-  Nictlnjl(icrt!//<'ii(:<-arl)()ni<iuc,ClV^-C^(]-C(y^-('.'-\\'\  [lar  la  phé- 
nylhydrazine. 

7"  En  hydrouénaul  par  le  sulfure  d'ammonium  alcoolique  Vcllirr  hciizolazo- 
rrotitiiuiuc  ^M.  Bendfi    : 

i;ili.  ^i-licii/.ola/.oi-r>itoniqi)''  l-l'iii-nyl-H-inélhyl-ô-pyrazuloJic  Alouol 

11  se  forme  en  même  lenips  la  hisméthylphénylpyrazolone    t.  11,  p.  12(ii j. 
X"  V.w  soumettant  à  l'aclion  dr  la  lessive  de  soude  l)Ouillante  Vinn'lidc  phciti/l- 
lii/(liaziinc-(icct<jlaceliijttc    MM.  Knori'  et  Reuter    : 

ci,-'-ç=A,,-A,.i.-c'„^.      ^  cn<-ç  -  y,. .  ., 

cH'-co-Azii  C'ii'  (:n--cO'' 

Anilidc  pliéiiylhydrazon.'-  l-l'lii'nyi-3-inéllÈyl-.")-i)yrazolniii-  .\Miliiir 

acétylacéliqni' 

12.  i.'indusliie  fabrique  de  la  manière  suivante  la  l-phényl-'^-niéthyl-ri-pyra- 
zoloin;  qu'elle  transforme  en  aniipyrine.  (tn  mélange  100  parties  de  phénylhy- 
drazine avec  12.')  parties  d'élhei'  acétylacéti(jue  ;  l'éthrr  phénylhydi'azonc-acétyl- 
acéti<|ue  se  produit  avec  de  l'eau  voy.  ci-dessus).  On  sépare  celte  dernière  et 
on  chauff(!  au  bain-uiarie  \v  produit  iiuileux,  jus(|u'à  ce  ipi'il  se  solidilie  par 
refroidissement  :  l'élber  |dii''iiylhydrazone-ai'élylacéli(]ue  s'est  alors  converti  en 
l-piié'nyl-:t-méliiyl-!)-pyrazol(jn('  et   l'alcool   engendré   simultanément  (voy.    ci- 
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dessus)  s'est  vaporisé.  On  |iurilie  le  produit  par  lavage  à  l'étlier  et  erislallisalion 
dans  l'eau  clinudo. 

On  pratique  aussi  la  même  l'abrication  en  faisant  agir  sur  Tétlier  ucétylacé- 
tique,  à  100",  le  chloriiydratc  de  pliényliiydrazine,  additionné  d'une  faible  pro- 
portion d'acide  chlorliydrique.  F.a  réaction  elTectuée,  on  alcalinise  par  la  soude 
et  on  agite  le  mélange  avec  l'éther,  qui  enlève  la  l-pliényl-3-métliyl-o-pyrazo- 
lone.  Après  distillation  de  l'éther,  on  distille  dans  le  vide  le  résidu. 

13.  La  !-phényl-3-méthyl-o-pyrazolone  constitue  des  cristaux  incoloi-es,  bril- 
lants, fusibles  à  127".  Elle  bout  à  287»  sous  la  pression  de  0'",20;>;  sous  la  ])res- 
sion  normale,  elle  s'altère  à  la  distillation  et  dégage  des  vapeurs  alcalines. 
Presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  abondamment  dans  l'alcool 
chaud.  Les  acides,  les  alcalis  et  même  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent. 

Elle  se  combine  aux  acides  et  aux  bases;  l'hydrogène  <lu  grouiie  -CH--  est,  en 
effet,  remplarable  par  un  métal.  Le  ehlorin/dratc,  C'*'ll"'A7;-0,ll(:l  -j-  H'-O,  est  en 
prismes  fusibles  à06".  Lec///oro/)/a^i/K//c,  (:'"ll'"Az-(»,H('.l  -  FHCP  +  4II-0,  forme 

des  prismes  jaune  rouye,  fusibles  à  110".  Le  svl  tfiir(ie)it  \       '  '  ^  ,\z-(^'''H"', 

*  ■  ^    '  Ag-CH-CO" 

est  un  précipité  blanc. 

14.  La  i-phényl-3-méthyl-o-pyrazolone  peut  aussi  échanger  l'hydrogène  du 
groupe  -GH--  contre  «lu  brome,  un  radical  alcoolique,  etc. 

Oxydée  au  perchlorure  de  fer,  elle  donne,  par  condensation  de  2  molécules 
qui  perdent  chacune  H-,  le  hlciidc  pymzol,  substance  rappelant  l'indigotine  (t.  II, 
p.  1188)  par  sa  constitution  et  ses   propriétés  : 

c«iP-Az^^^  =  Vi''^V^^"M^:^^^^A.-(:<Mr^  +  .(.^ 

^C(l-CIi-  Cll--G()^ 

l-PhéiiyI-3-ni.;thyl-  l-Phényl-3-iiiôlh\  I- 

5-Jivrazolonr  ."i-pvrazôlonc 

^H^..  +  .:-^Ib^-Az--^-'r-^"^'^-''^'-V--^--Az-CeiP; 

^  V  r.()-c         — G-co  ■- 

Bli-ii  ili'  pyrazol 

Par  une  oxydation  plus  modérée  et  élimination  de  moitié  moins  d'hydrogène, 

la  i-phényl-3-m«''thyI-)>-pyrazolone  ])ro(luil  la  liis-[-jilictii/l-2-iiiét/i!/l-\J-p!/riizolonf, 

Az=C-CH^  CH-'-C  =  Az 
C'Il-'-Az  ^  "  '    ,'  I       '   '  ^  Az-C'H''.  Ce   dernier   composé   se  forme  aussi 

^  CO-CH CII-C.O  ' 

quand  on  traite  par  l'iode  le  sel  d'argent  de  la  l-phényl-.3-méthyl-5-pyrazolone. 

ChautTée  avec  le  sulfure  de  phosphore,  celle-ci  est  déshydratée  et  changée  en 

mcthylphùHijIpijrazol   corres[>ondant,  i,  ^  Az-C'H''. 

A  l'ébuUition  de  sa  solution  <lans  l'alcool  méthylique,  a<lditionnée  d'iodure 
de  méthyle  et  d'alcool  méthylique  sodé-,  elle  S(>  change  surtout  en  antipyrine  ou 
\-p}œmil-i.'\-dimvtlnjl-'.\-pyr(iZ(jlonc,  par  une  réaction  de  méthylation,  compliquée 
d'une  modilicalion  de  la  chaîne  ^t.  II,  p.  1267);  il  se  produit  simultanément  une 
petite  pioportion  de  méthylphénylméthoxypyrazol,  isomère  de  l'antipyrine 
(t.  II,  p.  121)7,  4°;. 

Lorsque  la  méthylation  de  l;i  i-pht'nyl-lj-raéthyl-ii-pyrazolone  est  effectuée 
par  le  diazométhane  t.  II.  p.  1238  ,  elle  fournit  l'éther-oxyde  méthylique  corres- 
pondant à  la  formule  hydroxylique  t.  II,  p.  12b2;.  c'est-à-ilire  le  i-phrui/l-li-wc^ 
BEi'.TiiELOT  et  jL.NGFLEiscii.  —  Tiaité  élém.  lie  chuilie  orgari.  il.  «0 
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thyl-V)-métho,vijni/v(izol,  i         }  Az-C"H'' (M.  V.  Pechmann),  liquide,  ItouiUant 

cii=G-o-cn3 

à  240",  transformable  en  son  isomère  l'antipyrine  par  l'acliou  de  la  clialeur. 
L'acide  azoteux  produit  avec  la  l-phényl-3-mé!.hyl-b-pyrazolone  lu  't-isonitroso- 

Cll-'-C=Az 

\-nhcn)jl-'.]-iiirlliiil-'.\-vi/razolniir.       "        i    '  ""  Az-('/'H-',  fusible  à  l'JT",  transformable 

par  l'oxydation  nitrique  en  t-nitro-i-phc'iujl-d-iucthijl-o-pyyazolonc.  La  réduction 
de  ce  dernier  composé  fournit  la  i-aminu-l-plirnijl-S-méthijl-a-jujrazulone,  qui, 
oxydée  modérément,  est  changée  en  acide  ruhazouique,  C-^\\*'Xi^O^,  substance 
rouge,  fusible  à  181",  <!ont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles  de  Tacide  pur- 
puri(}ue  ft.  II,  p.  1114  ;  par  une  oxydation  plus  avancée  de  la  même  aminopyra- 

Cll'-C  =  Az 

zolone,  on  obl\eiUhi  i-ccto-[-j)liéiv/l-'.i-iyictln/l-\î-pi/razolo)ic,  \      '  '^  Az-CH''; 

celle-ci  joue  dans  la  série  du  pyrazol  le  même  rôle  que  l'isatine  dans  la  série  île 

l'indol. 

CO-AzH  ^ 

15.  l-Phényl-5-méthyl-3-pyrazolone,    i  ^Az-(?'ii''.  —  Elle  a  élé  obtenue 

Cdl  =  C-r,lP 

en  oxydant  piir  le  chlorure  ferri(iue  en  liqueur  alcoolique  la  piiénylméthylpy- 

CO-Azli  , 
rolidone  correspondante,    i  ^  Az-C^H-'  (M.  Ledererj.  On  l'a  produite  au^si, 

CII-'-CH-CH:' 

en  même  temps  que  d'autres  composés,  en  taisant  agir  à  100"  le  phénylliydrazide 
acétique  sur  l'éther  acétyla(éti(iue  (M.  Stolz).  Elle  est  dimorphe;  la  forme  sta- 
ble à  la  température  normale  fond  à  167",  la  forme  instable  fomlanl  à  IM'". 
Elle  se  dissout  plus  difficilement  dans  la  soude  ([ue  l'isomère  précédent etie  gaz 
carbonique  la  précipite  de  la  solution  alcaline. 

L'ioilure  de  méthyle,  à   100"  et  en   solution  méthylique,  la  cliange  en  iodhy- 
drale  de  la  \-ph(:nyl'-2.':\-iliii(éth>jl-'A-p>/raziil()nc  ou  iso-antip!jrinc  (t.  II,  p.  1270). 

16.  l-Phényl-4-méthyl-3-pyrazolone,    ,   ,    i,       J    ^  Az-C/'H'\  —  Otte  isopyra- 

zoloiu'  se  forme,  en  méuic  temps  (]ui'  lisomère  suivant,  quand  on  fait  agir  la 
phénylhydrazine  sur  rc7/((;;-  x-inrthiildcrtjrniue  'fi-bromé,  ('HBr=G  (r,H:ij-CO--C-ir\ 
Il  fond  à  14!)"  (MM.  Ficliter,  Enzenauer  et  Hellenberg). 

17.  l-Phényl-4-méthyl-5-pyrazolone,  ~*  ^  Az-C'MI''.   —  Elle  se  pro- 

(luit  avec  l'isomère  précédent  et  fond  à  210". 

(:i|:'-C  -  Az-CIi'' 

18.  l-Phényl-2.3-diméthyl-5-pyrazolone,  t:nil'-Az-'t)  ou  n  Wz-C'Mi''. 

Cll-œ  " 

—  Cette  substance  a  été  découverte  par  M.  Kn(jrr  en  18XH.  M.  (luttmann  ayant 
reconnu,  en  1884,  qu'elle  possède  des  propriétés  antipyréti(iues  et  analgésiques 
très  marquées,  elle  n'a  |ias  tardé  à  être  inti'oduite  dans  la  théiapeuti(iue  sous  le 
nom  iVaiiiipijnuc;  sa  consommation  est  devenue  considérable.  Elle  a  porté  des 
noms  très  variés  :  dinic'thi/loxnqiiinizuic,  nntiltjc^inc,  anodynhtc,  mrtazine,  paro- 
dj/nc,  phàinzonc .  phciii/lo)ic,  pi/razolinc,  pliriiiildiiiiclhi/liaupjjrozolo)!!'  et  pliinijl- 
diiiirlfii/lpi/iazolor>c. 
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Elle  prend  naissance  :  1»  Par  mélhylation  tlo  la  [-phcnyl-^-inctlu/l-^ô-pi/razolone 

(t.  II,  p.  1263),  en  chauflant  celle-ci  avec  Yiodure  de  mcthyle  et  l'alcool  méthylique 

à  100o-H0"en  vase  clos,  ce  qui  donne  Tiodliydrafe  de  pliényldimétliylpyrazolone, 

puis  en  décomposant  cet  iodliydrate  par  la  soude  (M.  Knorr)  : 

CH-'-C  =:   Az  CIlM:  -  A/.-CH^ 

I              )  A/.-C«H-'  +  V.lP]   =.            Il            ^  A7.-C6[F,HI  ; 

CH^-CO  CH-CO  ^ 

l-Phényl-3-niét).yi-  lud.            lodli.  de  l-i.liényl-2.;Wiméthyl- 

ô-pyrazolone  ili' iiiétbylu                       5-pyrazoIon(^ 

CH^-G  -  A/.-CII^  CH='-C  -  Az-ni|:î 

Il  ^Az-G^hMII  +  NaOH   =   Nal  +  H^O  +  n  ^  Az-Cll"*. 

Cll-CO  '  CH-CO  " 

lodh.  ilc  l-phényl-2.:î-diraéthyl-  l-l'hényl-2..'i-diincaiyl- 

Ô-pyrazoloiio  .Vpyrazoloiip 

On  l'emarquera  que  cette  réaction  entraîne  une  modificafion  de  la  chaîne 
cyclique;  la  modification  consiste  en  un  déplacement  d'hydrogène,  et  le  com- 
posé obtenu  iinalement  reste  une  5-pyrazolone,  comme  l'était  son  générateur. 

2"  Par  la  réaction,  à  lOO"^  et  en  vase  clos,  de  quantités  équivalentes  de  phényl- 

mcthi/lhydrttzine  symétrique  et  <Vctlter  acétyliicétiqiie  (M.  Knorri  : 

CH^-GO  AzII-GII-'  GH3-G  -  Az-GH» 

I  +1  =.11  \\z-G''ll''  +  ll-O  +  (i[l-(;-Il'-. 

GH--G()--G2n-^        AzH-G^H^  GH-GO  ^ 

Élh.  af.'lylacéliiiur  Plu'-iiylmétliyl-  l-Phényl-2.3-diinélhyI-  A|i:ool 

hydrazino-s  5-pyrazoli.iiie 

3°  Par  Faction,  exercée  à  chaud  en  deux  phases,  de  la /dicnyliNcthyl/iydrazinc 
syntctriqiic  sur  Vctfœr  crotonhjiie  '^j-hromc  : 

GH3_GBr                                    GH-'*  GII^^-G-Az  '  ^'"'' 

Il                         +Azll''  ==  HBr  +            Il         ^AzH-G^li''; 

CII-C0--G-1I-'                ^AzH-G^nS  Cn-G(t2_C2lI-* 

Kth.  i-broinocrotoiiiqvic             Phénylméthyl-  Êlh.  méthylphénylhydraziiie- 

hydrazine-s  Js-croloniquo 

GII^-G-Az  '  *^^'^''  „        GH-'-G  -  Az  -  GH-' 

Il  ■"  AzH-G^Il''    —  Il  \    .,    (^Cu.-.      I      ,,ri    i->l\\ 

CH-G02-G2H''  GH-CO.^'-^"    +  "''-^^'•'  ■ 

Étli.  mélhylphénylhydrazine-  l-Phény!-2.3-diraéthyl-  Alcool 

3-croloiiiqiii'  o-pyrazolone 

4°  Par  transformation  isomérique  du  [-phé)ry(-3-inéthyl-')-iiiétfio,rypyrazol 
porté  à  250"  i  M.  Stolz)  : 

,,  ^^.    ,  .,     ,,,   ,    CH3-G  =  Az  GH^-G  -  Az-CH^         ,,„,.    ,.,„,.    .,,    , 

(l-Phenyl-3-meUiyl-  ^  ^  ^2-C^H^   =  il  ^  ^^-G^ll"'  ■  "^^  ^  ^  ^  ^"^    ^  ' 

ô-méllioxypyrazol)  rH=r  — O-GFI"*  CII-GO  ^  .Vpyrazolone). 

5°  Par  l'action  de  Yéther  méthyliodhydrique  en  dissolution  dans  l'alcool  mé- 
thylique,   à    115°    et    en   vase    clos,    sur   le    \-phcnyl-'.i-ïitcUiyl-o-ctfio,rypyi'azol, 

CH3-C-Az^ 

I         ^Az-ClP  (t.  II,   p.  801),  suivie  de  l'ébullition   du    protluit   avec  la 
GH=G-0-C2H-^ 

lessive  de  soude    M.  Stolz),  par  une  réaction  qui  se  rattache  à  la  précédente. 

19.  On   fabrique   l'antipyrine   en   produisant    d'abord  la   l-phényl-3-méthyl- 

5-pyrazolone  ainsi   qu'il  a  été  dit  (t.  II,  p.  1264),  puis  en  la  méthylant  par  la 

méthode  de  M.  Knorr  :  à  cet  efl'et  on  dissout  20  parties  de  l-phényl-3-méthyl- 

pyrazolone  et  14  parties  d'éther  iodhydrique  dans  20  parties  d'alcool  méthylique 

et  on  chauOe  en  vase  clos  à  110";   finalement,  on  distille  l'alcool  et  on   traite 

l'iodhydrate  d'antipyrine  par  la  soude,  qui  enlève  HI.  On  purifie  le  produit  par 

cristallisation  dans  le  toluène,  puis  dans  l'eau  bouillante. 
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20.  I/anlipyrine  consliliic  des  lamelles  incolores  et  clinorhoinbiques,  par- 
fois des  cilstaux  volumineux,  fusibles  à  H 4".  Elle  est  très  soluble  dans  Teau 

1  partie  ,  l'alcool  1  partie  ù  'M)  centièmes  ,  la  benzine,  le  chloroforme  ( i/2partieS 
moins  soluble  dans  l'éther  oO  parties)  ou  le  pétrole  léger.  Elle  se  décompose  en 
distillant  sous  la  pression  normale;  elle  bout,  inaltérée,  à  142"  dans  le  vide. 

Les  solulions  précédentes  sont  neutres  aux  réactifs  colorés.  I/anlipyrine  se 
combine  cependant  avec  [U'esque  tous  les  acides  minéraux  et  se  conduit  comme 
une  base  monoacide  assez  énergique.  Viodhtjdvalc,  C'Ul'^Az-O,!!!  -f  H"^'->,  fond 
vers  160",  à  177°  après  dessiccation  sur  l'acide  sulfuritiue  ;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau:  vers  ;!30°.  il  se  décompose  en  iodure  de  niétliyle  et  l-phényl-."i-mé- 
tbyl-r)-pyrazolone.  Le  chloroplatinate,  ;CJM1'2Az"-U,11C1j^  PtCL'  4-  211-0,  en  prismes 
rouge  jaunâtre,  fond  vers  200"  en  s'altérant.  Lejncrate,  (:"H'2Az"-0,C''H30(AzO-)=', 
est  en  longues  aiguilles  Jaunes,  fondant  à  188".  Le  sdlici/lfitc,  (>"ni-Az"-0,C'H"()^, 
fusible  à  92",  soluble  dans  200  paities  d'eau,  est  employé  en  médecine  sous  le 
nom  de  fialipiji'inr.  On  a  utilisé  aussi  comme  médicaments  le  plicinjlulycolalc, 
(;"II'-Az-0,('.'^11'^0-',  fusible  à  ;>:{",  sous  la  dé-nomination  de  tnssol,  et  le  '^-résorcu- 
htlr,  <','iH''-Az'-0,C"ll'''0'',  sous  celles  de  rrsfi/ghir,  [t-rcsdlijinc  et  de  rcsorcijlnlgitie. 

21.  I.'anlipyrine  en  solution  chloroformique   fixe   directement  2  Br  et  pro- 

rdl3-CBr-Az-Gir' 
duil  le  bromure  (raiilipiirine,  >  ^  Az-Cdl"',  fusible  à  i:')0",  décomposable 

Hr-CII-CO" 

CAIU:   -   Az-CIl'» 
par  l'eau  en  lllîr  cl  (intipi/riiir  hrorncc,  "  "^  Az-C*'H'',  (jui  fond  à  117". 

CHr-CO  " 

Le  chlorure  d'iode  la  change  en  aiitipyrine  iodrc,  C'"H"IAz-0,  dite  iodopyrine, 
dont  les  cristaux  incolores  et  brillants  fondent  à  KM)"  et  se  dissolvent  peu  dans 
l'eaii  froide. 

La  réaction  de  l'acide  nilreux  sert  parfois  à  caractériser  l'antipyrine.  En  liqueur 
étendue,  elle  produit  une  coloration  Itleu  vert,  très  sensible:  en  li(]ueur  con- 
centrée, elle  donne  des  petits  cristaux  verts,  formés  par  la   'i-nitroso-untipyrine, 

Clia-C-Az-CH-* 

Il         '^  Az-C/'H-'.  Celle-ci  se  précipite  quand  on  ajoute  un  azolite  alcalin  à 
0=Az-C-CO  " 

une  solution  d'antipyrine  dans  l'acide  acétiiiue  dilué;  elle  est  crislallisable  en 
piismes  (juadratiques  veris,  j)eu  solubles  dans  l'eau  ;  elle  détone  à  200".  Le  zinc  en 
jtoussière,  dans  une  liqueur  alcoolique  el   acétique,  réduit  à  froid  la  nitroso- 

CiP-C-Az-ClP 
aniipvrine  h  Yéhd  i\(^  't-amuio-untipip-inr,  n         ""  Az-C'''ll'',  jaune,  fusible  à 

AzH^-C-CO' 
loi)",  transformablr  aisément  en  dérivés  diazoiques  colorées.  La  4-amino-antijiy- 
riue,  traiti'e  par  liodure  de  mélliyltî  en  liciueur  mélliyiique  chargée  de  potasse, 

CII'M^-Az-CIL' 

fournit  la  'i-diinilIn/liiiiiiiKi-diilipiiriiia,  n         ""  Az-(".*''H"\  fusible  à  108"  el 

i(:iiM=Az-c-C()'' 

utilisée  comme  antipyréti(iue  sous  le  nom  de  pyrnmidon. 

L'antipyrine  chaull'ée  avee  l'aride  nitrit]ue  concentré  ju'oduit  la   \-iiilru-anti- 

(;ilm:-az-  ciLf 

pi/riiic.  M         ^  .\z-(.;''ll"\  i]ui  crisl,allise  en  tines  aiguilles,  fond  à  2711"  et  est 

A/O-i-C-CO 
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insoluble  dans  l'euu  ;  l'étain  et  l'acide  cliloihydi'iqne  ciiaiit?ent  la  4-nitro-anti- 
pyrine  en  4-amino-antipyrine. 

La  solution  d'anlipyrine  au  centième  devient  verte  après  addition  de  deux 
gouttes  (l'aciile  nitrique  nitreux,  par  foriualion  de  nitroso-antipyrine;  porté  à 
l'ébullilion  et  additionné  d'une  plus  urande  jiroporlion  d'acide,  If  niélanL'e  se 
colore  en  rouge. 

Le  perchlorure  de  plios[tiiore  donne  avec  l'antipyrine  un  rliloioiitcthnlatc  dç 
i-phcnyl-'.i-iiirlltj/l-'.\-chloropyra:ol,  auquel  on  attribue  une  formule  de  sel  d'am- 

(:ir'-c=A/.[(:i)-(:iP 

monium  com[>osé,  i  ^  Az-C'll''  ;  ce  clilorométliyUitc,  soumis  à  l'action 

ciuccr 

de  la  lessive  de  soude  bouillante,  régénère  l'antipyrine. 

A  l'ébullition  avecla  potasse  alcoolique,  l'antipyrine  est  décomposée  en  repro- 
duisant  la  pbénylmétbylhydrazine  symétrique  (t.  II,  p.  1267  . 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  carbonique  dans  la  solution  toluénique  (l'antipy- 
rine, chaude  et  additionnée  de  sodium,  la  molécule  est  détruite  par  rupture  de 
la  liaison  entre  atomes  d'azote  et  on  obtient  Vnnilide  [i-m«'ttfnjl(iniinocrotomque  ,• 
CH^-C-Az-CIl^  (;li^-(X\/H-C.li=' 

Il  "■  Az-C;*"!!"'   +    2H    —  Il  (Aniliilr  i-méllivliiiirniucToloniciiK'^, 

Ciï-CO''  CH  CO-AzH-C'H'' 

L'iodure  de  méthyle  agissant  à  froid  sur  l'antipyrine  donne  le  pseudo-iodomé- 

(:h3-g=Az(ch^jI 

thi/latcd'anlijjijrinc,  i  ^  Az-CH-',  à  formule  de  sel  (ranunoiiium  composé, 

CH=C-0-CH3 

décomposable  par  la  chaleur  en  ses  générateurs.  A  chaud,  l'iodure  de  méthyle 

fournit  la  i-méthylantipyrine,  fusible  à  82°. 

22.  L'antipyrine  produit  de  nombreuses  combinaisons  avec  les  phé'nols 
(MM.  Patein  et  Dufau)  :  les  crésol-antipyrines  (o,  m  et />),  ('"H'2Az-0,C'H*^0  ;  la 
diantipyvine-pyrocatécliine,  2C'Mn"-Az'-0  |- C-H'^O-,  fusible  à  Tîi"  ;  Vantipyrinc- 
iiayacol,  O^W^X/^O  +  Cni«0^;  Vantipyiinc-rrsorcinc,  C"H''-'A7;^()  -f  C-'Il^O^  ou 
rcsopyrine,  fusible  à  104";  Vantipyrine-hydroquinoitt',  2('-"lI''-Az-0  --  CH'^O^, 
fondant  à  128";  ï'antipyrine-pyrogallol,  C"H''-Az"-0  +  C''H*''0-*;  l'antipyrine  phloro- 
glucine,  CH^-^Az^O  +  C<iH«03  ;  la  sali;ic,nne-antipyrine,  CJ'H^-Az^O  -f-  CJn»0^;etc. 

Elle  se  combine  directement  avec  quelques  composés  aldéhydiques.  Au  con- 
tact de  l'aldéhyde  formique  dans  une  dissolution  aqueuse,  elle  produit,  à 
froid  et  en  quelques  jours,  des  cristaux  tabulaires  de  méthylènediantipyrine, 
CH2=(-C'UI"Az'-0p  (M.  Knorr),  fusibles  vers  160°,  insolubles  dans  l'eau,  employés 
en  médecine  sous  le  nom  de  forinopyrinr.  L'antipyrine  se  combine  d'ailleurs  à 
un  grand  nombre  d'aldéhydes  quand  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  au 
mélange  des  deux  corps  (M.  Patein). 

Avec  le  chloral  hydraté,  elle  donne  deux  composés  (MM.  Réhal  et  Choay),  l'un 
à  molécules  égales,  le  chlornl-antipyrinc  ou  hypnal,  C^*H'-Az'-()  -^  CCl-^-CH  (OH]-, 
en  cristaux  octaédriques  et  fusilde  à  68",  l'autre  à  2  molécules  d'hydrate  de 
chloral  pour  1  d'anlipyrine,  la  hicfdoial-antipyiinc,  C'Uii'-iAz-^O  +  2  CCP-CH  (011)2, 
décomposable  par  l'eau.  En  chautlant  à  100"-110"  le  mélange  à  molécules  égales 
d'anlipyrine  et  d'hydrate  de  chloral,  on  obtient  un  composé  fusible  à  187"  et  de 
formule  C"H'2Az'-0,CCP-C0H  (M.  Reuter).  Avec  le  butylchloral,  elle  ournit  le 
butykhloral-antipyrine  ou  butylhypnal,  en  aiguilles  fusibles  à  70"  (M.  Bernin). 
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(,p  perrliloruro  do  fer  ajouté  aux  solutions  d'antipyrine,  mrmo  frè's  diluées, 

dévoloppo  une  coloration  rouge  intense,  qui  passe  au  Jaune  par  addition  d'acide 

sulfurique. 

C0-AZ-CH3 

23   l-Phénvl-2.5-diméthyl-3-pyrazolone,   i  ^  Az-C'H".  —  Isomère  de  ran- 

ci! =C- CM:* 

tijiyrine,  elle  est  le  plus  souvent  noniinre  iso-antipyrine.  Elle  résulte  de  la  nié- 
thylation  par  l'iodure  de  uiétliyle,  en  solution  méthylique  et  à  100«,  de  la  l-phémjl- 
",-tii(Hli!/l-'.i-pyr(izolonr  (t.  Il,  [).  I2(i(>).  Elle  forme  des  petits  cristaux  tabulaires, 
fusibles  à  113",  solubles  dans  Teau  et  l'alcool.  Elle  possède  des  propriétés  pby- 
siolof^iques  semblables  à  celles  de  l'antipyrine,  mais  est  toxique.  Elle  présente  à 
l'égard  de  Tazotite  de  sodium  ou  du  perchlorure  de  fer  des  caractères  très 
voisins  de  ceux  de  l'antipyrine  ;  celle-ci  donne  immédiatement  avec  Tacide 
azoteux  une  liqueur  bleu  vert,  de  laquelle  se  séparent  bientôt  des  cristaux  verts 
de  4-nitroso-antipyrine  (t.  II,  p.  12G8),  tandis  que  Tiso-antipyrine  fournit  d'abord 
un  liquide  jaune  vert  dans  lequel  se  déposent  ensuite  des  gouttelettes  huileuses. 
L'iso-antipyrine  se  distingue  en  outre  de  l'antipyrine  par  son  salici/latc  qui  cris- 
tallise diflicilemenl  et  par  son  picrate  fusible  à  168". 

CII3-C  -  Az-GH'f 

24.  l-Paratolyl-2.3-diméthyl-5-pyrazolone,  "  ^  Az.-C/'ir'-r.lP,  ou 

CH-C(»  ^ 

C'^IP'Az'-t).  —  En  remplaeant,  dans  les  réactions  génératrices  de  l'antipyrine, 
la  pliénylhydrazine  par  la  paratolylhydrazine,  on  obtient  cet  homologue  de 
l'antipyrine.  Il  est  cristallisé,  incolore,  fond  à  137"  et  présente  une  saveur  amère  ; 
il  est  soluble  dans  14  parties  d'eau  jroide.  On  l'a  employé  en  médecine  sous  le 
nom  de  tulijpyrine.  Le  salicijlatc,  (:'-H'''Az-(»,C'H*'03,  est  analogue  à  la  salipyrine 
(t.  II,  p.  1268);  on  l'emploie  sous  le  nom  de  /  Jysal ;  ses  cristaux,  incolores  et  peu 
solubles  dans  l'eau,  fondent  à  d02o  (M.  Knorr). 

Cli^^-C  -  Az-C2H« 

25.  l-Phényl-2-éthyI-3-méthyl-5-pyrazolone,  n  ^Az-C/'ll-'    -    On   Fa 

Cil-CO^ 
obtenue  en  étliylanl  la  l-phényl-:t-métliyl-'')-|)yrazolone,  et  on  l'a  appelée  homo- 
antipyrine.  Elle  fond  à  73". 

g  i:î.  —  Pyridazlnones. 

1.  Les  pyridazinones  sont  des  lactazames  qui  présentent  avec  les  pyrazolidones 
des  analogies  étioites.  Alors  que  les  pyrazolidones  dérivent  d'acides  p-cétoniques 
ou  d'acides  Ô-substitués,  les  pyridazinones  se  rattachent  de  la  même  manière  aux 
acides  y-fétoniques  ou  aux  acides  y-substitués.  Le  cycle  des  formules  de  ces 
lactazames  contient  dès  lors  un  ternie  de  plus  que  celui  des  j»yrazolidones. 

Les  pyridazinones  dérivent  de  la  pyridazine  (t.  II,  p.  671)  ou  plus  directement 
de  la  létrahydroiiyiidazinc;  on  les  a  nommées  aussi  cétotétrahi/dropijrUlazincs  : 

CIlt^"-;^;>z;  Cll-*-"r^^^A.l.;  Gli-<^";^^^AzlL 

^Cn=CH^  ^CH--C[I^^  ^CH-2-C(K 

l'yri(l:i7.ine  Télrahydro|iyri(lii7.inc  Pyridiiziiinnp 

2.  Les  pyiidazinones  étant  les  lactazames  des  y-hydrazones-acides,  se  pro- 
duisent par  l'action  des  hydrazines  sur  les  élhers  Y-<'étoniqu(îs.  Elles  n'ont  pas 
lu  stabilité  des  iiyrazolidones,  ...... 
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3.  Pyridazinone,  (:i|l''A/;^(»  ou  CH'^  ^  [:|[.r^('- \\/,ll.  —  Le  typo  des  pyrida/.i- 

nont>s  .1  été  obt(Min  par  diM^oniposition  de  Vacide  pi/vidazinonr-'t-carboniquc,  qui 
perd  (^0-  sous  l'actioii  de  la  clialeur;  or  Vëthcr  pyridaziiiona-'t-carhonique  résulte 
de  l'action  de  Tliydrazine  sur  Vctiier  f'drmijhuccinique  :  eelle-ci  produit  d'abord 
ViHlicr  hi/drozoneforinylsuccinique,  le(iuel  donne  ensuite  sa  lactazame,  l'étlier 
pyridazinone-4-carbonique  : 

I...)       o     1    •   +  AzII-AzII-  —  II-o  +  I     >       „     .   .      ; 

Eth.  foniiylsuociniqui'  Kth.  In  (Inizonc-fdrmylsnixiniquf 

G2u-'-G(r--GH-GH=Az  A/.ir-        C-H''-GO--GII-Gn  =  Az  „     ,„.. 

Klli.  Iiydrazoni'-foniiylsiicciiiiqiii'         Elli.  pyri(iii2iiir)ne-4-ciirl)oniqiie  Aliool 

'.-carbonique)       f-O-II^'-H  ^  ^.jfO   ^.^,  ,  AzH   =   GO"  -f   011"  ^  ^,jji>_^,^,  ,  Azil  (l'ynd./.inoae). 

Lapyri(bazinone  est  huileuse  et  bout  à  170'\  L'ébullition  avec  les  alcalis  la  dé- 
compose en  donnant  de  l'hydrazine. 

C1|:î-C  =  Az 

4.  3-Méthylpyridazinone,  C^-H^Az-O  ou  CH^"  \\zil.  —  C'est  la  lacta- 

^  CH-'-CO  ' 

zaïiic  de  Vacide  Icrulinique.  Elle  a  été  obtenue  en  chautl'ant  riiydrazidelévulinique 
(t.  II,  p.  1237)  à  120"  (M.  Curtius)  : 

,.,    ,     ..     GH^-GO  AzH-  Cil-'- G   =   Az 

lévûlinique/'"'  X  •>  .  ^  AzlI    =    H-(  I    +    Gl|-  AzH    CÎ-MélhylpyndHzinoMe). 

Elle  est  en  lamelles  nacrées,  fond  à  94"  et  distille  sans  altération.  A  l'ébulli- 
tion  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  elle  fournit  de  l'hydrazine. 

CeH''-C   .   Az 

5.  3-Phénylpyridazinone,  (:i"ll""Az20  ou  Cdl^  ^  \\zH.  — Elle  est  fournie 

'  GH-^-CO  ' 

par  l'action  de  l'hydrate  de  phénylhydrazine  sur  l'éther  méthylitiue  |ii-benzoyl- 
propionique,  C'''H>'-GO-CH^-CH--C02-CH3,  un  acide  y-cétonique  (M.  Curtiusi.  Ses 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'éther  fondent  à  iSO". 

GfiH^'jC  =  Az 
L'éther  'S-p/iriti//pyridazinone-")-c<irbnnique,  C.U-^  ^  AzH,  résulte  sem- 

C^iri-CO^-GH-GO" 
blablement  de  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine  sur  l'éther  benzoylisosuccinique. 

6.  l-PhényI-3-méthylpyridazinone,  CiMP-'Az^O  ou  CH-'^  Wz-G'^H"-.   — 

^  CH2-G0  " 

Phctn/llactazainc  de  l'aride  léridiniquc,  elle  résulte  de  l'action  de  la  phciiylhy- 
drazine  sur  Véther  léruliniquc,  en  passant  par  Vëther  phénylhydmzone-lévîdinique  : 

GH^-Gd  ,   „.,   .   „  ^,„..        GH^-G=Az-AzII-G«H''  „„ 

I     ,         ,        1     1    ..  +  AzH--AzH-G'5H"  =  !     ^         ,        o     T    . •  +  H^O; 

CH--GH--C02-G-H'  GH2_Gn--G02-G2H- 

Élh.  levuliiiique  Phényihydrazinf  Kth.  phénylhydrazoïie-IéviiliMiciut' 

GH^-G    =    Az  GH-*-G  =  Az  ,. 

GH2"  \VzH-G«H'=  =  GH2''  \\z-C''ir'  +  OH-G'^H"'. 

^  GH^-GO'-  -  G'-H-^  ^  GH--GO  " 

Kth.  phénylhydrazone-lévuliniquf        l-Phényl-S-méthylpyridazinont'  Alcool 

Ses  cristaux  fondent  à  107°:  elle  bout  entre  340°  et  .3o0".  Par  une  oxydation  qui 
élimine  H-,  elle  fournit  la  i-phényI-2-iiiéthylpyridazone. 
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js  l'i.  —  Pyi'idazones. 

1.  Li's  pyrida/.oncs  (Ui  rélodihi/droiti/riddzines  dérivenl  des  pyridazinones  par 
t'-Iiinination  d<'  II-.  i;ilrs  se  raUaclieat  donc  à  la  |»\ridazine  et  à  la  diiiydropy- 
rida/,ine  : 

Mnir.cii''  (;n=(:ii^  ^ch-C(k 

l'yiidiizirir  Iiihydropyrida/.inr  Pyrida/.on.- 

2.  Les  pyi'ida/.ones  se  produisent  principalement  en  enlevant  II-  aux  pyrida- 
zinones, soit  jiar  le  brome,  soit  par  des  oxydants. 

CH-i-(;  =  Az 

3.  l-Phényl-3-méthylpyridazone,  Ci'il"'Az-(»  ou   CM  ::"  ^  Az-Gf'H'.  —  Elle 

^  CH-CO  ' 

se  produit  quand  ou  traite  par  le  brome  la  l-phényl-3-métliylpyridazinone  (t.  Il, 
p.  1271);  elle  fond  à  82". 

ji  t.i.  —  Phtalazones. 

1.  Les  phtalazones,  bcitzofn/dfopyridazuldncs  ou  cétodiliudiopJdnlazine^,  sont  îles 
lactazames  analogues  aux  pré(;édentes,  mais  elles  se  rattachent  à  la  plitalazine  ou 
benzo-4.b-pyridazine  (t.  Il,  p.  681)  : 

1  11  I       ou     V}'\\'  I     :  C'-II'  .,    I       ;  C<'II'  i       . 

(:ii=GH-(:-CH=Az  m;h=Az  ^  ch--AzII  M:(»-Azn 

Phtiilazinr  IMhydrophtiLlazine  Plitalazoni- 

2.  Phtalazone,  (;'*ll''Az'-0.  —  Le  type  du  groupe,  la  plitalazone  ou  benzohydro- 
pijridazolone  est  la  lactazaiiir  de  racide  lujdnizone-jdilaliqiie.  La  phtalazone  a  été 
obtenue  par  l'action  de  Fhydrazine  sur  Vacidc-aldéhydc  phtaliquc,  pris  à  Fétat  de 
sel  potassi(iue  (MM.  Galtriel  et  Xeuniann  >  : 

(Ae    aidehy,,,.-^,«„i.C(.n  ^^„._^^jj,   ^    „,„  ,.,„;.  CH.Az-AzM^  (,      idrazone- 

phtahque)  MKt-n  ^G<t-H  plilahq.w); 

,,,„,  /  (:H=A7,-AzI1-        ^,.,  ,  „„,  ,  GM-\z 

'    '  M:()-'H  ^G0-Az1I 

On  Fa  produite  aussi  en  (lécomposanl  jiar  la  clialeur  IC/Cfc/r  pldalazone-'i-caibo- 

CiGd-ll  =Az 
in(jt((',  C*'I1\  I      ,  qui  perd  CO-iM.  Rothenbure). 

M:{»      -      Azll     '      ^  ^ 

La  phtalazone  forme  de  longues  aiguilles  à  éclat  vitreux,  fusibles  à  184»;  elle 

bout  à  '.y.il"  et  se  sublime  en  prismes.  Elle  est  soluble  dans  leau  et  plus  encore 

dans  l'alcool  chaud  ou  la  benzine.  L'hydrogène  naissant  iZn  et  IICl)  la  dédouble 

en  ammoniaiiue  et  phlalimidine,  (/•]['•  '   '}}'  '  Azll.  Avec  la  potasse  alcoolique, elle 
produit  hi  /ditaldzinif  i)otassi(nu',  C'-IL' ''   '     'i  '    .  Le  chlorure  acétique  la  chani:e 

en  {-(icrti/lplthdazunr,  CMI'^   '      'i  '  .  fusible  à  133".  Traitée  par  l'iodure 

"CO-Az-GO-Cir'  ' 

de   métliyle,   (die   |)roduit  la  {-rnrthi/lidddliizonc   C/'U' ^  '    ~'i  '         ,  (lu'enyendre 

aussi  l'oxyde  d'argent  agissant  sur  l'iodoméiiiylate  de  phtalazine. 

Glb'-C  =  Az 

3.  3-Méthylphtalazone,  C'IlWz-O  on  r/'H' ^         i      .  —Elle  est  fournie  par 

N:()-Azll 

l'hydiaziue  et  Vacidr  orUio-dcclophcaoïtccurboniquc ;  elle  fond  à  220"  et  bout  à  348". 
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MATIÈRES    ALBl  MI.NOÏDES 

§  1.  —  All)uminoïdes. 

1.  Dkfimtion.  —  l,;i  masse  principale  des  tissus  animaux  est  l'orinre  de  subs- 
tances généralement  amorphes,  azotées,  de  structure  complexe,  que  Ton  ren- 
contre aussi  dans  les  végétaux.  Ces  substances,  auxquelles  on  donne  d'onlinaire 
le  nom  de  nniticrcs  allmininohics,  jouent  un  rôle  essentiel  dans  le  développe- 
ment des  êtres  vivants.  Comme  elles  subissent  facilement  des  transformations 
profondes  sous  l'action  de  la  chaleur,  des  acides  ou  des  alcalis,  on  les  a  appelées 
aussi  tiiatiércs  protéiques.  L'albumine  de  l'œuf,  la  fibrine  du  sang,  la  caséine  du 
lait,  l'osséine  des  os,  le  gluten  du  blé,  etc.,  sont  des  matières  albuminoïdes. 

2.  CoMPosniox.  —  Les  principes  albuminoïdes  sont  essentiellement  formés  de 
carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote;  beaucoup  renferment  du  soufre, 
quelques-uns  du  phosphore;  rarement  on  y  trouve  du  fer  et  du  cuivre;  plus 
rarement  encore  on  y  rencontre  l'iode,  le  brome  et  l'arsenic.  Ces  éléments  y 
sont  en  proportions  très  variables  :  le  carbone  forme  de  oO  à  53  centièmes  de  la 
matière,  l'hydrogène  de  6,;j  à  7,5  centièmes,  l'oxygène  de  21  à  24  centièmes  et 
l'azote  de  1")  à  17  centièmes. 

3.  Co.xsTiTUTiox.  —  Le  rôle  physiologique  joué  par  les  matières  albuminoïdes 
dans  les  êtres  vivants  donne  à  la  connaissance  de  la  nature  de  ces  substances 
une  importance  considérable.  Cependant  l'histoire  des  matières  protéiques  est 
restée  longtemps  fort  obscure;  depuis  une  vingtaine  d'années  seulement,  des 
recherches  méthodiques  ont  abordé  la  détermination  de  la  constitution  des 
albuminoïdes;  elles  n'ont  commencé  que  très  récemment  à  fournir  des  résul- 
tats précis.  M.  Berlhelot  avait  montré  dès  1862  que  les  albuminoïdes  doivent  être 
rangés  dans  la  classe  des  amides  ;  les  travaux  eflectués  depuis  cette  époque  ont 
confirmé  sou  opinion.  Les  travaux  récents  ont  conduit,  en  effet,  à  les  envisager 
comme  des  amides  complexes,  engendrés  surtout  par  les  amino-acides,  les 
diamino-acides  et  les  oxy-amino-acides.  Nous  donnerons  dabord  cjuelques  indi- 
cations générales  sur  ce  point. 

4.  Une  observation  préalable  doit  être  faite.  L'action  des  acides  étendus  sur  les 
matières  albuminoïdes  les  partage  en  deux  catégories  :  les  substances  protéiques 
vraies  et  les  protéidcs.  Ces  dernières  sont  des  matières  qui,  sous  l'action  des 
acides  minéraux  étendus,  sont  décomposées  en  deux  ou  plusieurs  corps,  dont 
l'un  est  une  substance  protéique  vraie,  l'autre  ou  les  autres  étant  des  principes 
d'une  nature  toute  différente. 

On  nomme  souvent  qroupe  prosthctiquc  cette   partie  non  albuminoïde  de   la 
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molécule  de  pi'olt'idc  Iloppe-Soyler  a  rhoisi  le  nom  ùe  jirotcides  en  comparant 
les  substances  que  ce  nom  (lési.sne  avec  les  glucosides,  composés  dédoublables, 
d'une  part,  en  matières  sucrées  et,  d'autre  part,  en  principes  différents  des 
sucres.  [,es  iiuclé-jnes,  dédoubiables  en  albuminoïdes  et  acides  nucléiniques, 
riiémoglobine,  constituée  par  un  albuniinoïde  et  une  matière  colorante,  la  mu- 
cine,  dont  i'iiydrolyse  fournit  un  albuminoïde  et  une  gomme,  sont  des  protéides. 
Ce  qui  suit  est  lel.ilit  exclusivement  à  la  constitution  des  substances  pro- 
téitjui's  vraies,  préexistantes  ou  provenant  de  dédoublement. 

5.  I.es  d()(lonblements  liydrolytiques  des  albuminoïdes,  c'est-à-dire  les  décom- 
pcisiti(»ns  en'eclu(''es  avec  fixation  deau,  sont  les  réactions  (}ui  ont  fourni  les 
renseignements  les  |)lus  précis  sur  la  nature  de  ces  substances.  Par  fixation  d'un 
nombre  croissant  de  molécules  d'eau,  les  matières  albuminoïdes  sont  décom- 
posées en  produisant  des  corps  de  plus  en  plus  simples;  on  arrive  ainsi  à  des  dé- 
rivés peu  complexes,  parfaitement  définis,  et  de  structure  connue. 

Cette  bydrolyse  est  réalisée  sous  l'action:  i"  des  acides  concentrés;  2"  des 
acides  étendus;  ^"  des  alcalis. 

6.  Action  dks  aciiiks  concentrés.  —  I/action  des  acides  concentrés  a  fourni 
les  résultats  les  jtlus  nets  sur  la  constitution  des  principes  ;ill'nminoïdes  vrais. 
Elle  a  été  étudiée  surtout  par  M.  Drecbsel,  M.  Iledin,  M.  E.  Fischer,  M.  Kossel  et 
ses  collaborateurs. 

Le  mode  d'expérimentation  consiste  essentiellement  à  cliauiTer  la  substance 
albuminoïde  soit  avec  l'acide  cblorhydrique  mélangé  d'un  peu  de  cblorure 
d'étain,  soit  avec  l'acide  sulfurique  étendu  de  2  fois  son  poids  d'eiiu.  Sous  l'ac- 
tion de  ces  réactifs,  les  albuminoïdes  subissent  une  décomposition  en  produits 
bien  définis,  à  fonctions  parfaitement  caractérisées,  qui  sont  les  suivants. 

A.  ]/nr(iinine  ou  (jnanéide  o-vij-amino-o'x-valérianique  normal  (t.  II,  p.  1144),  qui 
est  un  produit  constant  de  la  décomposition  des  matières  albuminoïdes.  L'argi- 
nine  de  cette  origine  est  dextrogyre  ;  toutefois  la  digestion  trypsique  de  la 
fibrine  a  donné,  avec  l'arginine  droite,  de  i)etites  quantités  d'arginine  inactive 
(M.  Kiilscber).  Les  relations  établies  entre  l'arginine  et  Tuiée,  d'une  part,  la  for- 
mation de  l'arginine  aux  déi)ens  des  matières  albuminoïdes,  d'autre  part,  éta- 
blissent (jue  celles-ci  doivent  être  envisagées  comme  des  uréides.  D'ailleurs 
l'urée  avait  été  obtenus  par  Bécbamp  et  Ritter  dans  l'oxydation  de  l'albumine; 
ce  résultat,  contesté  d'abord,  a  été  confirmé  par  Schiïtzenberger,  puis  par 
.M.M.  Drecbsel  et  Kossel. 

B.  Des  alcalis-acidrs  nionobusiques.  Dès  1818,  Proust  a  isolé  la  lancine  animale, 
c'est-à-dire  Vacide  ^-<nitinu-i>iocaproïque  gaucfic  (t.  Il,  p.  8:52),  dans  les  produits  de 
la  putréfaction  du  fromage.  Hraconnot,  puis  Liebig  ont  constaté  plus  tard  la 
foiniation  du  même  amino-acide  aux  dépens  d'albuminoïdes  autres  que  la  ca- 
séine du  lait.  La  formation  d'un  alcali-acide  apparaît  aujourd'hui  comme  géné- 
rale et  les  amino-acides  fournis  dans  le  dédoublement  des  albuminoïdes  .se 
sont  multi|)liés.  l:acide  <innno-a<iHuiue  ou  ghjcorolle  (t.  Il,  ]).  818),  découvert  en 
1820  par  Hraconnot  en  décomposant  la  gélatin(\  Vulaninc  ou  acide  a-aminopro- 
inonique  (t.  II,  p.  82(;),  un  acide  aminolndyrique  (t.  II,  p.  828),  la  butalaniiie  ou 
acide  %-ai,iino-is,nalrrianiqiu'.  (t.  II,  p.  8:{|),  ont  été  observés  dans  de  pombrcuî; 
dédoublements  d";dliumiiinïdft.s. 
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Un  alcali-acide  lnHcrocycliquo,  l'acide  pyrrolidine-i-cdrboniquc  ^l.  II,  p.  843), 
a  été  obtenu,  à  iétat  lévogyre  et  à  l'état  racémique,  dans  la  décomposition  de 
la  caséine  (M.  E.  Fischer).  La  rormalion  de  cet  acide  pyrrolidinecarbonique,  cons- 
tatée avec  la  caséine,  la  gélatine,  la  fibrine,  etc.,  paraît  générale;  sa  génération 
dans  l'hydrolyse  par  les  acides  est  remaniuable,  les  albuminoïdes  n'ayant  donné 
antérieurement  des  composés  ]»yrroîiques  que  par  la  putréfaction  ou  sous  Tac- 
tiou  de  la  potasse  fondante.  On  pense  que  cet  acide  pyrrolidine-a-carbonique 
tire  son  origine  du  trypfophane,  amino-acide  qui  se  formerait  d'abord  dans 
l'hydrolyse  par  les  acides,  mais  ne  subsisterait  qu'en  faible  quantité  dans  le  jiro- 
duit  linal.  Le  tryptopfiane,  que  l'on  a  recueilli  surtout  dans  les  produits  de  la 
digestion  Irypsique  des  albuminoïdes,  paraît  être  un  acide  scatohunino-acétitiuc 

ou  acide  scatolglj/cocolliqiie,  C'IH^Az^O-' ou  ^^'^*jjl  U:H-C9HSAz;    on    lui    attribue 

l'origine  de  dérivés  indoliques  et  scatoliques  qui  se  forment  dans  certaines 
décompositions  des  albuminoïdes  (MM.  liopkin  et  Cole). 

L'hydrolyse  des  albuminoïdes  fournit  aussi  des  amino-acides  monobasi(|ues 
aromatiques.  On  a,  en  effet,  signalé  |iarmi  ses  produits  lu  phénylalanine  ou  acide 
^-aiitiiio-'i-plir)i!/lproj)i()nique,  C'H'-Cdl-'-CH  (AzH2)-C0"-H,  et  surtout  la  ti/rosine  ou 
acide  p-o.ry-?j-phéniil-vL-aininopropioHique  (t.  IL  p.  870),  quia  été  observée  dans 
presque  toutes  les  décompositions. 

r.  Des  alcalis-acides  hibasiqites  :  Vacide  aspartique  (/aiiclie  ou  aride  aminosucci- 
nique-l  (t.  II,  p.  854',  l'acide  ;/liifainiqi(e-d  ou  acide  a-aminoulularique  droit  (t.  II, 
p.  85o),  la  serine  ou  acide  %-aminohydracryliquc  (t.  II,  p.  871),  sont  les  mieux 
connus. 

D.  Des  amino-acides  sulfurés.  Parmi  eux,  les  plus  importants  sont  la  cystéine 
ou  acide  oL-aininothiol  a  clique  (t.  II,  p.  871)  et  la  cystine  ou  acide  diaminodithiolar- 
tique  (t.  Il,  [I.  871),  à  l'état  dextrogyre  et  à  l'état  lévogyre. 

E.  Des  dianiino-acides  parmi  lesquels  le  mieux  étudié  est  la  lysine  ou  acide 
<xi-diannnocaproique  (t.  II,  p.  833),  sous  forme  inactive  ou  sous  forme  dextro- 
gyre; la  lysine  se  produit  dans  l'hydratation  de  la  plupart  des  albuminoïdes. 
.M.  Dreclisel  a  signalé  aussi  la  formation  dans  les  mêmes  réactions  d'un  acide 
diamino-acétique  (t.  II,  p.  82G). 

Des  diamino-acides  ainsi  engendrés,  on  peut  rapprocher  Yhistidine,  C^Jl^'Az^O-, 
base  à  constitution  encore  incertaine,  (]ui  a  été  découverte  par  M.  Kossel  et  se 
rencontre  presque  constamment  dans  les  produits  du  dédoublement  des  albu- 
minoïdes. On  a  reconnu  cependant  que  l'bistidine  contient  un  groupement 
-(]0-Il  ainsi  qu  un  groupement  AzH--,  et  de  plus  que  son  oxydation  chlorate 
et  HCl  laisse  un  résidu  présentant  les  caractères  des  dérivés  de  la  pyrimi- 
dine  (t.  IL  p.  672);  elle  semble  être  un  acide  nminométhyldiltydropyriniidique 
(M.  Fraenkeli. 

F.  Des  sels  ammoniacaux  se  forment  toujours  en  quantité  notable  dans  l'ac- 
tion des  acides  concentrés  sur  les  albuminoïdes.  Dans  certains  cas  (protamines, 
histones),  il  ne  se  produit  qu'une  trace  d'ammoniaque;  dans  d'autres,  l'ammo- 
niaque contient  1/10  de  l'azote  existant  dans  la  matière  albuniinoïde  traitée. 
Sans  qu'on  puisse  l'aflirmer  cependant,  cette  ammoniaque  parait  provenir  d'une 
décomposition  partielle  des  amino-acides. 
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(}.  Des  cotiiposès  non  azulcs.  La  distillation  de  certains  albuminoïdes  avec 
l'acide  sulfuriquo  fournit  du  furfiirol  (M.  Udransky). 

IL  Une  matière  dapparence  humique,  à  laquelle  on  a  donné  les  noms  de 
mdanoidine  et  d'acide  inrlaaoidiquc,  accompagne  toujouis  les  produits  de  dédou- 
blement précédents  ;  la  destruction  de  quelques-uns  de  ces  produits  peut  cons- 
tituer son  origine  directe. 

7.  Action  dks  acides  kte.n'dis.  —  Les  acides  minéraux  étendus  d'eau,  agissant 
sur  les  matières  albuminoïdes,  fournissent  des  produits  de  dédoublement, 
intermédiaires  entre  la  matière  albuniinoïdo  traitée  et  les  composés  formés  par 
celle  matière  sous  l'action  des  a<;ides  concentrés.  .\  mesure  que  l'action  s'accroît 
en  énergie,  il  se  forme  des  albumoses,  puis  des  peptoues,  deux  classes  de  pro- 
duits possédant  tous  les  caractères  des  substances  protéiques.  Avec  la  diminu- 
tion de  la  dilution  et  raugmeutation  de  la  durée  du  (^ontact,  la  réaction  se 
rapproche  de  celle  donnée  par  les  acides  concentrés. 

8.  Action  des  alcalis.  —  L'étude  de  la  réaction  des  alcalis  sur  les  albumi- 
noïdes est  due  principalement  à  Scliùtzenberger.  La  méthode  adoptée  par  ce 
chimiste,  dans  un  ensemble  très  important  de  recherches  poursuivies  sur  la  na- 
ture des  matières  protéiques,  consistait  à  chauffer  dans  un  autoclave  la  sub- 
stance étudiée  avec  l'hydrate  de  baryte  <'t  l'eau,  les  conditions  de  concentration 
et  de  température  étant  variables.  Dans  tous  les  cas,  on  a  observé  la  formation 
d'oxalate  et  de  carbonate  de  baryum,  ainsi  que  d"ammt)niaque,  les  proportions 
de  ces  produits  étant  celles  qui  résulteraient  de  la  décomposition  de  l'urée  et  de 
l'oxamide;  Schiïtzenberger  en  a  conclu  que  les  albuminoïdes  sont  des  dérivés 
complexes  de  l'urée  et  de  l'oxamide;  or,  la  présence  d'un  uiéide  dans  les  albu- 
minoïdes a  été  établie  aussi  en  suivant  des  'oies  différentes  (t.  II,  p.  1274).  Les 
autres  produits  de  la  réaction  varient  davantage  avec  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

L'action  de  l'alcali  étant  modérée,  il  se  forme  des  (/lucoprotcines-cii,  alcalis- 
acides  encore  complexes,  répondant  à  la  formule  générale  C"ir-"A7/-0',  cris- 
tallisables,  solubles  dans  l'eau,  de  saveur  sucrée;  les  glucoprotéines  sont 
accompagnées  de  tyru.sine  (t.  Il,  ]>.  ST'.I)  et  de  Icncinintidc.  Cette  dernière  a  été 
considérée  jusqu'ici  comme  un  anhydride  de  l'acide  a-amiiio-isocaproïiiue 
gauche  il.  II.  p.  lITTi;  d'après  M.  Cobn  elb'  serait  identique  à  la  ■■io-di-isobuli/!- 

CMI-'-CII-CO 
a-;-diarlpipcr(iiinc,  AzIi  ^  ^  AzIl  ;  chiiulfée  avec  l'acide  bromhvdriciue,  elle 

N:()-cn-c''ir' 

a  donn.'  par  liy.lratalinii  hi  leucylleueinc,  AzlI-'-CH  (C'-Hiii-CO-AzH-CH  (C/'ir-'j-CO^H. 

A  t(!mpérature  plus  élevée,  les  glucoprotéines  elles-nn'mes  sont  détruites  et  il 
se  forme  :  1"  des  inono-aminn-acides  du  groujje  de  la  leucine;  2"  des  acides  lif/dro- 
protc'i(jncs,  amino-acides  de  structure  complexe  et  de  formule  générale 
C"H"Az'-0';  '.V'  des  Iciiréines  provenant  de  la  déshydratation  des  acides  hydro- 
protéiqnes;  V"  dG<,  acides  proléi(iiie!i  voisins  comme  constitution  des  acides  hydro- 
protéicpies  et  de  formule  générale  Cil-"  -AaM  )'■'  ;  :;"  des  (ilncoprotêines-{i,  composés 
analogues  aux  gluco|)rotéines-a,  mais  non  dédoublables  par  l'eau  de  baryte, 
même  à  200". 

En   somme,  les  lessives  alcalines  agissant  sur  les  substances  albuminoïdes 
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donnent    des    a!calis-;iciiles    complexes,    dédoublables    en    .dcalis-acides    plus 
simples. 

Les  alcalis  en  fusion  atlaqueiit  de  la  même  manière  les  albuniinoïdes,  mais 
ils  attacinent  aussi  les  produits  tle  dédoublement  formés  d  abord;  on  observt; 
finalement  la  formation  des  cori)S  résultant  de  la  destiintion  des  matières 
précitées  :  Tacide  para-oxybenzoïque,  fourni  pai-  la  lyrosine;  laeide  hen/.oïque, 
provenant  de  Vacide  pltcnj/lamiiiopvopionique ;  etc.  Parmi  (;es  produits  de  la  fusion 
alcaline  apparaissent  des  dérivés  formés  en  fort  petite  proportion  seulement 
dans  l'action  des  acides  sur  les  albuniinoïdes,  mais  qui  se  retrouvent  aussi  loi'scjue 
les  principes  protéiques  sont  déti'uits  par  les  bactéries  de  la  putréfaction  :  les 
ncùles  uulolcitrboitiques  (t.  Il,  p.  844),  les  arides  scatolcarhoniqacs  (t.  H,  p.  84o)  et 
les  produits  de  décomposition  de  ces  acides,  U' pijrrol,  Vindol  et  le  scatol  (Nenckij 
Tous  ces  composés  paraissent  provenir  du  dédoublement  du  tryptopliane  (t.  II, 
p.  I27:>).  I/action  des  alcalis  en  fusion,  comme  d'ailleurs  celle  des  bactéries  de 
la  putréfaction,  est  donc  très  spéciale,  l'acide  pyrrolidinecarboiii(iue  étant  le 
seul  dérivé  pyrrolique  formé  dans  l'iiydrolyse  par  les  acides;  on  a  vu  en  outre 
que  cette  hydrolyse  ne  donne  que  des  traces  de  dérivés  de  Tindol  et  du  scatol. 

9.  En  résumant,  on  trouve  que,  jiar  lixation  d'eau  effectuée  sous  l'action  de 
réactifs  divers,  les  principes  protéiques  sont  dédoublés  en  substances  apparte- 
nant aux  groupes  suivants  :  1"  groupe  de  l'urée  iaryliiine);  2°  acides  mono-ami- 
nés gras  et  aromatiques;  3"  acides  diaminés;  4"  dérivés  du  pyrrol,  de  l'indol  et 
du  scatol.  En  outre,  ils  donnent  de  l'ammoniaque,  du  furfurol,  dont  l'origine 
a  été  rapportée  à  un  groupement  pentosi(iue,  et  des  substances  humi(iues 
(mclanoide). 

Les  proportions  dans  lesquelles  ces  divers  corps  prennent  naissance  sont 
extrêmement  variables;  c'est  ainsi  que  certaines  matières  albuniinoïdes,  les 
protamines,  fournissent  l'arginine  eu  abondance,  soit  84  pour  100  du  produit 
total  de  la  décomposition,  alors  que  les  histones  en  fournissent  14  à  lo  pour  iOO, 
la  caséine  o  pour  100,  et  certaines  albumines  végétales,  comme  la  gliadine 
et  la  zéine,  2  pour  100  seulement. 

Le  nombre  des  produits  de  dédoublement  donnés  pai'  une  substance  albu- 
minoïde  est  fort  variable  avec  la  nature  de  celte  substance.  Des  albuniinoïdes 
de  stiiicture  relativement  simple,  les  protamines  telles  que  la  salmine  et  la  clu- 
péine,  donnent  seulemea!  l'arginine  et  l'acide  a-amino-isovab'iiaiiii|ue  ;  avec  la 
slurine,  la  lysine  et  l'iiistidiae  s'ajoutent  à  ces  produits;  avec  la  cycloptérine, 
protaiiiine  déjà  plus  complexe,  il  se  forme  l'arginine,  la  lysine,  l'iiistidine  et  un 
peu  de  tyrosine.  Dans  le  cas  du  dédoublement  des  albumines  ordinaires,  appa- 
raissent des  composants  de  plus  en  plus  nombreux.  L'arginine,  la  lysine,  l'iiisti- 
dine,  la  leucine  et  la  tyrosine  sont  obtenues  avec  presque  tous  ces  composés  ;  le 
glycocoUe  et  la  serine  se  pniduiseiit  dans  (luelques  cas  seulement. 

10.  M.  Kossel  a  tiré  de  ces  faits  une  conclusion  probable,  relative  à  la  nature 
comparée  des  matières  albuniinoïdes.  (Ainsidérant  que  l'arginine  est  un  produit 
constant  de  l'hydrolyse  de  ces  matières,  que  la  lysine  et  l'histidine  en  sont  des 
produits  presque  aussi  constants;  considérant  d'autre  part  que  l'arginine,  la 
lysini'  et  l'histidine  caractérisent  la  décomposition  des  albuniinoïdes  les  plus 
simples,  b-s  protamines,  il  sup[iose  que  c(^s  protamines  forment  le  noyau  des 
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substances  |irot('i(]ues;  sur  ce  noyau  viendraient  se  fixer  crautres  groupes  sus- 
ceptibles (le  former  ainsi  les  aibuminoïdes  plus  complexes.  M.  Kossel  a  désigné 
sous  le  nom  de  bust's  hexoniqiws  l'arginine,  la  lysine  et  Thistidine,  bases  à 
6  atomes  de  carbone  qu  il  envisage  comme  constituant  le  noyau  fondamental 
de  la  molt'cule  des  aibuminoïdes. 

11.  DosACK  iiKs  l'HoDL'iTs  DU  dédouulemknt  DES  A Liu-.Mi.xoïDEs.  —  Daus  les  re- 
cherches  qu'il  a  poursuivies  récemment  sur  la  décomposition  des  aibuminoïdes 
par  les  acides,  M.  E.  Fischer  a  indiqué  une  méthode  permettant  de  caractériser 
et  même  de  doser  les  alcalis-acides  qui  constituent  la  majeure  partie  du  produit 
de  ces  décompositions.  Les  amino-acides  provenant  de  la  réaction  sont  dissous 
dans  l'alcool  absolu  et  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  est  dirigé  dans  la 
liqueur  jiour  les  tiaiisformer  eu  chlorhydrates  d'éthers  éthyliques.  Le  mélange 
étant  consei-vé  dans  une  glacière  pendant  deux  jours,  la  presque  totalité  du 
chlorhydrate  d'éther  glycocollique  se  dépose  par  le  refroidissement;  on  le  re- 
cueille et  on  le  pèse.  Les  eaux  mères  sont  traitées  par  un  alcali  qui  sature 
l'acide  chlorhydrique  et  met  les  éthers  en  liberté.  Après  distillation  de  l'alcool, 
les  éthers  des  alcalis-acides  sont  distillés  sous  pression  très  réduite  ;  ils  passent 
ainsi  non  décomposés.  On  recueille  d'abord  les  éthers  des  acides  mono-aminés, 
puis,  à  plus  haute  température,  les  éthers  des  acides  diaminés.  On  arrive  ensuite, 
en  fractionnant,  à  séparer  les  éthers  les  uns  des  autres.  On  régénère  enfin,  par 
saponilication,  les  alcalis-aciiles. 

M  —  Propriétés  des  aibuminoïdes. 

1.  Les  composés  aibuminoïdes,  généralement  amorphes,  dépourvus  d'odeur 
el  de  saveur,  forment  d'ordinaire  des  masses  cornées,  élastiques,  à  demi  trans- 
parentes. Quelques-uns  ont  été  obtenus  cristallisés;  la  matière  colorante  du 
sang  et  plusieurs  vitellines  dorigine  végétale  sont  dans  ce  cas.  Tous  les  aibu- 
minoïdes sont  lévogyres. 

2.  Ac.Tio.N  DE  \.'e\v.  —  L'action  de  l'eau  sur  les  matières  aibuminoïdes  varie 
heaucouji  avec  la  température.  A  la  température  ordinaire,  quelques-unes,  les 
peptones,  sont  solubles;  la  plupart  se  gonllent  en  absorbant  de  l'eau  et  produi- 
sent ainsi  des  liquides  plus  ou  moins  épais  et  visqueux,  qui  se  diffusent  avec 
une  lenteur  extrême  à  travers  les  membranes  des  dialyseurs  ;  c'est  pour  les 
substances  de  ce  genre  (|ue  (ir.iham  a  créé  le  nom  de  colloidcs.  La  lenteur  ;ivec 
laquelle  les  matières  protéiques  se  dialysent  est  souvent  mise  à  profit  pour  leur 
purification;  la  dialyse,  en  effet,  sépare  aisément  les  matièi-es  dilfusibles  telles 
que  les  sels  minéraux  par  (îxemple. 

11  faut  observer  cependant  (|ue  l'aclion  de  l'eau  sur  les  aibuminoïdes  est 
souvent  modiliée  par  la  présence  de  différents  sels.  Parfois  ceux-ci  favorisent 
la  dissolution  :  par  exemple,  la  solution  de  chlorure  de  sodium  au  dixième  dis- 
sout les  vitellines  et  les  globulines,  insolubles  dans  l'eau  pure.  Parfois,  au  con- 
traire, les  sels  provoquent  la  précipitation  des  aibuminoïdes  dissous;  c'est 
ainsi  (|ue  h;  sulfate  d'ammonium  précipite  les  dissolutions  de  globulines. 

\  l'ébullition,  l'eau  d('-ditul)Ie  d'ai)ord  les  alliuminoïdes  eu  donnant  d'autres 
)natières  aibuminoïdes  moins  comph>\es,  puis,  liiialement.  des  com|>osés  ana- 
logues à  ceux  fournis  dans  l'hydrolyse  p;ir  les  acides.  lk'aucou[i  d'albuminoitles 
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olubles  se  coagulent  par  la  chaleur,  audeiiienl  dit  se  séparent  du  dissolvant  à 
une  température  plus  ou  moins  élevée. 

3.  Action  de  la  cualeuk.  —  Les  matières  albuuiinoïdes  se  décomposent  lors- 
qu'on les  chaude  à  130o-200«;  il  se  dégage  alors  des  vapeurs  présentant  l'odeur 
de  la  corne  brûlée.  En  condensant  ces  vapeurs  dans  un  appareil  distillatoire,  on 
recueille  un  liquide  huileux,  dit  huile  (iniinale  de  Dippcl,  composé  d'aminés  de 
la  série  grasse,  d"amines  aromatiques,  l'aniline  principalement,  de  pyrrol,  il'lio- 
mologues  du  pyrrol  et  de  hases  pyridiques. 

4.  Action  des  oxydants.  —  I/acide  nitrique  concentré  dissout  les  albuininoïdes 
en  donnant  un  li(iuide  Jaune  pâle,  qui,  additi(jnné  d'eau,  abandonne  une  sub- 
stance jaune,  l'acide  .vanthoprotéique. 

Le  permanganate  de  potassium  l'ournit  :  d'une  part,  les  produits  d'oxydalion 
des  alcalis-acides  dont  il  a  été  parlé  plus  iiaut,  l'acide  formiqu(;,  l'acide  acétique, 
l'acide  oxalique,  l'acide  benzoïque,  le  gaz  carbonicjue,  l'ammoniaque,  etc.; 
d'autre  part,  Vavide  oxi^piotéineiiulfurique,  corps  formé  dans  l'oxydation  de  la 
plupart  des  albuininoïdes  (Maly;;  cet  acide  oxyprotéinesulfurique  ne  se  colore 
pas  parle  nitrate  de  mercure  nitreux  comme  le  font  presque  tous  les  albumi- 
no'ides  ;  il  donne  la  réaction  du  biuret  (t.  II,  p.  11(I2,.  La  même  oxydation 
engendre,  en  outre,  de  petites  quantités  d'urée   Béchanip,  Ritter  . 

5.  Action  des  ualocènes.  —  Les  halogènes  donnent,  en  certaines  circons- 
tances, les  dérivés  de  substitution  de  l'albuminoïde  lui-même,  dans  lesquels 
l'halogène  est  dissimulé,  l'albumine  iodée,  les  eigones  bromées  ou  les  eigones 
iodées,  par  exemple  ;  dans  d'autres  circonstances,  ils  fouinisseni  les  dérivés 
halogènes  des  produits  de  décomposition. 

6.  Action  des  ferments.  —  Les  microbes  anaérobies  dédoublent  les  albuini- 
noïdes en  donnant  des  composés  très  divers.  Un  a  surtout  étudié  l'action  des 
ferments  de  la  putréfaction.  Ceux-ci  engendrent  des  (/a-  (hydrogène,  gaz  car- 
bonique, hydrogène  .sulfuré,  hydrogène  phosphore)  et  des  acides  (acéticjue, 
butyrique,  lactique),  dans  une  liqueur  qui  devient  alcaline  et  se  charge  d'ammo- 
niaque ;  on  voit  ensuite  apparaître  les  mêmes  produits  de  dédoublement  que  four- 
nit l'action  des  acides  concentrés  [l.  Il,  p.  1274  :  ahalis-acidcs,  lencine,  tyrosine; 
en  même  temps  il  y  a  formation  de  pyrrol,  d'indol,  d'acide  siatolcarhoniqiie  et 
d'acide  scatolacctiqiie.  L'ensemble  de  tous  ces  corps  présente  une  odeur  infecte. 
Finalement  la  liijueur  est  en  outre  chargée  de  toute  une  série  de  bases  désignées 
sous  le  nom  d'alcaloidcs  de  la  putréfaction  ou  ptomaiites;  parmi  ces  ptoma'ines, 
les  unes  ont  une  structure  assez  simple,  comme  ï'éthijlinu'dinminc  (t.  Il,  p.  636), 
la  trinicthylénediamiac  [i.  II,  p.  038),  la  tctraméthylèiiediaminc  (t.  II,  p.  639)  ou 
pKtrescine  (M.  Brieger),  la  pcntaméthyU'nediatnine  (t.  II,  p.  639)  ou  cadavérine 
(M.  Brieger);  les  autres  sont  des  bases  pyridiques  comme  la  pyritline  et  la  col- 
lidine  O'encki)  ou  la  parvoliae  (MM.  (Jautier  et  Etard.,  qu'accompagnent  des 
corps  de  constitution  inconnue,  analogues  aux  alcaloïdes  (Selmi,  M.  (iautierj. 

Il  sera  parlé  ailleurs  de  l'action  des  ferments  non  figurés  ou  enzymes  sur  les 
albuminoïdes. 
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j;  3.  —  Uéactions  des  albuminoïdes. 

1.  Los  substances  pi'oli'-iques  présentent,  un  certain  nombre  de  réactions  de 
précipilation  ou  de  coloration  qui  servent  aies  caractériser. 

2.  Phkcii'itation.  —  La  chaleur  suffit  souvent  pour  précipiler  un  albuminoïde 
de  sa  dissolution;  la  séi)aration  ainsi  eiïectuée  est  connue  sous  e  nom  de  coa- 
Hiilafion.  La  présence  d'un  acide  ou  d'un  sel  neutre  modifie  d'ordinaire  les  cir- 
constances dans  lesquelles  s'efiectue  la  coagulation. 

L'alcool  fort  précipite  la  plupart  des  substances  protéiques.  Quelques-unes 
cependant  (peptones,  gélatine,  quelques  albumines  végétales)  sont  solubles  dans 
l'alcool  faible.  I/acide  nitrique  et  l'acide  métaphospliorique  précipitent  les  albu- 
minoïdes solubles  à  l'exception  des  peptones  et  de  la  gélatine.  L'acide  ortlio- 
pliosjiborique  ne  précii)ite  pas  l'ovalbumine,  mais  bien  les  peptones  et  la  géla- 
tine. L'acide  acétique  et  l'acide  tricbloracélique  ne  pré(i])itent  à  froid  que 
quebjues  all»umines  :  les  caséines,  les  globulines  et  les  mucines.  Les  sels  des 
métaux  lourds  (Cu,  Pb,  llg,  Ag,  Pt,  etc.)  précipitent  la  plupart  des  albumino'ides 
en  formant  do  vt'Tilables  alhuminntcs  )iicl(i/liqucs.  Le  sulfate  d'ammonium,  celui 
de  sodium  et  celui  de  magnésium  précipitent  les  albuminoïdes  à  l'exception  des 
peptones. 

On  peut  citer  encore  les  précipitations  effectuées  sur  la  plupart  des  matières 
[u-otéiques  par  l'acide  phosphotungstique,  l'acide  phosphomolybdique,  les  tanins, 
le  phénol,  l'acide  picrique,  le  ferrocyanure  de  potassium  additionné  d'acide 
acétique,  l'iodure  double  de  potassium  et  de  mercure  ou  de  potassium  et  de 
bismulh. 

3.  Rkactio.ns  colorées.  —  Une  seule  des  réactions  colorées  données  [lar  les 
aI])uminoïdes  est  fournie  par  la  totalité  de  :es  substances:  c'est  la  réaction  du 
biuret;  les  autres  ne  se  produisent  qu'avec  certains  albuminoïdes.  i\L  SalUowsky 
allribue  ces  dernières  à  la  pn'sonce  de  tel  ou  tel  groupement  spécial  dans  la 
molécule  de  l'albuminoïde.  Psous  énumérerons  les  principales  de  ces  réactions. 

4.  Tous  les  albuminoïdes  produisent  un  liquide  rose  ou  violet  quand  à  leur  solu- 
tion on  ajoute  une  trace  de  sulfate  de  cuivre,  puis  un  peu  de  potasse  ou  de  soude. 
Celte  réaction,  absolument  générale  pour  les  matières  albuminoïdes,  est  attri- 
bucT  au  noyau  protamine  ({u'elles  renfermcnl  ;  clic  n'est  d'ailleurs  pas  particu- 
lière aux  albuminoïdes:  elle  est  donnée  par  le  biuret  (t.  II,  p.  1102^  et  porte  le 
nom  de  réaction  du  biincl. 

5.  F>e  réactif'  de  Milloii  est  une  sidutiim  de  mercuie  dans  l'acide  a/otique,  con- 
tenant un  peu  d'acide  azoteux.  11  donne  avec  tous  les  albuminoïdes,  soit  solides, 
soit  dissous,  une  cobn'ation  rwuge  si'  formant  lentement  à  froid,  ]>lus  lapide- 
ment  à  chaud,  dette  cnb.iation  est  due  à  la  tyrosine  1 1.  Il,  p.  SSO):  aussi  est-elle 
idd,(!nue  avec  toutes  les  sulistances  protéiques,  sauf  quel(]ues  prolamines  dont 
le  dédoublement  par  hydratation  ne  fournit  pas  la  tyrosine. 

6.  Les  albuminoïdes,  traités  à  l'ébullition  par  l'acide  nitrique  fort,  iliuiiient  des 
llocons  jaunes  ou  une  scdution  Jaune,  lesiiuels  passent  an  rouge  par  les  alcalis. 
Cette  réaction  colorée  (;st  atlrilaiée  aux  gro\ipements  aroinatiiiues  et  aux  déri- 
vés de  l'indol  ou  du  scat(d  ;  elle  est  connue  sous  le  nom  de  rcnctimt  de  l'acide 
xaiitlioproteiquc. 
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7.  Les  albuminokles,  nu  ciuitacl  de  l'acide  siiU'uricjue  cnnlonanl  iiiic  liace  de 
sucre,  prennent  une  coidration  rouge  (Uaspail  . 

8.  Quand  on  les  chauiïe  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  linueur 
acquiert  une  coloration  violette  ou  bleue   M.  IJeberniann,. 

9.  Lorsqu'on  ajoute  un  albuminoïde  à  un  mélange  contenant  1  partie  d'acide 
sulfuri(iue  concentré  et  1  i)arties  d'acide  acétique,  et  (lu'on  chaulTe,  il  se  dé- 
veloppe une  coloralion  l'ouge  violet  (M.  Adamkiewiczi. 

Cette  réaction,  ainsi  que  les  deux  qui  la  précèdent  sont  dues  à  la  [irésence 
simultanée  de  groupenients  hydrates  de  carbone  et  de  groupemenis  aroma- 
tiques dans  la  matière  protéique  ;  les  premiers  forment  avec  les  acides  du  fur- 
furol  qui  dévcdoppe  au  contact  des  seconds  les  colorations  observées. 

j/  i.  —  CJassification  des  albuminoïdes. 

1.  Les  connaissances  actuelles  sur  la  nature  des  albuuiinoïdes  sont  encore  trop 
limitées  pour  tju'il  soit  possible  de  fonder  une  classitication  sur  la  nature  chi- 
mique de  ces  principes.  Un  les  classe  en  se  fondant  sur  des  caractères  plus  ou 
moins  empiriques.  La  classification  suivante  est  due  à  MM.  Hoppe-Seyler  et 
Drechsel ;  on  l'a  seulement  rendue  conforme  aux  données  des  recherches 
récentes.  Elle  partage  les  principes  albuminoïdes  en  quatre  grandes  classes  : 
1°  les  protamincs.  substances  protéiques  relativement  simples  et  présentant  des 
propriétés  nettement  basiques;  2"  les  albumines  proprement  dites;  :V'  les  protcidcs, 
matières  dédoublables  en  albumines  propri'ment  dites  et  corps  non  albumi- 
noïdes: 4°  les  albiimoiilcs,  suiistances  non  classées  dans  les  trois  précédents 
groupes. 

Ces  din'érentes  classes  se  partagent  en  familles  ([ui  rassemblent  des  principes 
albuminoïdes  présentant  entre  eux  des  analogies  plus  étroites. 

2.  Le  tableau  suivant  résume  celte  classification,  que  nous  suivrons  dans  l'élude 
des  matières  albuminoïdes. 

Matières  albuminoïdes. 

A.  Protami)!!'^   :    I"  Prolamines  proprement  dites, 

•2"  llistones; 

B.  AlbiimiKCs  :      ["  Albumines  vraies, 

2"  (llobulines, 

;)"  Caséines, 

4"  Alcali-albumines  et  acide-allnimines, 

M"  Albumoses  et  peptones; 

C.  l'rolcidfs  :        ï"  Glucopiotéides, 

■2"  Lécithalbuinines, 

3"  Nucléoprotéides, 

4"  Protéides  à  matières  colorantes; 

D.  AHiinnoides  :    l"  Matières  collagènes, 

2"  Kératines, 

.3"  AlhuniMides  retirés  des  animaux  invertébrés. 
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j^  5.  —  Pi'otaniines. 

1.  Les  pruliiiniiics,  les  plus  simples  des  lurilières  albumiuoïdes,  présentent, 
(les  pro[)iiétés  iietlejneiil  iiasiiiues.  On  les  divise  en  prutaniinca  proprement  dites 
et  histoitcs,  ces  dernières  étant  envisagées  comme  les  combinaisons  d'une  [u-ota- 
mine  proprement  dite  avec  un  albuminoïde  (M.  Kossel). 

2.  l'iior\Mi.\Ks  iMioi'itKMKM  iHiKs.  —  Ccs  matières  albumiuoïdes,  douées  de  pro- 
priétés basiques,  ont  été  i-etirées  de  la  laitance  de  certains  poissons.  Elles  ont  été 
découvertes  par  M.  Miescber  en  187i  et  étudiées  principalement  par  M.  Kossel. 
Les  j)rotamines  actuellement  connues  sont  :  la  sturine  de  la  laitance  d'esturiieun, 
la  sahitinc  de  la  laitance  de  saumon,  la  clupéine  de  la  laitance  de  hareng  et  la 
sconihrine  de  la  laitance  de  maquereau. 

(»n  obtient  ces  composés  en  épuisant  les  testicules  desséchés,  d'abord  par 
l'alcool,  puis  par  Tétlier  et  enfin  par  Tacide  sulfurique  dilué;  ce  dernier  dissout 
les  protauiines  à  l'état  de  sulfates  solubles,  qu'une  addition  d'alcool  précii>ite; 
un  lave  le  précipité  à  l'alcool  et  on  le  dessèche,  l/eau  de  baryte  met  en  liberté 
la  base  du  sulfate. 

3.  Les  protamines  sont  peu  connues  à  l'état  libre;  leur  dissolution  aqueuse 
est  fortement  alcaline  au  tournesol;  elles  s'unissent  aux  acides  pour  former  des 
sels.  Elles  sont  toxiques.  Les  sulfates  purs  soni  pulvérulents,  incolores,  1res 
solubles  dans  l'eau  chaude  qui   les  abandonne  huileux  par  le  refroidissement. 

.M.  Kossel  envisage  les  protamines  comme  de  véritables  matières  albumiuoïdes. 
Elles  ])réci|iitent,  en  elTet,  par  les  réactifs  généraux  des  alluiminoïdes  (acide 
jdiosphotungstique,  acide  picrique,  iodure  de  potassium  et  de  mercure,  etc.)  et 
aussi  |tar  les  réactifs  des  alcaloïdes  (iodure  de  potassium  ioduré,  iodure  de  po- 
tassium (!t  de  bismuth,  etc.).  Traitées  par  le  ?.ulfale  de  cuivre  et  la  souile,  elles 
se  colorent  en  violet,  par  une  tles  réactions  propres  aux  matières  proléiques,  la 
réaction  du  biuret.  Le  nitrate  de  mercure  nitreux  ne  colore  pas  leur  dissolution 
(réaction  de  Millon). 

Les  formules  des  |)rotaniines  présentent  encore  quebjue  incertitude.  M.  Kos- 
sel attribue  aux  trois  premières  connues  les  formules  suivantes  :  i^almine, 
(r;«MI-'".\z""0''i";  rlupciiie,  ((/"MI^'^A/.' '•<)'•')";  sturine,  {C^HV^-'A'/.^'Hff.  Le  poids  molé- 
culaire est  élevé. 

Traitées  par  les  acides  concentrés,  les  protamines  donnent  d'abord  des  pro- 
duits de  dédoulilenumt  que  l'on  a  désignés  sous  le  nom  de  protunrs  et  (pii  cor- 
respondent aux  pe])tones  fournies  par  les  albumiuoïdes  plus  complexes.  Ces 
piotones  sont  des  produits  d'hydratation  ;  la  protone  clupéiiitte,  jiar  exemple, 
aurait  pour  formule  ((y*'*ll''-',\7j '■()'■'  -j-  2H-0j".  Les  produits  de  décom[iosition  ulté- 
rieure varient  avec  la  piotamine  traitée  par  l'acide;  la  clupéine  et  la  salmiue, 
(jui  Sont  très  voisines  l'une  de  l'autre,  ne  donnent  que  de  l'arginine  et  une  petite 
quantité  d'un  acide  aminovalériani(iue  ;  la  sturine  et  la  scombrine  produisent, 
en  même  temps  que  l'arginine,  l'histidine  et  la  lysine. 

La  pepsine  est  sans  action  sur  les  protamines.  La  trypsine,  an  contraii'e,  agit 
à  la  manière  des  acides  concentrés,  en  donnant,  suivant  les  cas,  soit  l'arginine 
seulement,  soit,  avec  l'arginine,  la  lysin»;  et  l'histidine. 

Ou  a  dit  ([uc  M.  Kossel  considère  les  protamines  comme  constituant  le  noyau 
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de  loutos  les  mal.ières  protéiques.  On  a  objecté  à  cette  hypothèse  que  certaines 
peptones  ont  un  poids  moléculaire  inférieur  à  celui  d(»s  protaniines. 

4.  A  côté  des  protaniines,  on  doit  mentionner  (jnelques  corps  analoi^ues,  mais 
de  structure  plus  complexe  :  Varbacine,  retirt^e  d'un  oursin,  VArbacin  piislulosa 
(M.  Matthews),  et  la  ci/cloptérhie,  extraite  du  Cijcloptcnis  lumpus  (M.  Morkowin  . 
Ces  substances  voisines  des  protamines  donnent  la  réaction  du  biuret  et,  de 
plus,  se  colorent  en  rose  par  h;  réactif  de  Millon  ;  elles  renferment  donc  un 
noyau  susceptible  de  produire  la  tyrosine  par  sa  décomposition. 

5.  llisTO.N'Ks.  —  Les  histones  doivent  être  envisai,'ées  comme  des  combinaisons 
de  prolamines  et  d'alliuminoides  fM.  Kossel).  Elles  sont  solubles  dans  l'eau  et 
fortement  basiques.  Les  alcalis  les  précipitent  de  leurs  solutions  salines,  un 
excès  de  réactif  redissolvant  le  précipité.  Leurs  solutions  aqueuses,  non  coagu- 
lables  par  la  chaleur,  sont  coagulées  par  elle  en  présence  du  sel  marin.  L'acide 
azotique  et  les  réactifs  généraux  dos  albuminoïdes  les  précipitent  même  en 
solution  neutre.  Elles  donnent  la  réaction  du  biuret  et  se  colorent  en  rose  par 
le  réactif  de  Millon.  La  pepsine  les  décompose  en  protamine  et  substances  du 
groupe  des  peptones. 

Ilydrolysées  par  les  acides  concentrés,  les  liistones  donnent  surtout  l'argi- 
nine,  la  lysine  et  l'histidine,  mais  en  proportion  moindre  que  les  protamines. 

6.  Les  pi'incipaux  corps  du  groupe  des  histones  sont  les  suivants  : 

I"  Vliistonc  proprement  dite,  retirée  du  sang  de  l'oie  par  M.  Kossel;  elle  s'y 
trouve  combinée  avec  une  nucléine  ;  on  l'isole  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  qui  dissout  l'histone  et  laisse  la  nucléine. 

2°  La  tlii/iiiohiatonc,  retirée  du  thymus  par  M.  Lilienfeld. 

3">  La  ylobine,  extraite  par  M.  Schulz  de  l'hémoglobine  du  sang  de  cheval,  où 
elle  se  trouve  combinée  à  une  matière  colorante. 

4"  La  scoinbrone,  isolée  de  la  laitance  de  maquereau  par  M.  Hang. 

g  6.  —  Albumines. 

Il  a  été  dit  (t.  II,  p.  1281)  que  la  classe  des  albumines  proprement  dites  peut 
être  divisée  en  cinq  familles  : 

1°  Les  atbuminea  vraies,  solubles  dans  l'eau,  coagulables  par  la  chaleur  et  les 
acides  forts. 

2°  \.es  (/lobulin.es,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  le  chlorure  de  sodium 
étendu,  coagulables  par  la  chaleur  et  les  acides,  même  les  plus  faibles. 

3"  Les  caséines  ou  nucléo-albumines,  riches  en  phosphore,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  les  alcalis  dilués,  non  coagulées  par  la  chaleur  mais  coagulables 
par  la  présure,  précipitées  de  leurs  solutions  par  les  acides  faibles. 

4"  Les  (ikali-albuniines  et  acide-ulbninines,  composés  résultant  de  Faction  des 
alcalis  ou  des  acides  sur  les  albumines  [«récédentes. 

5»  Les  filbumoses  et  les  peptones,  qui  sont  les  produits  de  l'action  des  ferments 
digestifs  sui-  les  autres  albumines. 

I.  —  Albumines  traies. 

1.  0\  ALiîUMLNE.  —  Le  type  des  albumines  vraies  est  Valbuminc  du  blanc  d'auf 
ou  ovalbumine.  Cette  substance  e.viste  en   dissolution  dans  le   blanc  de  l'œuf 
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d'oiseau,  sous  forme  duii  liquide  ép.iis,  faiblement  Jaunâtre,  lilant:  elle  s'y 
trouve  me''lani,'rp  à  d'autres  substances  ()rotéiques,  des  j^lobulines  et  des  mu- 
coïdes. 

2.  {.'industrie  fabrique  pour  divers  usages  de  l'albumine  sèche;  à  cet  elfet,  on 
passe  les  blancs  d'iruf  à  travers  un  tamis  tin  et  on  évapore  le  liquide  dans  des 
vases  plats,  à  une  température  ne  dépassant  pas  50".  A  l'incinération,  ce  produit 
industriel  laisse  environ  il  pour  100  de  cendres.  11  est  surtout  employé  dans 
l'industrie  des  toiles  peintes  :  l'albumine,  en  se  coagulant,  fixe  sur  l'étofTe  les 
couleurs  pulvérulentes. 

On  puritie  l'ovalbumine  en  battant  les  blancs  d'œuf  avec  de  l'eau,  filtrant  à 
travers  une  toile  avec  pression,  de  façon  à  retenir  les  membranes,  ajoutant  au 
liquide  un  peu  d  acide  acétiiiue  qui  précipite  les  globulines  et  dialysant  le 
li(juide.  Les  matièies  minérales  traversent  la  membrane  du  dialyseur  et  le 
liquide  restant  donne  l'albumine  à  peu  près  pure. 

(  )n  l'obtient  tout  à  fait  pure  en  suivant  un  procédé  dû  à  MM.  Wurtz  et  Gautier  : 
on  précipite  la  S(duliou  de  blanc  d'œuf  par  la  quantité  exactement  nécessaire 
de  sous-acélale  de  plomb;  le  précipité  lavé  est  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  la  liqueur  filtrée  est  évaporée  à  froid  dans  le  vide. 

3.  L'ovalbumine,  quand  elle  a  été  ainsi  préparée,  est  amorphe,  .jaunâtre,  sans 
odeur  ni  saveur.  .M.  Ilofmeister  l'a  obtenue  cristallisée  par  le  procédé  suivant  : 
le  blanc  d'u'uf  ayant  été  battu  en  mousse  et  étant  redevenu  liquide,  on  l'addi- 
tionne de  son  volume  de  solution  saturée  de  sulfate  d'ammonium,  alin  de  sé- 
parer les  gloI)ulines,  et  on  aliandonne  à  l'é-vaporation  sponlanée  le  liquide  lillré; 
un  d'épot  cristallin,  jaunâtre,  se  foime  peu  à  peu;  on  le  redissout  dans  l'eau 
additionnée  de  la  moitié  de  son  volume  de  solution  saturée  de  sulfate  d'ammo- 
nium et,  une  seconde  fois,  on  abandonne  à  l't'.aporation  s])ontanée;  elle  donne 
des  aiguilles  microscopiques  ou  des  petites  tables  hexagonales,  très  solubles  dans 
l'eau.  Sur  100  parties,  ces  cristaux  contiennent  ■')i,4<S  de  C,  6,76  d'il,  18,14  d'Az, 
22,66  d'Ô  et  0,96  de  S.  I.'ap[dicalion  à  cette  substance  des  mélhodes  cryosco- 
piques  conduit  à  un  poids  moléculaire  extrêmement  élevé;  on  a  donné  le 
chiffre  de  III.OOO  (M.  Sabanejefli  l't  celui  Ai'  o^MH  iM.  Ilofmeislfr). 

MM.  JJondzynsUi  (;t  Zoja  ont  pu,  |iar  cristallisation  fractionnée,  séj)arer  l'oval- 
bumine cristallisée  vn  plusieurs  variétés,  dillerant  par  leurs  solubilités  et  sur- 
tout par  les  températures  auxcpielles  elles  se  coagulent. 

4.  1,'albumine  est  soluble  dans  l'eau  à  la  manière  des  gommes,  en  formant 
dt's  liqueurs  é|iaisses  et  lilanles,  produisant  par  le  battage  une  mousse  persis- 
tante. Les  solutions  sont  très  légèrement  acides;  elles  sont  lévogyres  :  les  chiffres 
donnés  varient  de  a,,  =  —  :{!1"  à  ai,  =  —  .'iS". 

Les  dissolutions  d'ovalbumine  sont  peu  diiVusibles;  l'ovalbumine,  d'après 
(iraliam,  se  diffuse  1.000  fois  moins  vite  (jue  le  sel  marin.  .M.  A.  Gautier  consi- 
dère l'albumine  d\i  blanc  d'ieuf  comme  une  combinaison  instable  de  sonde  et 
de  chaux  avec  un  acide  faible  ;  par  dialysi-  |irolongée,  on  enlève  la  pres(jue  tota- 
lité des  substances  minérales  et  il  reste  dans  le  dialyseur  une  solution  d'albu- 
mine qui  rougit  le  tournesol  et  ne  se  coagule  plus  pai'  la  clialeur. 

Les  opérations  prati(iuées  pour  purifier  l'ovalbumine  modifient  d'ailleurs 
sensiblement  ses  pr(quiétés. 
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Les  solutions  d'ovalhumine  sonl  coaii!ult''es  par  la  chaleur.  Le  phénomène 
commence  vers  60"  ;  uni'  partie  se  coagule  entre  60"  et  63»,  puis,  la  température 
continuant  à  s'élever,  la  coagulation  cesse  pour  recommencer  vers  72"-7;i".  Ces 
dillérenc^es  dans  la  température  de  la  coagulation  correspondent  à  plusieurs  va- 
riétés d'albumine.  L'nvalhumine  coagulée  parla  chaleur  se  distingue  de  l'albu- 
mine de  l'o'uf  par  ■^on  insolubilité  dans  l'eau  et  dans  l'acide  ehb>ihy(li-i(jue 
étendu. 

Les  solutions  d'ovalbumine  sont  aussi  coagulées  ].ar  l'alcool  fort,  le  phénol, 
les  tanins,  le  chloral,  etc.  Les  sels  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent,  de  mercure 
et  de  platine,  l'acétate  de  zinc,  l'acétate  de  fer,  le  ferrocyanure  de  potassium 
additionné  d'acide  acétique,  l'acide  picrique,  l'acide  azoti(iue,  l'acide  métaidios- 
phorique,  précipitent  l'ovalbumine  en  llocons  blancs.  La  jjrécipitation  est  com- 
plète, dans  une  liqueur  acétiiiue,  par  addition  de  chlorure  de  sodium,  de  sulfate 
de  magnésium  ou  de  sulfate  d'ammonium;  elle  n'est  (]u'incomplète  avec  l'acide 
sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  concentrés;  l'acide  phosi)horique  ordinaire, 
l'acide  acétique,  l'acide  tartrique  ne  précipitent  pas  l'albumine. 

Avec  les  acides,  l'ovalbumine  forme  d'abord  des  combinaisons;  par  une 
action  prolongée,  il  se  produit  les  composés  étudiés  plus  loin  sous  les  noms  de 
syntonines  et  d'acidalbumines. 

D'après  M.  Eichbolz,  d'une  part,  MM.  Hlumenthal  et  Meyer,  d'autre  part,  les 
acides  étendus  dédoublent  l'ovalbumine  en  une  substance  protéique  et  un  sucre 
producteur  d'une  osazone  fusible  à  202"-206".  L'ovalbumine  devrait,  snivant  celte 
opinion,  être  rangée  parmi  les  glucoprotéides  (t.  II,  p.  1293). 

Chaulfée  avec  la  lessive  de  soude,  l'ovalbumine  se  change  en  sels  de  sodium 
solubles  de  V acide protalbiniqiu\  insoluble  dans  l'eau,  et  de  V acide  h/salhinique, 
soluble  dans  l'eau  iM.  Paal). 

5.  Skrimalbimine.  —  On  trouve  en  abondance,  dans  le  sérum  du  sang,  une 
substance  protéique  ayant  avec  l'ovalbumine  les  rapports  les  plus  étroits;  on 
l'appelle  srni))talhumitK',  serine,  albiunine  du  saixj.  Pour  la  pr'éparer,  on  sature  le 
sérum  du  sang  de  sulfate  de  magnésium  et  on  tiltre  pour  séparer  la  sérumglobu- 
line  préci{iitée;  on  précipite  ensuite  la  sérumalbumine  en  ajoutant  de  l'acide 
acétique,  on  la  redissout  dans  l'eau  et  on  purifie  sa  dissolution  par  dialyse. 

Les  propriétés  de  la  sérumalbumine  sont  à  peu  près  i(lenti<|ues  à  celles  de 
l'ovalbumine;  cependant  son  pouvoir  rotatoire  est  plus  fort  :  a,.  -;,  —  57", 2.  On 
distingue  d'ailleurs  plusieurs  variétés  de  sérumalbumine,  dont  les  propriétés 
varient  suivant  l'animal  qui  a  fourni  le  sérum. 

L'industrie  utilise  Vnlbumine  du  sany,  comme'  l'albumine  d'œuf,  pour  l'impres- 
sion sur  coton  ou  la  clarification  des  liquides  par  coagulation  ;  elle  la  fabrique 
en  laissant  le  sang  se  coaguler  dans  des  vases  prismatiques  de  petites  dimen- 
sions, versant  le  caillot  sur  un  tamis  lin  à  Iraveis  lequel  le  séium  s'écoule,  et 
évaporant  le  liquide  dans  des  vases  [dats,  à  une  température  inférieure  à  40". 
L'albumine  du  sang  conlifuit,  avec  la  sérumalbumine,  la  séruriiglobuline  dont 
il  sera  parlé  plus  loin  (t.  Il,  p.  1628). 

On  a  appelé  mi/o-alhuinine  une  albumine  que  contiennent  les  muscles  des  ani- 
maux après  la  mort  ;  cette  myo-albumine  est  soluble  dans  l'eau  et  dilfère  peu 
de  la  sérumalbumine. 
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6.  Alisumi.nks  vKr.KiALEs.  —  Les  farines  des  semences  de  Graminées,  de  Légumi- 
neuses, etc.,  contiennent,  une  all)umine  soluble  que  l'on  peut  isoler  du  li(iuide 
de  lavage  employé  dans  la  préparation  du  gluten  (t.  II,  p.  1289).  Cette  albumine 
végétale  ne  diflere  que  très  peu  de  l'ovalbumine. 

II.  —  GlobuUnes. 

1.  On  désigne  sous  ce  nom  des  substances  protéiques,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  les  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  étendues,  précipitables 
de  leurs  solutions  soit  par  addition  d'eau  ou  d'un  acide  même  très  faible, 
soit  par  addition  de  sels  neutres  tels  que  le  chlorure  de  sodium  et  surtout  le 
sulfate  de  magnésium  ou  le  sulfate  d'ammonium. 

Aux  globulines  on  rattache  \es  fihrines,  qui  résultent  de  la  décom|»osition  de 
quelques-unes  de  ces  matières  albuminoides  et  qui  possèdent  la  plupart  des 
propriétés  essentielles  des  globulines.  Tous  ces  composés  se  groupent  de  la  ma- 
nière suivante  : 

1"  i,es  (jlnhitlincs  du  sawi,  comprenant  la  sérumglobuline  et  le  fibrinogène, 
au(}uel  se  rattache  la  fibrine. 

■2°  Les  (jlohulvieK  musculaires,  qui  sont  la  myoglobuline  et  le  myosinogène, 
auijuel  correspond  !a  myogènelibrine  ou  niyosine. 

3"  Les  olohulincs  de  l'œuf. 

4°  Les  globulines  végétales  ou  édestines. 

2.  SKiu'MCLoituLiNE.  —  Ou  l'appelle  aussi  paraglobuline  ou  suhstanee  fibrino- 
plasllque.  Elle  existe  dans  le  sang,  la  lynqthe  et  quebjues  tissus  animaux;  elle 
apparaît  parfois  dans  certaines  urines  pathologiques. 

On  la  prépare  aisément  en  partant  du  sérum  sanguin,  c'est-à-dire  de  la  partie 
du  sang  demeurée  liquide  après  coagulation  de  la  fibrine;  on  ajoute  d'abord  au 
sérum  un  peu  d'acide  ac'étique,  puis  10  à  20  volumes  d'eau  ;  la  globuline  se  sé- 
pare tandis  ([ue  l'albumine  reste  dissoute. 

On  peut  aussi  diluer  le  sérum  par  20  volumes  d'eau,  précipiter  la  i^lobuline 
par  un  courant  de  gaz  carbonique,  séparer  le  [)récipité,  le  redissoudre  dans 
l'eau,  dialyser  la  liqueur,  puis  l'évaporer  au-dessous  de  50". 

11  semble  douteux  que  la  sérumglobuline  provenant  des  divers  animaux  soit 
identique  dans  tous  les  cas. 

A  l'état  pur,  (die  constitue  une  substance  incolore,  tloconneuse,  insoluble 
dans  Icau,  soluble  dans  les  solutions  faibles  de  chloruie  de  sodium  ainsi  (|ue 
dans  les  alcalis  étendus.  Les  acides  faibles,  l'acide  acétique  ou  l'acide  tricblor- 
acétique,  par  exemple,  la  précipitent  de  ses  dissolutions;  il  en  est  de  même  du 
sulfate  de  magnésium  et  du  sulfate  d'ammonium.  Sa  dissolution  se  coagule  à 
partir  de  64".  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  globuline  de  sang  de  bœuf  est 
ar.  =--  —  47»,8. 

3.  Fiiîiu.\0(u;nk.  —  Cette  globuline  a  été  découverte  par  Denis,  qui  l'a  désignée 
sous  le  nom  de  plasmine.  Dans  le  sang  d'un  animal  vivant,  elle  est  en  dissolu- 
tion; mais,  dans  le  sang  soiti  des  vaisseaux  de  l'animal,  elle  se  sépare  en  don- 
nant surtout  une  globuline  nouvelle,  la  tibrine.  Cette  coagulation  s'opère  sous 
l'inlluence  d'un  en/.yme  spécial  et  en  présence  de  sels  de  calcium. 

Le  procédé  le  |»lus  simple  pour  préparer  le  librinogèue  consiste  ù  ajouter  ù 
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du  s;ini,%  iinHHMliatciiii'iit  après  la  saignée,  de  l'oxalale  d'atninoiiiuni  <|ui  pn'ci- 
pite  les  s(ds  de  calcium  et  empêche  ainsi  la  coagulalion  :  on  tiltfe  cl.  au  liquide 
clair,  on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  sodium,  qui  prt'cijiile  le  librinogène  à 
l'état  de  caillot. 

Le  tibrinogène  existe  aussi  dans  le  chyle,  la  lymphe  et  les  liquides  d'éjtan- 
chement  du  péricarde  ou  de  la  plèvre,  etc.  Numide,  il  est  incolore,  élasticjue, 
insoluble  dans  l'eau,  soluhle  dans  les  solutions  salées  faibles,  (.a  solution  dans 
le  chlorure  de  sodium  au  dixième  se  coagule  à  r)2"-;;")".  l.e  pouvoir  rotatoirc  est 
Ou  =  —  52°, "1.  Le  tibrinogène  décompose  Teau  oxygénée. 

La  propriété  essentielle  du  librinogène  est  de  se  coaguler  dans  des  conditions 
spéciales  en  se  transformant  en  fibrine.  Cette  coagulation  s'elTectue  sous  Tin- 
lluence  d'un  enzyme  prés(;nt  dans  le  sang,  le  jibrinefcrment,  throtitbinc  on  plan- 
iiKise,  qui  serait  un  nucb'Mqirotéide  (M.  l'ccUelharing)  ;  cette  coagulation  ne 
s'opère  que  dans  une  liqueur  chargée  d'un  sel  de  calcium  soluble;  le  sang  addi- 
tionné doxalate  d'ammonium,  et  par  conséquent  privé  de  sels  de  calcium  so- 
lubles,  a  perdu  la  propriété  de  se  coaguler  (MM.  Arthus  et  Pages). 

D'après  M.  Schmiedeberg,  la  transformation  du  tibrinogène  consiste  en  une 
hydratation  dans  laquelle  prennent  naissance,  à  molécules  égales,  la  fibrine  et 
une  fibi'hioi/lobiiline. 

Le  tibrinogène  fourni  par  le  sang  d'animaux  différents  produit  des  fibrines 
dilTérentes;  il  ne  peut  donc  être  une  matière  unique  ;  il  doit  différer  avec  l'origine 
du  sang. 

4.  FiHRi.xKs.  —  Les  fibrilles  sont  les  substances  protéiques  qui  résultent  de  la 
transformation  des  différents  (ibrinogènes.  Elles  sont  insolubles  dans  l'eau,  se 
gonllent  au  contact  de  l'eau  acidulée  et  se  dissolvent  lentement  dans  l'eau  con- 
tenant de  petites  quantités  de  sels  minéraux. 

Pour  isoler  une  fibrine,  on  recueille  le  sang  d'un  animal  et  on  le  bat  avec  des 
verges  :  le  liiu'inogène  est  transformé  en  fibrine,  qui  s'attache  à  l'instrument. 
La  fibrine  recueillie  et  lavée  à  l'eau  est  desséchée  et  épuisée  à  l'alcool,  puis  à 
l'élher.  Elle  se  présente  en  filaments  très  fins,  incolores,  insolubles  dans  l'eau 
et  l'alcool.  Elle  se  gonfle  dans  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  ou  la  soude  diluée 
la  transforment  en  gelée.  Elle  se  dissout  lentement  dans  l'eau  salée  froide,  la- 
pidement  vers  40".  Elle  décompose  l'eau  oxygénée. 

On  a  dit  que  toutes  les  fibrines  ne  sont  pas  identiques.  Elles  varient  chez  les 
animaux  d  espèces  difiV'rentes  ;  pour  une  même  espèce,  elles  varient  même 
avec  l'âge  de  l'animal. 

5.  Gi.oBfLiNEs  MUSCULAIRES.  —  11  existc  daus  le  plasma  du  muscle  vivant  toute 
une  série  de  globulines.  Suivant  M.  Halliburton,  les  globulines  musculaires 
forment  une  série  analogue  à  celle  des  globulines  du  plasma  sanguin  voy.  ci- 
dessus  :  i°  la  nnjoylobultne,  analogue  à  la  séruinglobulinc  et  contenue  dans  le 
sérum  musculaire  après  coagulation;  2°  le  myosinogène,  analogue  au  fibrinogène, 
coauulable  et  transformable  en  myosine,  sous  rinfiuence  d'un  ferment  spécial; 
3°  la  mt/osiiie  analogue  à  la  fibrine. 

Les  divers  expérimentateurs  sont  loin  de  s'accorder  sur  cette  nomenclature 
et  même  sur  l'individualité  des  globulines  musculaires. 

6.  (iLinuLiNES  DE  l'œik.  —   L'albumlue  est  accompagnée  dans  le  blanc  d'œuf 
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d'une  dohuline  (]ui  ne  peut  être  séparée  comme  rovalhumine  par  le  sulfate  de 
magnésium.  Celle  i,dol)uline  semble  elle-même  être  uu  mélange  de  substances 
coauulables  à  oT","»  et  (m". 

7.  Édkstinks.  —  Quand  (ui  délaye  la  farine  d'une  semence  de  (Iraminée,  de 
Létîumineuse,  etc..  avec  une  solution  de  clilorure  de  sodium  au  dixième,  il  se 
dissout  des  globulines  qu'un  excès  de  chlorure  de  sodium  précipite  de  la  liqueur 
liltrée.On  a  préparé  ainsi  des  corps  tels  que  Vavén.iiii\\-d  Icguminc  iM.  Kreusler, 
la  pliaséoUnc. 

Ouelques-unes  de  ces  glolnilines  végétales  sont  très  vénéneuses  :  Vabiinc  des 
semences  de  VAhnts  prcnitorius  (jequiritii  est  un  mélange  d'une  globuline  et 
d'une  albumine,  toutes  deux  très  toxiques. 

Nencki  a  retiré  de  diverses  bactéries  une  globuline,  la  nij/rnprotriitc. 

III.  —  Caséines. 

1.  On  désigne  sous  les  noms  de  caséines  et  de  niiclco-'illnnuincs  'les  matièi-es 
protéiques  riches  en  phosphore,  très  ré[)andu(^s  dans  le  règne  animal  et  végétal. 
Les  caséines  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  peuvent  passer  en  dissolution  dans 
ce  liquide  en  présence  d'une  faible  proportion  d'alcali.  Elles  présentent  une 
réaction  acide  et  ne  se  coagulent  pas  par  la  chaleur. 

Les  caséines  se  rapprochent  beaucoup  des  globulines;  elles  en  dilierent  sur- 
tout par  leur  teneur  élevée  en  phosphore  et  aussi  parce  que  les  solutions  de  sels 
neutres  ne  les  dissolvent  pas.  Leur  teneur  en  phosphore  les  rapproche  des  nu- 
cléoprotéides  (t.  Il,  p.  1295),  mais  el'es  se  distinguent  de  ces  dernières  par  ce 
fait  que,  dans  certaines  décompositions,  la  digestion  pepsique  notamment,  elles 
donnent  des  pseudonucléines  complètement  difTérenteB  des  nucléines  vraies 
fournies  par  les  nucléoproléides. 

Enfin  les  caséines,  et  c'est  là  un  de  leurs  caractères' importants,  sont  coagu- 
lées par  un  enzyme  particulier,  \a.  prc^urc,  dite  aussi  chyinosaie  ou  lah ferment  ; 
cette  matière  se  trouve  dans  la  caillette  du  veau,  du  porc  et  de  quelques  autres 
animaux,  (^omme  dans  la  transformation  du  tibrinogène  en  fibrine  (t.  Il, 
p.  128()),  la  présence  d'un  sel  de  calcium  est  nécessaire  à  cette  coagulation. 

Les  principales  caséines  sont  la  calcine  (ht  lait  ou  cdsrine  aiuimile  et  les  ca- 
scinea  vci/étfilen  auxquelles  nous  lattacherons  le  gluten. 

2.  CiVSKiNK  1)1  i..\rr.  —  C'est  la  substance  albuminoïile  la  plus  abondante  dans 
le  lait  des  Mammifères.  On  la  prépare  avec  le  lait  de  vache,  qu'on  étend  il'eau 
et  ipTon  j)récipite  vers  iU"  [lai'  l'acide  acéli(|ue;  le  précipité,  lavé  à  l'eau  tiède 
faiblement  acidulée,  est  épuisi''  à  Ff-ther  [)our  enlever  le  beurre.  On  puriti(!  le 
jtroduit  en  le  redissolvant  dans  furt  peu  de  carbonate  alcalin,  préci|dtant  de 
nouveau  i)ar  l'acide  acétique  et  lavant  à  l'eau.  Le  lait  privé  de  beurre  par  le 
barattage  convient  pour  la  préparation  (hî  la  caséine. 

Les  caséines,  fournies  de  même  par  le  lail  de  dilTérentes  espèces  d'animaux, 
ne  sont  pas  identiques  entre  tdles. 

La  caséine  de  vache  constitue,  après  dessiccation,  une  [tondre  incolore,  très 
I.>eu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  dissolutions  étendues  de  chlorure  de  so- 
dium, d'oxalate  de  potassium  ou  d'oxalate  d'ammonium.  Elle  a  une  comitosition 
voisine  de  c(d|e  des  albumines,  mais  contient  0,8.")  pour  100  de  i)liosphore. 
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Les  dissolutions  de  casrine  possè'Ient  très  dévelopix'e  lu  propriélé  d'émulsion- 
ner  les  iiuiies  et  les  graisses;  c'est  cette  substance  qui  tient  le  heurre  éniul- 
sionné  dans  le  lait. 

La  caséine  a  îles  prnpri(''t(''s  acides  très  niarciuées.  Les  alcalis  ou  les  carbo- 
nates alcalins  iHimkIus  la  dissolvent,  les  acides  les  plus  l'aiblfs  la  j)réci|)itant  de 
ces  dissolutions  alcalines.  Les  dissolutions  alcalines  de  caséine  ne  se  coagultînt 
pas  par  la  cbaleur,  nicine  à  100°. 

Le  chlorure  de  sodium  ajouté,  à  cliaud  et  en  excès,  à  la  dissolution  dans  un 
alcali,  précipite  la  caséine;  le  sulfate  de  magnésium  et  le  suU'alc  d'ammonium 
agissent  de  même  à  la  température  ordinaire. 

Sous  l'intluence  de  l'enzyme  de  la  caillette  de  certains  animaux,  la  présure,  la 
caséine  est  coagulée  ;  elle  est  transformée  en  donnant,  d'une  i)art,  la  caséine 
coagulée  ou  caséion  et,  d'autre  part,  une  albumine  soluble  (M.  llammarsten'i.  Les 
macérations  de  certains  végétaux  (tieurs  d'artichaut,  caille-lait,  etc.)  exerc<Mit  la 
même  action  que  la  présure;  dans  tous  les  cas  la  présence  d'un  sel  de  calcium 
est  nécessaire.  (Juand  on  fait  agir  directement  la  présure  sui'  le  lait,  le  casé'um 
entraîne  la  matière  grasse;  le  mélange  de  caséum  et  de  matière  grasse,  soumis 
à  des  fabrications  varié'es,  dans  lesquelles  interviennent  des  ferments  immlireux, 
fournit  les  divers  fromages. 

Sous  l'action  des  ferments  digestifs,  la  caséine  produit  des  albunmses,  puisdes 
peptones  ;  elle  laisse  un  résidu  constitué  par  une  paranucléine  ou  pseudonu- 
cléine;  l'action  étant  prolongée  pendant  longtemps,  la  pseudonm^lt-ine  elle- 
même  disparaît  et  la  plus  grande  partie  du  phdspliore  .se  retrouve  à  l'état  d'acide 
orthophosphorique  (M.  Saikowsky).  On  a  conclu  de  cette  observation  que  les 
parties  de  la  molécule  complexe  de  la  caséine  qui  contiennent  le  groupe  phos- 
phorique  sont  les  plus  stables,  celles  qui  résistent  le  mieux  à  l'hydrolyse. 

3.  Caséines  végétales.  —  On  a  extrait  des  végétaux  plusieurs  substances  pro- 
téiques  présentant  avec  la  caséine  de  grandes  analogies;  elles  ont  été  étudiées 
surtoutpar  M.  Ritthausen.On  les  a  retirées  des  farines  de  semences  de  (îraminées, 
de  Légumineuses,  de  Rosacées,  etc.  Ces  farines  sont  d'abord  délayées  dans 
l'eau  salée  au  dixième  qui  dissout  les  albumines  et  les  globulines;  le  résidu  inso- 
luble est  ensuite  traité  par  une  solution  alcaline  faible,  qui  met  les  caséines  en 
dissolution  ;  on  piécipite  la  liciueur  à  l'acide  acétique,  «m  reprend  le  [irécipilé 
par  l'eau  et  on  puritie  la  dissolution  par  dialyse. 

Les  caséines  végétales  ont  à  peu  près  les  mêmes  piopriétés  que  la  caséine  du 
lait.  Elles  sont  précipitées  par  la  présure.  La  Icguininc  des  Légumineuses  est  une 
caséine.  \.'(unandine  des  Rosacées  est  un  mélange  de  légumine  et  de  conglutine. 
[.es  caséines  végétales  sont  imparfaitement  connues;  certains  auteurs  les  re- 
gardent comme  des  produits  d'altération  des  globulines  végétales. 

4.  Gllien.  —  On  désigne  sous  ce  nom  un  mélange  d'albuminoïdes  insolubles 
dans  l'eau,  provenant  des  farines  de  (iraminées.  Le  gluten  de  blé,  jiar  exemple, 
se  sépare  quand  on  malaxe  sous  un  faible  courant  d'eau  la  farine  de  blé  mise 
en  pâte  (t.  I,  p.  075);  imprégné  d'eau,  il  constitue  une  masse  grise,  molle,  élas- 
tique ;  cette  masse  desséchée  à  basse  température  devient  dure  et  cornée. 

Les  propriétés  du  gluten  varient  beaucoup  avec  le  végétal  qui  l'a  fourni  (t.  I, 
p.  675  et  p.  076).  Il  est  dans  tous  les  cas  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  les 
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alcalis.  Il  se  aonlle  sans  so  dissoudre  dans  l'acide  clilorhydrique.  C'esl  un  mé- 
lange dans  lequel  on  a  isn|p  plusieurs  substances  protéiques  :  1°  des  albumines 
solubles  dans  Talcool  à  75  centicmes,  comme  la  riliadlnc  et  la  vnicédine  ;  2°  des 
caséines  solubles  dans  les  alcalis  faibles  et  précipilables  par  i'acide  acétique; 
:]"  desglobulines  solubles  dans  leau  salée  à  10  pour  100. 

I\.  —  Alcali-albumines  et  acidalbumines. 

1.  Les  albiiinines  peuvent,  dans  certaines  conditions,  s'unir  aux  acides  ou  aux 
alcalis  pour  former  de  véritables  combinaisons  d'oîi  les  principes  albuminoïdes 
primitifs  ])euvent  être  régénérés  avec  leurs  propriétés  essentielles.  On  connaît 
des  combinaisons  de  ce  irenre  formées  par  Tovalbumine  avec  l'acide  cblorhy- 
drique,  l'acide  phosphori(iue  ou  l'acide  acétique,  ainsi  que  d'autres  obtenues 
avec  la  soude  ou  la  potasse,  (les  composés  se  produisent  à  basse  température  et 
avec  lies  réactifs  dilués.  Avec  des  réactifs  très  concentrés  ou  intervenant  à 
température  plus  élevée,  les  albumines  sont  modifiées  plus  ou  moins  profon- 
dément en  donnant  d'autres  substances  protéiques  qui  ont  été  désignées  sous 
les  noms  d'alcali-alhumincs  et  d  andalbuiniiics. 

2.  Alcali-aliu  MiNF.s.  —  DausTaction  des  alcalis  concentrés,  exercée  à  fioidsur 
les  albumines,  il  y  a  (■limination  d'a/ote  ;  il  ne  se  sépare  pas  du  soufre,  à  moins 
que  l'action  ne  soit  très  longtemps  prolongée.  Si,  par  exemple,  on  traite  à  la 
lessive  de  soude  une  solution  concentrée  d'ovalbumine  ou  de  sérumalbumine, 
on  obtient  un  alcali-albumine  solide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  précipitable  j>ar 
l'acide  acétique,  appelé  par  Liebe;  kùhn  alcali-albiiminate  solahlc. 

Les  lessives  alcalines  étendues,  mises  en  contact  avec  l'albumine  de  l'a^uf, 
donnent  des  solutions  précipitables  par  les  acides  les  plus  faibles,  même  par 
l'acide  carbonique.  L'albumine  ainsi  modifiée  est  soluble  dans  les  alcalis  éten- 
dus, insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  ou  le  phospiiate  disodique;  elle 
e.st  donc  dilVérente  des  caséines. 

3.  Acidalbumines.  —  L'action  prolongée  des  acides  sur  les  albumines  modifie 
ces  substances  et  produit  les  acidalbumines,  souvent  appelées  ^i/ntonines. 

La  plus  connue  est  la  syntonine  fournie  par  les  albumines  musculaires.  Pour 
la  préparer,  le  muscle  du  bieuf  est  haché,  lavé  à  l'eau  et  traité  à  l'acide  chlorhy- 
drique  dilué  à  1  ,!i  pour  tOO;  après  une  heure  de  contact,  on  filtre  et  on  précipite 
la  syntonine  par  le  phosphate  de  sodium.  Cette  syntonine  constitue  une  masse 
gélatineuse,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  étendus,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydri(|ue  dilué. 

L'albumine  de  l'renf  est  rapidement  modifiée  par  l'acide  chlorhyiliique 
ét(;ndu;  au  bout  de  peu  de  temps,  elle  ne  se  coagule  plus  jiar  la  chaleur,  même 
en  présence  d'acide  a<t''tii]ue,  et  elle  est  précipitée  de  sa  solution  parle  chlorure 
de  sodium. 

4.  11  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  alcali-albumines  et  les  acidalbumines, 
sans  être  des  corps  idenliqucs,  sont  du  moins  des  corps  très  voisins.  Les  alcali- 
albumines  sont  des  acides  plus  forts  que  les  acidalbumines;  elles  décomposent 
les  cai'bonates  avec  dégagemeutde  C(»-,  ce  (\ue  ne  font  pas  les  acidalbumines. 

Les  alcali-albumines  et  les  acidalbumines  établissent  le  passage  des  ulburaines 
primitives  aux  aibumoses  (;t  aux  peptones. 
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\'.  —  Albumoses  et  peptones. 

1.  Lorsqu'on  soumet  les  substances  protéiques  à  l'action  des  ferments  digestifs 
(pepsine,  trypsine,  papaïne),  elles  subissent  une  série  de  dédoublements  hydro- 
lytiques  en  produits  de  plus  en  plus  simples.  On  obtient  d'abord  des  acidalbu- 
mines  ou  syntonines,  puis  des  albuminoïdes  désignés  sous  les  noms  d'albumoses, 
de  p/'o/éoxe.s- ou  de  propeptones;  les  peptones,  substances  présentant  encore  les 
caractères  des  albuminoïdes,  apparaissent  ensuite;  enfin,  si  l'action  du  ferment 
digestif  est  continuée  [)endant  un  temps  suffisant,  on  arrive  jusqu'aux  produits 
de  décomposition  ultime,  tels  (]ue  la  tyrosine,  la  leucine,  etc. 

Dans  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  étendus  sur  les  albuminoïdes.  il  se 
forme  aussi  des  corps  analogues  aux  albumoses  et  aux  peptones. 

Les  propriétés  caractéristiques  des  albumoses  et  des  peptones  sont  d'être 
solubles  dans  l'eau  ainsi  (jue  dans  l'alcool  dilué,  et  de  supporter  sans  se  coagu- 
ler l'action  de  la  chaleur.  Leur  solution  at|ueuse  est  précipitée  par  l'alcool  fort, 
mais  il  s'agit  d'une  simple  précipitation  et  non  d'une  coagulation  comme  celle 
qui  se  réalise  avec  les  albumines  précédentes,  entraînant  une  modilication 
dans  la  nature  du  composé. 

La  distinction  entre  les  albumoses  et  les  peptones  est  peu  précise;  certains 
de  ces  corps  ont  été  rangés  tantôt  parmi  les  premières,  tantôt  parmi  les  se- 
condes. Cependant  on  s'accorde  généralement  aujourd'hui  pour  désigner  sous 
le  nom  de  peptones  tous  ceux  de  ces  composés  dont  la  solution  n'est  pas  préci- 
pitée par  le  sulfate  d'ammonium  ajouté  en  poudre  et  à  saturation  (M.  Kiihne;. 
Les  alhnrnoses  sont  dès  lors  les  corps  de  ce  genre  que  précipite  le  sulfate  d'am- 
monium pulvérulent,  ajouté  jusqu'à  saturation.  In  mélange  d'albumose  et  de 
peptone  constitue  les  jiroduits  désignés  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
peptones. 

2.  Albumoses.  —  Les  albumoses  ne  sont  précipitées  du  mélange  provenant 
d'une  des  digestions  précitées,  ni  par  l'ébullition,  ni  par  la  neutralisation  ;  elles 
sont  précipitées  par  une  solution  saturée  de  sulfate  d'ammonium,  additionnée 
d'acide  acétique. 

A  l'état  sec,  elles  constituent  des  poudres  incolores  ou  jaunâtres,  solubles 
dans  l'eau.  Leurs  solutions  sont  jirécipitées  par  l'alcool  fort,  l'acide  azotique,  le 
ferrocyanure  de  potassium  additionné  d'acide  acéti(jue  et,  en  général,  par  les 
précipitants  ordinaires  des  albuminoïdes.  Leurs  solutions  neutres  sont  préci- 
pitées partiellement  jiar  le  chlorure  de  sodium;  la  séparation  est  complète 
lorsqu'on  acidulé  à  l'acide  acétique;  elles  sont  entièrement  précipitées  par  le 
sulfate  d'ammonium. 

Les  albumoses  contiennent  du  soufie  ;  les  peptones  ne  contiennent  pas  cet 
élément. 

M.  Kuhne,  à  qui  est  due  pour  la  plus  grande  partie  la  connaissance  des  albu- 
moses, pense  qu'il  existe  plusieurs  albumoses  formées  successivement  depuis 
lalbuminoïde  géné'rateur;  il  a  distingué  :  ["  \es  hétéro-albuniosts,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'acide  clilorliydrique  éten<lu,  partiellement  précipitées  j)ar 
le  chlorure  de  sodium  en  solution  neutre;  2°  \cs  protalbumoses,  solubles  dans 
l'eau,  précipitées  en  partie  par  le  chlorure  de  sodium  en  solution  neutre;  3°  les 
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(Icttlcro-albiiiDoscs,  s(iluliles  dans  Tt'aii.  non  précipitées  par  le  chlorure  de  so- 
dium en  solulion  neutre,  partiellement  précipitées  en  solution  acide. 

D'ailleurs  chacune  des  substances  protéiques,  soumise  à  la  diiiestion  par  un 
même  enzyme,  donne  une  série  d'albumoses  spéciales;  c'est  ainsi  qu'on  a  pré- 
paré des  tilohiilosi's,  des  cascoi^es,  etc. 

3.  La  séparation  complète  des  albumoses  est  fort  délicate;  on  ne  sait  pas  les 
isoler  à  l'état  de  pureté. 

l,ors(]ue,  par  exemple,  on  a  soumis  hi  fibrine  à  la  (lii;estion  pepsique  dans  l'eau 
charaée  d'acide  chlorhydrique,  le  mélange,  après  avoir  ('-té  neutralisé  et  chauffé, 
abandonne  la  fibrine  et  la  syntonine  qui  sont  coagulées;  la  liqueur  Ultrée  est 
précipitée  par  le  chlorure  de  sodium  :  si  on  recueille  le  précipité,  si  on  le  redis- 
sout dans  la  solution  étendue  de  chlorure  de  sodium  et  si  on  dialyse,  la  liqueur 
perd  le  sel  qui  joue  le  rôle  de  dissolvant  et  abandonne  l'hétéro-albumose  inso- 
luble: celle-ci  retient  la  protalbumose,  que  Ton  peut,  après  dissolution  et  liltra- 
tion,  précipiter  par  l'alcool.  Le  liquide  dans  le(|uel  le  mélange  dliétéro-albumose 
et  de  protalbumose  a  été  précipité  jjar  le  cliloi'ure  de  sodium  est  débarrassé  de 
sels  par  dialyse,  puis  traité  par  le  sulfate  d'ammonium,  qui  précipite  la  deutéro- 
albumose  ;  on  purifie  cette  dernière  par  dialyse  de  sa  s(dutiiin  aqueuse. 

A.  Pei'to.nks.  —  Quand,  tians  les  produits  de  la  digestion  d'un  albuminoïde,  on 
a  séparé  les  albumoses  par  le  sulfate  d'ammonium  (voy.  ci-dessus  ,  les  peptones 
restent  dans  la  liqueur.  Pour  les  isoler,  le  liquide  préalablement  concentré  est 
additionné  d'alcool,  qui  sépare  d'aliord  du  sulfate  d'ammonium;  après  filtration, 
on  distille  l'alcool,  on  élimine  le  .^ulfate  d'ammonium  restant  par  le  carbonate 
de  baryum  et,  après  forte  concentration,  on  précipite  les  peptones  par  l'alcool. 

A  l'état  pur,  les  peptones  sont  des  poudres  incolores  ou  grises,  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  dilué.  Leur  solution  ne  se  coagule  pas  par  la  chaleur,  non 
plus  que  par  le  chlorure  de  sodium,  le  sulfate  d'ammonium,  l'acide  azotique  ou 
le  ferrocyanure  de  potassium  acétique;  elle  donne  des  précipités  avec  l'iodure 
de  mercure  et  de  potassium,  les  sels  de  plomb,  d'argent,  etc.  La  teneur  en  car- 
bone des  peptones  '47  à  49  pour  100 ;  est  moins  élevée  que  celle  de  l'albumi- 
noide  qui  les  a  fournies.  Le  [joids  moléculaire  des  peptones  est  relativement 
faible  et  compris  entre  2K0  et  400,  celui  des  albumoses  variant  de  2.600  à  3.200. 

On  admet  généralement  que  les  peptones  obtenues  par  deux  enzymes  diffé- 
rents sur  une  même  matière  protéique  sont  identiques.  Cependant  les  con- 
ditions dans  lesquelles  s'effectue  la  peptonisation  ne  sont  pas  toujours  les 
mêmes.  Tantlis  que  la  pepsine  agit  seulement  en  milieu  acide,  la  Irypsine, 
enzyme  du  pancréas,  n'agit  qu'en  milieu  alcalin  ou  neutre;  la  papaïne,  enzyme 
retirée  du  suc  d(;  Carica  papai/a,  se  comporte  comme  la  trypsine.  L'action  de  la 
pepsine  est  limitée  d'ordinaire  à  la  formation  des  peptones  et  ce  n'est  que  par 
une  action  très  j)rolongée  que  l'on  arrive  à  des  produits  plus  simples,  tels  que 
la  tyrosine  et  la  leucine;  la  trypsine,  au  coiilraiie,  hydrolyse  plus  profondément 
les  albuminoïdes  et  décompose  les  peptones  en  donnant  la  tyrosine,  la  leucine, 
l'acide  asparticjue,  l'arginine,  la  lysine  et  l'histidine  (M.  lledin).  Dans  les  diges- 
tions lrypsi(iues,  il  se  forme  un  résidu  insoluble  (jui  avait  été  nommé  ont/pcp- 
to)ie  |jar  M.  Kiihne  ;  d'après  M.  Kiitscher,  cette  antipeptone  serait  constituée  par 
des  produits  de  décomposition  profonde:  elle  ne  serait  plus  de  nature  protéique. 
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M.  llarlay  a  lirnivr  dans  la  ti/rosinasc  un  réactil' pcnnotlanl  de  disliniruer  It-s 
digestions  pepsiques  des  digestions  trypsiques  :  si  à  un  liquiile  provenant  d'une 
digestion  pepsique  on  ajoute  une  macération  de  Hussula  (/e//(v/,  champignon  ijui 
contient  un  enzyme  oxydant,  la  tyrosinase,  il  se  développe  une  coloration 
louge  qui  passe  au  vert;  avec  le  [iroduit  d'une  digestion  trypsiquo,  la  même 
macération  développe  une  coloration  rouge,  devenant  noire,  qui  est  due  à  lac- 
lion  de  la  tyrosinase  sur  la  tyrosine.  La  papa'iae  réagit  comme  la  pepsine. 

^  7.  —  Protéides. 

On  nomme  protéides  des  matières  albuminoïdes  (|ue  les  acides  ou  les  alcalis 
étendus  dédoublent  en  produisant  d'um-  part  une  substance  proir>i([ue,  d'autre 
part  un  ou  plusieurs  composés,  dits  groupes  p)'o<:thétiqucs,  tout  différents  des 
albumines.  Suivant  la  nature  de  leur  groupe  prosthétique,  les  protéides  se 
rangent  dans  quatre  familles  [>rincipales  :  i">  les  (jlucopvotéiilcs,  dont  le  groupe- 
ment prosthétique  est  un  hydrate  de  carbone;  2'^  les  Iccithalhnmiu/'n  ou  ritellincs, 
qui  se  dédoublent  en  substances  protéiques  et  iécithines;  '.)"  les  micldoprotcidcs, 
dédoublables  en  albumines  et  nucléines;  4"  \es  prutéUIvs  à  )iuiliéns  roloranles, 
dédoublables  en  ali>umines  et  matières  col<u"antes.  De  ces  derniers  piincipes, 
on  peut  rapprocher  les  pi(/mcnts  hiliu'ncx  et  la  chlorojihylle  des  plantes. 

I.  —  Glucoprotéides. 

1.  Les  glucoproti''ides  donnent  comme  premiers  prnduits  de  décomposition 
une  albumine  et  un  hydrate  de  carbone.  Tous  contiennent  du  soufre  ;  quelques- 
uns,  les  nuiléoglucoprotéides,  sont  phosphores. 

Les  glucoprotéides  les  plus  intéressants  sont  le?,  miicincs,  les  iiiuro'idrs,  les  cfioii- 
droin>(Co'i(lei>,  auxquels  nous  rattaciierons  Varnylo'idc  et  les  nuclcoglucoprotéidcs. 

2.  MuciNEs.  —  Les  niucines  sont  des  jn-otéides  sécrétés  par  les  glandes  mu- 
queuses; elles  forment  la  partie  essentielle  des  mucus.  Ce  sont  des  substances 
colloïdes,  donnant  des  solutions  filantes  et  moussant  fortement  jiar  l'agitation. 

On  connaît  un  certain  nombre  de  mucines  dont  les  propriétés  sont  très  voi- 
sines sans  être  identiques.  On  les  pré[)are  avec  l'extrait  aqueux  dune  glande 
muqueuse  :  cet  extrait  est  repris  par  l'eau  de  chaux  ou  par  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium  et  la  liqueur  est  précipitée  par  l'acide  acéti(iue  ;  le  précipité  est 
recueilli,  dissous  et  précipité  de  nouveau,  puis  purifié  par  dialyse  de  sa  soiulinn^ 

A  l'état  sec.  les  mucines  constituent  une  masse  grisâtre,  tianshnide,  se 
gonflant  au  contact  île  l'eau  en  ne  formant  avec  ce  liquide  (]ue  des  [tseudo-solu- 
tions.  L'eau  légèrement  alcaline  les  dissout  ;  la  liqueur  obtenue  est  précipitée 
par  l'alcool  et  les  acides,  surtout  par  l'acide  acétique,  ce  dei'uiei'  ne  les  redis- 
solvant pas. 

Les  mucines  bouillies  avec  les  a»  ides  minéraux  étendus  sont  dédoublées  en 
donnant,  d'une  part,  des  acidalbumines  ou  des  albumoses,  d'autre  part,  une 
substance  réduisant  la  liqueur  cupro-alcaline.  substance  qui  a  été  identifiée 
avec  hi  ulucommine,  OH-CH-'-  Cil  (  tH  ^-CH  (Azll^  -COll  t.  Il,  p.  S13  ,  par  M.  Mill- 
ier et  M.  Zanetti.  Cette  hexosamine  proviendrait  du  dédoublement  d'une  hc.ro- 
biosc  aminci:    .M.  Millier). 
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3.  MucoïDKs.  —  Sous  le  nom  «le  inucoïdes,  M.  Hanimarslen  a  (.listingué  des 
corps  présentant  de  très  nombreuses  analogies  avec  les  rnucines,  mais  ne  don- 
nant pas  comme  celles-ci  des  solutions  visqueuses.  Les  principales  parmi  ces 
substances  sont  :  la  pacudomucAne  retirée  de  la  bile,  un  mucoïde  extrait  du 
liijuide  de  l'ascite  ou  des  kystes  de  l'ovaire,  Vovoinucoidi;  du  blanc  d'œuf  et  dif- 
férents mucoïdes  retirés  des  nids  de  salangane,  de  la  vésicule  des  échinocoques, 
des  holothuries,  etc. 

4.  Ghondro.mucoïde.  —  Les  cartilages  sont  formés  de  deux  principes  protéiques  : 
l'osséine,  matière  collagène  dont  il  sera  parlé  plus  loin  (t.  II,  p.  130:')),  et  le  chon- 
ilromucoïde.  On  retire  ce  dernier  des  cai'tilages  en  les  divisant  et  les  maintenant 
pendant  plusieurs  semaines  immergés  dans  l'acide  chlorliydrique  étendu,  à  la 
tempiérature  de  40";  l'osséine  se  transforme  en  gélatine  soluble;  on  lave  le  ré- 
sidu à  Feau  et  on  le  traite  |)ar  la  potasse  diluée  qui  dissout  le  chondromucoïde  ; 
celui-ci  est  précipité  par  un  acide  et  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'alcool  et  enfin  à 
l'éther. 

Le  chondromucoïde  est  incolore,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides, 
soluble  dans  les  alcalis.  Les  en/ymes  digestifs,  les  acides  ou  les  alcalis  étendus 
le  décomposent  en  produisant  une  substance  albuniinoïde  et  un  acide  particu- 
lier, Vacule  chondroitique  (M.  Sclimiedeberg).  Cet  acide,  soumis  à  l'ébullition  avec 
l'acide  rlilorliydrique  à  4  poui'  100,  se  dédouble  jiar  hydratation  en  acide  sulfu- 
rique  et  (■Itondi'oitinc  : 

Ar.  ch..M<lroiliqM.-:i   C''^I|-'A/,S() ''    +    H-'O    =    S()''H-   +    C'^^Ii-'A/.i  )' '   fCh..,Hlrnïli„rl 

Stius  l'action  des  acides,  la  chrndroïtine  est  dédoublée  en  acide  acétique  et 
cJiOudrodne  : 

(;'**ii-^Az(t'''  4-  •iU-o  =  :i(:-ii^o-  -h  c'-ii-'AzO". 

C.lioiidroitiiir  Al-,    cétiqiie  C.hoiidrosine 

lùitin  la  clKindrosine.  traitée  par  l'eau  de  baryte,  se  décomiinse  [lar  hydra- 
tation en  acide  gluiii!'oni(iue  et  glucosamine  (M.  .Schmiedebergi  : 

oii-GU--|c;ii(()n)p-(:H  ^  '**  ,      ,    +  ii-^o  = 

'  ^  ^  A/.=CH-[C1I(0H)!'~C()-H 

Cliiiiidrosiiii' 

()||_r,Ii:2_rcil('0H)|^-(;tI  '^■*''    4-  COH-[Cn(()H)]''-CO-lL 

Ciliiciisainint'  Ac.  tfluciironiqiie 

5.  Amyloïde.  —  L'étude  de  cette  substance,  qui  se  rattaehe,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  au  chondromucoïde,  est  due  à  Virchow.  Sous  l'influence  de  certaines 
dégénérescences,  beaucoup  d'organes,  tels  que  le  foie,  la  rate,  les  reins,  etc., 
sont  envahis  par  une  substance  blanche,  à  éclat  cireux,  formant  soit  des  masses 
irrégulièies,  soit  des  dép(Ms  <-(jncentriques.  Cette  substance,  touchée  avec  l'acide 
sulf'uricjue,  puis  avec  Teau  iodée,  prend  une  teinte  violette  plus  ou  moins 
franche;  celte  l'éaction  colorée,  qui  lappelle  la  formation  de  l'iodure  d'amidun, 
lui  a  fait  donner  le  nom  d'aivijloïdc. 

Purifiée,  l'amyloïde  est  une  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  alcalis.  Soumise  à  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  bouillanls. 
elle  produit  un  acide  suifoné  qui  a  été  identifié  avec  l'acide  chondroïtique 
(M.  Krawkow). 

6.  (îi.iicorRorKn)Ks  piiospiiouks.  -  Les  gim  oprofé-ides  plmspiiorés,  lorsipTun  les 
dccompose  par  les   acides,  en  inilre  des  albumines  el   des  hydrates  de  carbone, 
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que  donnent  tous  les  glucoprotéides,  fournissent  des  substances  pliosptioiées 
du  groupe  des  pseudo-nucléines. 

Parmi  ces  glucoprotéides  piiosphorés,  on  citera  Vivlituline,  des  n'ufs  de  carpe, 
c(ui  a  été  considérée  d'abord  connue  une  vitelline:  \o  pliosphore  ne  s'y  trouve 
pas  à  l'état  de  b'citliines,  mais  bien  de  pseudo-nucléines  (  M.  Waiter;. 

t)n  citera  aussi  Vheliroprotcide  retiiée  de  la  glande  aibnmineuse  de  l'escargot; 
son  dédoublement  produit  une  matière  gommeuse,  la  sinislrine,  et  des  i)seudo- 
nucléines. 

II.  —  Lécithalbumlnes. 

1.  Les  lécilhalbuniines  ou  rt7c////it',ssont  des  albuminoïdes  dédoublai)les,  d'une 
part,  en  substances  protéiques  et,  d'autre  part,  en  lécitliines  t.  Il,  p.  758).  Le 
dédoublement  s'elTectue  par  des  réactions  très  ménagées  :  c'est  ainsi  qu(;  l'alcocd, 
à  l'ébullition,  dédouble  la  vitelline  de  l'œuf  en  une  pseudo-nucléine  et  des  léci- 
tbines.  Aussi  jieaucoup  d'auleurs  ne  considèrent-ils  pas  les  vitellines  comme 
des  corps  définis,  mais  comme  des  mélanges. 

Les  plus  intéressantes  parmi  les  lé<ithalbumines  sont  la  vitelline  de  rn^iif  et 
les  vitellines  végétales. 

2.  VriELLiNE  i)L-  JAUNE  k'œik.  —  Le  procédé  qui  sert  à  isoler  cette  substance  du 
jaune  d'oeuf  est  semblable  à  celui  employé  pour  isoler  les  globulines.  I,e  jaune 
d'œuf  esttraité  par  un  mélange  d'eau  etd'étber;  ce  dissolvant  enlève  une  partie  des 
lécithines,  les  corps  gras,  les  lutéines,  la  cholestérine.  Le  résidu  est  traité  par 
une  solution  de  cblorure  de  sodium  au  dixième  qui  dissout  la  vitelline  ;  en 
ajoutant  un  excès  d'eau  à  la  liqueur  limpidt;,  on  précipite  la  vitelline.  On  la 
puritie  en  dialysant  sa  diss(dution. 

Par  ébullition  avec  l'alcool,  la  vitelline  du  jaune  d'œuf  se  dédoulde  en  pro- 
duisant 20  pour  100  de  lécitliines  solubles  dans  l'alcool,  et  7o  pour  100  d'une 
substance  protéique  que  l'on  a  rangée  dans  le  groupe  des  globulines,  mais  qui 
est  plutôt  une  nuciéo-albumine  ou  caséine  :  celte  dernière  substance  protéique, 
soumise  à  la  digestion  par  la  pepsine  et  l'acide  cblorliydrique,  laisse  un  résidu 
pliosphore  de  jiseudonucléine. 

3.  VriELLiNEs  vÉiiÉiALEs.  —  Un  rencontre  dans  beaucoup  de  graines  oléagi- 
neuses, telles  quele  ricin  ou  la  noix  de  Para,  des  corps  microscopiques,  arrondis, 
appelés  corpuscules  cValcurone  ou  ijra  nu  les  de  protéine.  On  isole  ces  grains  d'aleu- 
rone  en  agitant  avec  de  l'huile  les  semences  grossièrement  pulvérisées  :  les 
grains  d'aleurone  se  mettent  en  suspension  dans  l'huile;  ils  se  séparent  après 
repos  du  liquide  décanté.  On  enlève  l'huile  par  Télher  de  pétrole.  On  liaite 
l'aleuroue  par  l'eau  salée  au  dixième,  qui  dissout  les  vitellines  végétales;  la  li- 
(|ueur  salée  abandonne  ces  dernières  par  addition  d'un  excès  d'eau.  Ouebiues-unes 
sont  cristallisées.  Elles  possèdent  les  propriétés  des  globulines  et  des  caséines. 

A  ce  groupe  appartient  \a.cong lutine,  qui,  mélangée  avec  des  caséines  végétales, 
forme  la  matière  nommée  amandine,  que  l'on  a  extraite  des  semences  de  cer- 
taines Rosacées  ou  Graminées. 

m.  —  IVueléoprotéides. 

1.  On  désigne  sous  le  nom  de  nucb'-oprotéides  des  albuminoïdes  phosphores, 
très  répandus  dans  Toiganisme  animal  et  plus  encore  dans  les  noyaux  des  cel- 
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Iules  aiiiniales  et  véuélales.  On  les  trouve  ])lus  spéciaiemeut  dans  le  foie,  le 
pam  réns,  les  ortranes  riches  en  leurocytlies  comme  le  thymus  ou  la  late,  ainsi 
(jue  dans  le  [)us,  la  levure  de  hière,  etc. 

Four  les  isoler,  on  utilise  leurs  propriétés  d'être  solubles  dans  les  alcalis 
faibles  ou  dans  les  solutions  de  carbonate  d(^  sodium  et  d"ètre  précipités  de 
leurs  dissolutions  alcalines  par  addition  dacide  acéti(|ue. 

I,es  nucléo[)rotéides  sont  pulvérulents,  incolores  ou  uris,  insoiubles  dans 
Teau  mais  se  gonllant  au  contact  de  ce  liquide,  insolubles  dans  les  acides,  so- 
lubles dans  les  alcalis  très  étendus.  Les  acides  étendus,  les  alcalis  étendus  ou 
les  enzymes  de  la  digestion  les  dédoublent  en  nucirinex  et  en  substances  pro- 
léiques  appartenant  le  plus  souvent  au  groupe  des  globulines  iM.  Miescher i. 

2.  Ni.cLKiNKs.  —  Les  nucléines,  dont  on  vient  de  voir  l'origine,  sont  pulvéru- 
lentes, incolores  et  présentent  des  propriétés  acides.  Elles  accumulent  dans 
leur  molécule  le  phosphore  des  nudéoprotéides  g(''nérateurs  et  lenferment 
"i  jiour  iOO  de  ]ihosphore  environ.  Elles  donnent  les  réactions  générales  des 
albuminoïdes  et  en  particulier  lelle  du  biuret.  Les  alcalis  étendus  les  décom- 
posent à  chaud  eu  acides  iiucléiiii{|ueset  substances  voisines  des  albuminoïdes 
(M.  Altmann). 

3.  LGsaci(le.<  luichuiiiiiiics  sont  isolés  en  traitant  les  nucléines  par  une  li([ueur  alca- 
line étendue  et  chaude;  un  salure  à  l'acide  acéli(|ue,  qui  prc^ipite  les  substances 
pro|éi(|ues  avec  les  nucb'ines  moi  tiansformées,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydri(jue  et  on  précipite  par  l'alcocd  les  acides  nucléiniques  mis  en  liberté.  Ils 
sont  pulvérulents,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  même  à  <  haud,  possèdent  les  pro- 
priétés des  acidt's  l'aihles  et  se  dissolvent  dans  les  alcalis.  A  l'état  de  pureté, 
ils  ne  donnent  aucune  des  [('■aclious  des  'Ihuminoïdt^s.  Leur  teneur  en  phos- 
phore atteint  S  et  même  10  pour  100. 

Ils  existent  dans  l'organisme  soi!  à  l'état  de  combinaison  avec  les  protamines, 
comme  dans  la  laitance  tle  poisson,  soit  sous  l'orme  de  nucléines  aisément  dé'- 
composahles,  la  llujinoiiuclcine  par  exemple,  soit  enfin  sous  forme  de  nucléines 
plus  résistantes  à  la  décomposition,  comme  les  nucb'dnes  du  pancréas. 

4.  Soumis  à  l'action  de  l'eau  houillante  ou  des  acides  étendus,  les  acides  nu- 
cléiniques engendrent  une  séTie  de  pioduits  de  décomposition  dont  ri'dude  a  été 
ptuiisuivie  priiici|ialement  pai'  M.  Kossel  et  M.  Bang.  C'est  ainsi  ([Ui'.  Van'dc 
llil/iiKiiiucIciniiiiic,  provenant  de  la  nucléine  du  thymus  (MM.  Kossel  etNeumann). 
traité  par  l'eau  bouillante,  donne  :  I"  un  aciile  particulier,  l'^/c/r/e //(//////«/(yf/c; 
2"  des  substances  r(''duc|iiies,  (jui  sont  des  In/drdtcs  de  curhoni' :  :v>  plusieurs  l>ases 
du  groupe  de  la  purine,  notamment  la  (jucuiinc  ou  2-(iiiiiiio-(J-o,r!/j)i(rinc  d.  Il, 
ji.  1119.,  Vadéninr  ou  (j-iiiiiiiiopitriiic  (t.  H,  p.  1118)  et  la  .luinfhiiie  on  -2. C-dio.ri/- 
pKiiiir  I.  II.  p.  Il20i:  4"  desdérivés  de  la  [lyrimidine,  Viiidii/f  ttn  ■l.Ci-diiKVj/pi/ri- 
ijiiiliiir    t.  Il,  jt.  1111,  et  la  ci/losine  ou  ij-mni.no-'i-o.i'i/pj/riiindini'. 

l.'miilr  tln/iiriniqiœ  a  élé  isolé  sous  l'orme  de  sel  de  baryum.  (:i'''ll-\V/;'I'-0-l5a  ; 
il  contient  tout  le  plios|.hiue  de  la  nucléine.  L'acide  suiruri(|ue  à  20  pour  100  le 
décompose  à  iliaud:  on  a  pu  isoler'  dans  les  produits  de  son  dédouhlement 
l'acide  orlliophosphoi  i(]ue  el  la  Ihijin'nic  ou  inclli!/l-V)-di<>.ri/--2A\-p!/riniidinc  (t.  Il, 
p. 802  . 

La  décompo.-ition  de  lacido  nu»' iriiii(jue  du  jJiAmns  peut  l'ire  représentée  jiar 
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le  schéma  suivant  : 

.    Ilvilrates  tic  carbone  : 

Aoidr  lliym(.niiclriiii,|nc.  )  Aride  tlivmiiii.iue.  *    'h>'"">'^: 

I  "^  /  Ande  pnospliori(|iic  : 

'  Bases  xanlliii|iies  ;  Cytusine. 

L'action  directe  de  l'aiido  snlfmiijue  sur  l'acide,  thymonucl-'inique  donne  de 

suite  ces  dillérenls  jtroduils.  Les  autres  acides  nucléiniques,  retirés  de  la  rate, 

de  la  laitame  d'esturgeon  ou  de    saumon    et   de  la    levure  de  bièi-e,   donnent 

des  corps  analogues    M.  Kosse]  . 

5.  La  jirésence  des  hydrates  de  carbone  dans  les  jnoduits  de  décomposition 
des  nucléines  n'est  pas  douteuse,  cependant  aucun  d'eux  n'a  été  déterminé 
d'une  façon  précise.  Avec  l'acidi'  nmléinique  de  la  levure  de  bière,  on  a  oblenu 
une  hexose  et  une  pentose  .NL  Kossel  ;  une  'ontirmation  est  qu'en  parlant  de 
l'acide  nucléinique  on  a  |)U  produire  l'acide  lévulinique    M.  Kossel  . 

La  xanthine  i>u  2.G-di<ixypurine.  l'hypoxanthine  ou  0-oxypurine,  la  guanine 
nu  2-amino-(i-oxypurintï  et  l'adénine  ou  i',-amino[»urine  ont  été  obtenues  r.vec 
la  levure  de  bière  M.  Kossel  .  Dans  d'autres  las,  deux  ou  trois  seulement  de 
ces  dérivés  puriniques  se  produisent:  l'acide  nucléinique  du  pancréas  n'en 
donne  qu'un  seul,  la  guanine.  Si  l'on  remarque  que  l'acide  urique  est  aussi 
un  dérivé  de  la  purine,  on  voit  que  lii  formation  des  bases  xanlhiques  dans  la 
décomposition  des  nucléines  présente  un  grand  int-'-rét  au  pnint  de  vue  de 
l'origine  de  l'acide  urique  dans  l'organisme  animal. 

Les  dérivés  de  la  pyrimidine  engendrés  dans  le  dédoublement  des  nucléines 
varient  aussi  avec  la  matière  traitée.  L'uracile  ou  :2.6-dioxypyrimidine  a  été 
retiré  d'abord  de  l'acide  nucléinique  de  la  levure  de  bière  (.M.  Ascoli  ;  le  thy- 
mus et  la  laitance  de  poisson  en  ont  fourni  également  MM.  Kossel  et  Stendel). 
On  avait  admis  d'abord  que  la  thymine  était  un  produit  constant  du  dédouble- 
ment en  question  et  que  sa  foimation  cai\actérisait ainsi  les  nucléines  ['SI.  Kossel;; 
cependant  l'acide  nucléinique  du  pancréas  ou  acide  ijunniiliquc  ne  donne  pas 
de  thymine  yM.  Rang  ;  il  produit  un  seul  dérivé  puriniqne,  la  guanine,  avec 
une  pentose,  de  l'aciile  phosphorique  et  de  la  glycérine,  qui  jusqu'ici  n'avait 
pas  été  signalée  dans  ces  décompositions. 

6.  Ps?:ur)0-NUCLÉiNKS.  —  Quand  on  soumet  à  la  digestion  pepsique  en  milieu 
chlorhydri([ue  certaines  matières  protéiques  telles  qu(>  les  caséines,  les  vitel- 
lines,  l'ichtuline.  i!  reste  comme  résidu  dos  substances  phosphorées,  analogues 
aux  nucléines,  mais  difiérant  de  celles-ci  par  la  nature  des  produits  de  leur  dé- 
composition; ce  sont  les  pscudo-nuclei/ies  ou  parnniivlcinrx. 

Cespseudo-nucléines.  traitées  par  l'acide  sull'urique  étendu,  sont  dt'Cum[iosées; 
parmi  les  produits  du  dédoublement  ne  figurent  ni  les  substances  puiiniquesque 
fournissent  les  nucléines,  ni  la  thymine;  de  plus,  le  phosphore  se  trouve  éliminé 
sous  forme  d'acide  métapliosphori(iue  ;  enfin  certaines  pseudo-nucléin(>s  donnent 
des  corps  réducteurs,  vraisemblablement  des  hydrates  de  carbone.  Les  produits 
de  décomposition  des  pseudo-nucléines  ont  été  d'ailleurs  peu  étudiés;  on  a 
supposé  qu'ils  comprennent  des  arides  pavanadéi niques  ou  arides  pseudo-miclci- 
niqucs;  mais,  jusqu'ici,  aucun  de  ces  acides  n'a  été  obtenu  d'une  façon  ci-rtaine. 

Les  pseudo-nucléines,  suivant  leui-  origine,  contiennent  de  3  à  V>  pour  100  de 
phosphore. 

BF.i.iHti.'M  el  jLN'.FLEiscii.  —  Traité  elém.  de  chimie  orii.ui    H.  82 
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\\.  —  Proféides  à  matière  colorante. 

1.  liKMocLOHiNKs.  —  Lcs  plu'^  iinporUmls  des  protéides  à  matière  coloranle 
sont  les  hémoglobines,  matières  loloranles  des  globules  sanguins  des  animaux 
verlébrt^s.  D'après  Hoppe  Seyler,  riiémoglobine  n'existe  pas  à  l'état  isolé  dans 
le  globule  sanguin;  elle  s'y  trouve  en  combinaison  très  instable  avec  une  autre 
substance  :  d'ailleurs  riiémoglobine  est  accompagnée  dans  le  sang  de  Toxyhérno- 
globine,  sa  combinaison  avec  l'oxygène.  I.e  sang  artériel  ne  contient  que  de 
roxyliénioglobine,  le  sang  veineux  renfermant  un  mélange  d'hémoglobine  et 
d'oxy  hémoglobine. 

On  obtient  le  plus  facilement  une  hi'moglobine  en  [partant  de  l'oxyhémoglo- 
bine  (|ui  lui  correspond  Xencki  :  on  maintient  vers  25"  un  mélange  d'oxy- 
hémoglobine,  il'eau  et  dune  trace  de  sang  putréfié  ;  le  liquide,  d'abord  rouge, 
devient  rouge  violet;  on  ajoute  alors  goutte  à  goutte  de  Taliool  absolu  qui  pré- 
cipite l'hémoglobine. 

l/hémoglobine  se  présente  en  cristaux  verts  par  transparence,  rouge  violet 
par  réflexion,  de  formes  variables  suivant  l'animal  qui  a  fourni  le  sang.  La 
coiiqiosition  varie  aussi  avec  l'espèce  animale,  l'analyse  indiquant  l'existence 
d'un  grand  nombre  de  variétés  d'hémoglobines.  Le  poids  moléculaire  est  con- 
sidérable ;  on  a  dit  qu'il  atteint  14.0U0. 

Les  cristaux  ne  peuvent  être  conservés  que  dans  l'alcool;  au  contact  de  l'air, 
ils  absorbent  l'oxygène  et  sont  transformés  en  oxyhémoglobine.  Les  hémoglo- 
bines sont  très  solubles  dans  l'eau,   peu  solnbles  dans  l'alcool. 

Les  solutions  aqueuses  examinées  au  spectroscope  montrent,  quan<l  elles  sont 
suffisamment  diluées  et  pures  d'oxyhénioglobine,  un  spectre  continu  avec  une 
seule  bande  d'absorption  située  euti'e  les  lignes  D  etE,  et  dite  bande  de  Stokcs.  Ce\ie 
particularité  du  spectre  des  hémoglobines  est  souvent  utilisée  pour  rechercher  le 
sang  dans  les  taches,  les  urines,  etc.  ;  on  fait  facilement  apparaître  la  bande  de 
.*^toUes  en  ajoutant  à  la  solution  aqueuse  diluée  une  trace  d'un  réducteur,  le 
sulfure  d'ammonium  par  exemple. 

2.  Sous  Tinlluence  des  ai  ides  et  des  alcalis,  les  hémoglobines  sont  décompo- 
sées et  donnent  un  albuminoïde  de  la  classe  des  histones,  la  ijlohine  iM.  Schulz), 
ainsi  qu'une  matière  colorante  ferrugineuse,  ïhémocfiiomoijciie.  Si  la  ri'^action 
n'est  pas  effectuée  dans  un  gaz  inerte  qui  écarte  l'oxygène  de  l'air,  il  se  forme 
de  l'hématine  It.  IL  p.  1299;,  résultant  de  l'action  de  l'oxygène  sur  l'hémocliro- 
mogène. 

On  obtient  riiémochi'omogèuc  ou  hrmaiociiromoiiènc  en  traitant  une  hémoglo- 
bine par  la  soude  vers  100",  à  l'abri  de  l'air.  L'hémocbi-omogène  est  cristallisé, 
soluble  tians  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  en  donnant  des  liqueurs  rouge 
cerise.  Son  spectre  d'absorption  ressemble  beaucoup  à  celui  de  l'hémoglobine. 
Le  fer  entre  dans  la  conipo?ilion  de  l'hémochromogène  ;  C(dui-ci  a  été  repré- 
senté parla  formule  C-'-li-'' A/' i-eO^f  (MM.  liiifner  et  Kiister).  L'hémochiomogène 
lise  rapidement  l'oxygène  el  se  change  en  iit'niatine. 

3.  Les  hémoglobines  ont  la  propriét(''  de  se  combiner  avec  dilférents  gaz  en 
prcjiluisant  des  composés  idus  ou  moins  stables,  dont  (|uelques-uns  piésentent 
un  grand  intérêt. 
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4.  OxvnÉM(iGLom.\Es.  —  Les  plus  imporlantes  parmi  Içs  combinaisons  de  ce 
genre  sont  celles  données  avec  l'oxygène,  c'est-à-dire  les  o.Ti/liénio(/lolii)ics.  Soit 
à  l'état  sec,  soit  on  dissolution,  les  hémoglobines  exposées  au  coiitacl  de  l'.iir 
ou  de  l'oxygène  absorbent  cet  élément.  On  a.lmet  (jue  \  molécule  d'Iiémoglo- 
bine  absorbe  i  atome  d'oxyi^ène  pour  former  une  oxyliémoglobine.  Celle-ci 
constitue,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  plus  grande  partie  de  la  matière  co- 
lorante du  sang;  elle  abonde  dans  le  système  artériel.  On  extrait  l'oxyhémo- 
globine  contenue  dans  le  sang  par  le  procédé  suivant  (Iloppe  Seyler)  :  on  éli- 
mine la  (ibrine  du  sang  frais  en  le  battant  avec  des  verges  au  contact  de  lair; 
on  ajoute  au  li(iuide  10  à  20  volumes  d"eau  salée  à  1  pour  100  et  on  centrifuge 
pour  séparer  les  globules:  on  délaye  ces  derniers  dans  2  volumes  d'eau  et  on 
agite  avec  Téther,  qui  enlève  les  matières  grasses,  les  lécithines,  etc.;  la  li(|ueur 
aqueuse,  séparée  de  l'éther,  est  refroidie  à  0°  et  mélangée  d'un  quart  de  son 
volume  d'alcool;  après  quelque  temps,  il  se  dépose  des  cristaux  d'o.xyhémoglo- 
bine;  on  les  rnirifie  en  les  dissolvant  dans  Teau  et  précipitant  par  lalcool  à 
basse  température. 

Les  oxyhémoglobines  cristallisent  sous  des  aspects  très  divers,  le  plus  souvent 
en  octaèdres  orthorhombiques.  Les  cristaux  sont  rouges,  brillants,  transparents. 
Il  paraît  exister  une  ti"ès  grande  variété  d'oxyhémoglobines;  celles  de  l'homme, 
du  bœuf,  du  porc  sont  solubles  dans  l'eau,  alors  que  celles  du  cheval,  du 
cochon  d'Inde  et  du  chien  sont  peu  solubles.  Toutes  sont  insolubles  dans  les 
dissolvants  autres  que  l'eau.  Les  oxyhémoglobines  décomposent  l'eau  oxy- 
génée; dans  beaucoup  de  circonstances,  elles  agissent  conmie  un  oxydant.  Elles 
contiennent  de  0.:<3  à  0,00  pour  100  de  fer.  Leur  spectre  est  caractérisé  par 
deux  bandes  étroites,  situées  entre  les  raies  D  et  E. 

Une  oxyliémoglobine  est  unecombinaison  instable;  elle  perd  l'oxygène  com- 
biné quand  on  la  chaufl'e,  quand  on  l'expose  dans  le  vide  ou  même  (juand  on  la 
met  en  contact  avec  un  gaz  sans  action  sui-  l'hémoglobine,  tel  que  l'azote  ou 
l'hydrogène:  elle  régénère  ainsi  l'hémoglobine  en  peidantde  l'oxygène.  Certains 
oxydants,  l'iode,  l'ozone  ouïe  ferricyanure  de  potassium,  la  changent  en  inctlié- 
»/o.7/o6</(t' qui  contient  l'oxygène  sous  une  forme  plus  stable.  Cette  méthémo- 
globine  apparaît  dans  le  sang  lors  de  certaines  maladies  diémoglobinurie, 
hématurie,  etc.). 

5.  IlKMooLOiiiNEs  ox vcARBO.NiijUEs.  —  D'âutrcs  couibinaisons  importantes  des 
hémoglobines  sont  formées  avec  l'oxyde  de  carbone;  ce  sont  les  hrinoijlohines 
oxycarbonées.  Lue  telle  combinaison  est  plus  stable  que  l'oxyhémoglobine 
correspondante;  l'oxygène  ne  la  détruit  pas;  ces  faits  sont  l'origine  de  l'ac- 
tion toxique  de  l'oxyde  de  carbone.  Le  spectre  d'absorption  d'une  hémoglo- 
bine oxycarlionique  est  à  peu  près  le  même  que  celui  de  l'oxyliémoglobine 
génératrice,  mais  l'action  des  réducteurs  ne  fait  pas  apparaître  la  bande  de 
Stokes,  caractéristique  de  l'hémoglobine.     < 

6.  Les  hémoglobines  pi'oduisent  des  combinaisons  très  instables  avec 
l'anhydride  carbonique.  On  a  ilécrit  aussi  des  combinaisons  d'hémoglobine 
avec  l'acétylène,  l'acide  cyanhydrique,  le  bioxyde  d'azute.  etc. 

7.  Hkmatine.  —  Lue  oxyhémoglobine,  traitée  à  l'ébullition  par  les  alcalis  ou 
les  acides,  ou  à  40"  par  les  enzymes  de  la  digestion,  est  décomposée  en  foj'maut 
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•runo  part(l(\s  subslaiicfs  proléi(iuos.  (raiitiv  pari  une  iiiafièro  colorée  et  ferru- 
gineuse qui  csl  VliciH'itine.  Cette  dernière  résulte  aussi  de  l'action  de  roxyeène 
sur  riiéniochrouioirène;  on  l'obtient  également  en  faisant  agir  la  soude  sur 
l'hémine  voy.  ci-dessous.  Sèche,  elle  constitue  une  poudre  bleu  noirâtre, 
daspect  uKuallique,  pi-es(jue  insoluble  dans  l'eau,  lalcool,  le  chloroforme,  etc. 
On  lui  a  attribué  la  foi'inule  r;'''ll-'Az'FeO'"  fHoppe  Seyler.) 

8.  \.'h('-iniiir.  ai)i)elée  aussi  cristnux  de  Tcicliinann,  est  un  dérivé  de  rhématine 
i]ui  contient  du  chlore;  on  Ta  considérée  antérieurement  comme  un  chlor- 
hydrate d'Iiéniatine;  aujouririiui,  on  Tenvisai^e  d'ordinaire  comme  un  é'iher 
chlorhydrique  (!<■  l'héniatine.  (hi  prépare  l'hémine  avec  le  sang  desséché  :  on 
ajoute  à  celui-ci  de  l'acide  acétique  cristallisable  et  fort  peu  de  cbbirure  de 
sodium,  puis  on  cbaulTe;  l'hémine  ciistallise  par  refroidissement  en  aiguilles 
microscopiiiues,  noires,  souvent  itroupées.  Cette  formation  facile  delliéMuine  et 
ses  formes  caracliM-istiques  sont  utilisées  en  toxicologie  pour  la  recherche  des 
taches  de  sang. 

[."hématinr  cl  l'hémine  donnent  en  se  déMomposant  des  dériv(''s  du  ])yrrol. 
En  chautrant  l'hémine  avec  un  mélanee  d'acide  iodhydri(jue  et  d'iodure 
de  phosphonium,  on  a  obtenu  Vhc)mipi/rrol.  qui  est  un  butylpyrrol  ou  un 
méthylpropyI]>yrrnl.  Cet  h(;nio]iyrrol.  au  contact  de  l'air,  se  transforme  en  une 
substance  [jossédant  les  caraelères  de  l'urobiline. 

9.  Lorsfju'on    nxyde    rh(''matint'  avec   le    bichromate   de  potassium,  elle    est 

Cir'-C-CO^ 
dé-truite  en  donnant  I  iiiiiilcliriiKiluinc.  v,  A/.ll,  crista'lisé',  lusi- 

'        CO-iJl-Cll^-CII-'-C-CO^ 

Clb'-C-C0-2[i 

hle  a  1 14",  coirespondant  a  1  acide  hémaliinie  tribasuiue,  n  ; 

'  CO^Il-CH--CI!-'-C-CO"-^ll 

Cli^^-C-CO^ 

cet  imide  traité' par  un  alcali  donne  \  iiuliuilnili'liciiialiiiui'.  \\  O, 

'  co-ii-cir-'-cn-'-c-co'' 

fusible  à  *.)7".  l/imide  hématii|ue,  en  iierdant  C,()'-  sous  l'action  de  la  clialetir,  se 

cn'î-c-co^ 

change  en  ttnidc  utrlln/h'lhijliiiiili'Kiiic,  n  Azii  i.\l.  Kuster). 

CH-'-CH-'-C-CO^ 

10.  1/hémaliue  chauftV'e  doucennnit  avec  l'acide  sulfurique  étendu  donne 
VlicitnUoporpfn/rliic,  C'IP'^A/.'-O-',  (pii  ne  contient  pas  de  fer.  I/hématoporphyrine 
l'st  liulvérulente,  violacée,  iwesque  noire,  ]ieu  soluble  dans  I'iniu,  soluble  dans 
les  acides  et  les  alcalis.  Ou  l'a  envisagée  comme  le  gém-rateur  de  l'iH'maline  : 
celle-ci  serait  constituée  jiar  2  molécules  d'hématoporphyrine  ijue  soudiMait 
1  atome  de  fer,  2  molécules  d'eau  étant  éliminées  (Nencki  . 

i-'IuMuatoporpliyrine  est  presque  i(leutii|ue  à  la  bilirubine  :  les  deux  cor|is 
d(Uiuent  par  l'acide  nitrique  niireux  la  ii'action  de  (imelin  t.  Il,  p.  tiiO:?;;  cette 
similitude  met  en  évidence  les  liens  (pii  existent  entic  les  matières  colorantes 
du  sang  et  les  malièics  colorantes  de  la  bile. 

11.  Il  est  remar<]uable  que  rhi''maliqior|diyiine  [>résente  d'aulre  |iart  de 
grandes  anidogies  avec  la  })lii/l/ii/i(ii phjiriiir,  C"'ll'^.\z-0,  |iiincipe  résultant  de 
l'action  di'  la  soude  fondante  sur  la  iihyllocyaniue;  celle-ci  est  elle-même  le 
produit  de  l'action  des  acides  forts  sur  la  matière  colorante  des  feuilles,  la 
chlor>)pliylle  il.  il,  p.  IHO.Î).  I.a  composition  de  la  |diylloporpliyrine  ne  diO'ère 
de  celle  df>   l'hé'nuii iqioriihv l'iue  que  par  O-  en    nioins;  d'ailleurs,  la  ///c'So^iorp/'///- 
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;'/(((.', C"''H'\\z-0-, que  ruuiuitruclioiuleracide  iodliyJrii|urcL  de  l'iodure  de  i>lius- 
phoiiium  sur  riiématine,  aune  com[)osition  intermédiaiie,  avecd  en  moins  par 
rapport  à  riiématoporphyrine.  Or,  ces  substances,  analogues  par  leur  compo- 
sition, lu.'sentent  en  outre  des  analogies  de  propriétés  :  les  spectres  d'ahsorp- 
ti(jn  des  sidutiuns  neutres  et  acides  de  riiématoporidiyiinc  et  de  la  phyllnpor- 
pliyrine  stuit  i)res(iue  identiques;  ils  ne  se  distinguent  i[ue  par  un  très  léger 
déplacement  des  bandes  d'absorption  de  l'Iiématoporphyrine  dans  le  sens  du 
rouge.  Si  Ton  ajoute  que  la  réduction  de  la  pliyllo])orpliyrine  |iar  III  l'uumil  le 
même  liciiiopi/nvl  L  II,  p.  1300  (jue  donne  rhéniatine  semblablenient  réduite, 
on  est  conduit  à  supposer  que  la  i)liylloporpliyrine  et  rhématoporphyiinesont  des 
produits  de  loxydation  plus  ou  inoins  avancée  d'un  même  noyau  M  .M.  Schunck 
et  MarclilewsUi). 

Les  relations  chimiques  qui  s'élaldissent  ainsi  entre  les  ag<Mits  de  la  respira- 
tion animale  et  les  agents  de  la  respiration  végétale  tirent  un  aulie  intérêt 
encore  de  ce  fait  que  les  agents  eu  question  sont,  les  uns  et  les  autres,  des 
absorbants  de  l'oxygène,  riiémoglobine  prenant  cet  oxygène  à  l'air  atmosphé- 
rique, alors  que  la  chloro]jhyIle  l'enlève  au  gaz  carbonique  et  à  l'eau. 

12.  Hkmocyam.n'e.  —  Le  sang  de  certains  Invertébrés  .Vraiimides,  Crustacés, 
.Midlusques  contient  un  pigment  {)articulier,  l'hémocyanine,  qui  joue  le  même 
rôle  (jue  l'hémoglobine  dans  le  sang  des  vertébrés.  Cette  hémocyanine  a  été 
surtout  étudiée  par  M.  Fredericq  ;  elle  contient  du  cuivre  et  non  du  fer. 
L'hémocyanine  jiure  est  incolore  mais,  au  contact  de  l'air,  elle  absorbe 
l'oxygène  et  prend  une  coloration  bleue. 

\'.  —  Pig-ments  biliaires. 

1.  Aux  matières  colorantes  du  sang  nous  rattachei'ons  les  pigments  biliaires, 
qui  paraissent  avoir  avec  elles  de  grandes  analogies.  En  effet,  l'Iiématopor- 
phyrine est  isomère?  avec  la  bilirubine  et,  sous  l'intluence  des  réducteurs,  ces 
deux  substances  sont  transformées  en  un  même  dérivé,  l'iiydrobilirubine.  En 
outre,  la  bilirubine,  oxydée  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  donne 
Viinide  hillvcrdique,  C^IFAzO'',  imide  d'un  acide  tribasique,  l'acide  bilivcrdique 

M.  Kiister  ;  or  cet  imide  est  analogue  à  l'irnide  hématique    t.  Il,  p.  I3ti0    fourni 
dans  les  mêmes  conditions  par  l'hématine. 

2.  Les  pigments  biliaires  sont  assez  nombreux.  Les  uns  ont  été  relirés  de  la 
bile  fraîche;  ce  sont  la  hilinibine  et  la  6</(re/'r//«e;  les  autres,  la  hilifiiscùtc,  la 
biliprasinc,  la  fjilihiuninc,  \'d  Ijiltryanine,  etc.,  proviennent  des  calculs  biliaires. 

3.  BiLiRur.iMC,  C'*4I'*^Az20-'.  — On  l'a  appelée  aussi  cholcpiinlihw,  hilipficiite  et 
bilifulrine.  Elle  est  la  plus  importante  des  matières  colorantes  de  la  bile  des 
Vertébrés.  On  la  trouve  aussi  dans  les  calculs  biliaires,  à  l'état  de  sel  de 
calcium. 

On  la  prépare  avec  les  calculs  biliaires  du  bo'uf.  On  les  pulvérise  et  on  les 
épuise  successivement  par  l'étlier,  l'eau,  l'acide  chlorhydrique  et  le  chloro- 
forme; ce  dernier  dissout  la  bilirubine  et  l'abandonne  par  distillation.  On  puri- 
fie le  produit  brut  en  le  dissolvant  dans  le  chloroforme  et  précipitant  la  liqueur 
par  Falcool  ;  on  répète  plusieurs  fois  ce  dernier  traitement. 
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A  lélat  amorphe,  la  biliruliiiie  est  |.ulvt'ruleute,  rouge  orangé,  ayant  Tappa- 
reiice  du  sulfure  d'anfinioino  pn'cipilr.  Cristallisée  dans  sa  solution  chlorofor- 
niiquf,  elle  ressemble  à  l'aride  chromique.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
presque  insoluble  dans  Tah^ool,  rt'-lher  et  la  benzine,  plus  soluble  dans  le  chlo- 
roforme. i*ar  traitement  au  clilorofonne,  on  a  pu  en  isoler  un  principe  plus 
soluble  (M.  Kiister:. 

La  bilirubine  est  soluble  dans  les  alcalis;  la  liqueur  alcaline  étant  exposée  à 
l'air,  la  bilirubine  est  transformée  graduellement  en  hiliverdine. 

I, "hydrogène  naissant  la  réduit  et  donne  VliydrohiUrubine,  ('--■'H'''"'A7.''0" 
i.M.  Maly),  substance  fort  analogue  à  Vurohilinc  de  l'urine  et  à  la  stcrcohillne  des 
excréments. 

Sous  l'action  îles  oxydants,  et  principalement  de  l'acide  nitrique  niireux,  la 
bilirubine  engendre  progressivement  des  dérivés  de  couleurs  diJTérentes  :  la 
hiliverdine  ou  pigment  vert,  la  bilicyanine  ou  pigment  bleu,  et  la  chélérythrine, 
pigment  brun  jaunâtre.  Cette  réaction,  dans  laquelle  les  produits  de  colora- 
tions différentes  se  succèdent,  est  due  à  (imelin  ;  elle  est  très  fréquemment  uti- 
lisée pour  la  recherche  de  la  bilirubine;  il  suffit  de  verser  peu  à  peu,  sans  mé- 
langer, dans  un  verre  contenant  de  l'acide  nitrique  nitreux,  le  liquide  où  l'on 
recherche  les  pigments  biliaires;  ceux-ci  étant  présents,  il  se  forme,  à  la 
surface  de  séparation  des  deux  liquides,  une  série  d'anneaux  colorés,  à  partir 
de  l'acide,  en  vert,  bleu,  vi(det, rouge  et  orangé. 

4.  IhLivRiiDi.NK.  (]<''H'**Az'-^0'.  —  Ce  pigment  existe  dans  la  bile  et  les  calculs 
biliaires.  On  le  juépaie  en  exposant  au  contact  de  l'air  une  solution  alcaline  de 
bilirubine;  quand  le  li(|uide  est  devenu  vert  foncé,  on  précipite  la  hiliverdine 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  la  purifie  par  des  dissolutions  dans  l'alcool,  sui- 
vies de  précipitations  par  l'eau. 

La  hiliverdine  est  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'éther  et  le  chloroforme, 
soluble  dans  l'alcool  en  produisant  une  liqueur  verte.  Sous  l'action  de  certains 
réducteurs,  et  en  particulier  du  sulfure  d'ammonium,  elle  fournit  la  bilirubine, 
puis  l'hydrohilirubine.  Klle  donne  la  réaction  de  Cmelin  avec  l'acide  nitrique 
nitreux. 

5.  Outre  les  deux  pigments  précédents,  on  a  extrait  des  calculs  biliaires 
(Staedeler)  un  certain  nombre  d'autres  substances  qu'il  suffira  de  citer. 

6.  La  hilifmcinc,  C*''ll'"''Az'0' '■  (Staedeler  et  Zumbusch),  est  une  poudre 
amorphe,  brune,  soluble  dans  l'alcool  et  les  alcalis.  Elle  ne  donne  pas  avec 
l'acide  nitrique  nitreux  la  réaction  de  Cmelin.  Sa  constitution  paraît  être  très 
difTérente  de  celle  de  la  bilirubine;. 

7.  La  biliprasine,  i)igment  vert  isolé  jiar  Staedelei',  est  un  produit  d'oxydation 
intermédiaire  entre  la  bilirubine  et  la  hiliverdine  (MM.  Dastre  et  Floresco). 

8.  La  biiikiuninc  est  le  résidu  que  laissent  les  calculs  biliaires  lorsqu'on  les 
épuise  successivement  jiar  le  rlihuororuie,  l'éther  et  l'alcool.  Elle  est  amorphe 
et  brune. 

9.  La  bilicynnine  est  un  pigment  bleu  formé  dans  l'oxydation  de  la  bilirubine. 
On  l'a  rencontrée  dans  certains  calculs  biliaires  (.MM.  Heinsius  et  Campbell). 
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M.  —  Chlorophylle. 

1.  On  ;i  vil  antérieuiomonl  (t.  Il,  p.  liîOO  (jne  le  plus  itiiportant  des  pigments 
végrUuix,  la  chlorophylle,  présente  des  relations  avec  la  matière  colorante  du 
sang  (les  vertébrés,  l'hémoglobine.  Mous  la  rapprocherons  donc  de  celle-ci. 

La  chlorophylle  est  la  substance  qui  colore  les  parties  vertes  des  végétaiix  ; 
son  rùle  dans  les  phénomènes  de  la  res[)iration  des  plantes  est  considérable;  sa 
nature  chimique,  cependant,  reste  encore  peu  connue.  On  n'est  pas  non  plus 
tlxé  sur  les  conditions  de  sa  formation  dans  les  vi'gétaux  ;  on  sait  seulement 
que  cette  formation  exige  la  présence  du  fer,  une  certaine  élévation  de  la 
température  et  une  intensilé  suffisante  tie  la  lumière. 

Elle  constitue  dans  les  organes  les  (/mins  de  chlorop/ii/lle  qui  contiennent  en 
même  temps  de  la  cire  et  d'autres  substances. 

On  l'extrait  des  feuilles  vertes  fraîchement  cueillies.  On  les  traite  cà  l'eau 
bouillante,  on  les  exprime,  on  les  lave  avec  un  peu  d'alcool,  puis  on  les  épuise 
par  l'aloiol,  l'éthei'  ou  la  benzine.  Les  solutions  obtenues  sont  d'un  vert 
intense  par  transparence,  rouges  lorsqu'elles  sont  concentrées,  et  présentent 
une  lluoresceuce  verte:  en  oiitre  de  la  chlorophylle,  elles  contiennent  des  prin- 
cipes végétaux  qui  n(tnt  aucune  relation  avec  le  |iignient  et  dont  la  séparati(Ui 
complète  entraine  laltération  de  la  chlorophylle.  Ou  n'est  dès  lors  nullement 
fixé  sur  la  composition  de  celle-ci. 

Berzélius  préparait  la  chlorophylle  en  épui.sant  les  feuilles  fraîches  par 
l'alcool,  distillant  la  liqueur  au  bain-marie,  épuisant  le  résidu  par  l'acide  chlor- 
hydrique  (D  =  1,141,  précipitant  la  liqueur  pai  l'eau,  redissolvant  ilans  la 
potasse  la  chloio[)hylle  précipitée  et  la  précipitant  de  nouveau  par  l'acide  acé- 
tique. Il  obtenait  ainsi  des  llocons  amorphes,  verts,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  l'acide  sulfurique,  l'acide  chlor- 
hydrique  et  les  alcalis  dilués. 

I.e  spectre  d'absorption  d'une  solution  de  chlorophylle  ott're  entre  les  lignes 
I?  et  C,  dans  le  rouge,  une  large  bande  très  sombre;  celle-ci  est  accompaunée 
d'autres  bandes  moins  sombres  :  une  entre  C  et  1)  dans  l'orangé,  une  autre 
voisine  de  D  dans  le  vert  jaune,  et  une  troisième  étroite  dans  le  vert,  près  de  E  ; 
la  première  est  la  plus  intense  et  la  plus  caractéristique. 

La  chlorophylle  distillée  sur  la  poussière  de  zinc  fournit  du  pyrrol. 
La  solution   alcoolique   de  chlorophylle   cède  à  l'éther  de  pétrole,  i)ar  agita- 
tion, une  matière  bleue,  la  cjjanophylle,  tandis  (ju'une  substance  jaune  reste  en 
dissolution  dans   l'alcool  (Sachse).  On    ne  sait    si    ces  substances  préexistent 
dans  la  chlorophylle. 

La  même  solution  est  fort  instable.  A  l'air,  sa  teinte  passe  au  brun  jaune, 
par  oxydation.  L'acide  chlorhydrique  et  divers  acides  organiques  itarliique, 
oxalique,  malique)  transforment  la  chlorophylle  en  une  matière  bleu  verdàtre, 
la  phyllocyanine  ou  acide  phyllocyanique,  et  une  matière  jaune,  la  pliylloxan- 
thine;  l'éther  enlève  la  phylloxanthine  à  la  solution  chlorhydrique,  avec 
quelques  autres  produits  provenant  de  la  chloi-opliylle  brute;  la  phyllocyanine 
reste  dans  la  liqueur  chlorhydrique. 

2.   Le  principe  bleu  verdàtre  de  la  chlorophylle,  la  pJnjllocijcniae^  s'obtient  en 
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(îpuisaiit  (iu  liazou  Irais  par  l'aicoo!  fort  ci,  houillaut,  abandonnant  la  liiiueur  au 
r.-j)os  pendant  quarante-huit  heures,  filtrant  et  ajoutant  de  l'acide  chlor- 
h\diii|Ui':  la  j)hyUoi^yanin('  se  sépare  peu  à  peu  avec  la  phylloxanthine  :  on  lave  à 
l'alcool  froid  le  |irécipité  recueilli  et  on  le  redissoul  dans  l'éther.  La  liqueur 
éthéi'i'e  est  ai^dtéeà  plusieurs  reprises  avec  l'acide  chlorliydrique  concentré;  elle 
relient  la  ])liyUo.\anlhini',  la  liqueur  acide  se  chargeant  de  phyllocyanine  :  la 
seronde  scdution  est  diluée  par  beaucoup  d'eau  qui  piécipite  la  phyllocyanine; 
on  lave  celle-ci  à  l'eau,  on  la  dissout  dans  l'acide  acétique,  puis  on  la  précipite 
de  nouveau  ]iar  l'eau. 

I.a  phyllocyanine  se  sépare  ainsi  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  bleu  noir, 
soluble  dans  l'alcool  tiouillaut,  l'éther,  l'acide  acétique  sec  et  le  chloroforme. 
El  II!  se  dissout  dans  l'acide  chlorliydrique  et  l'acide  sulfuri(|ue  concentrés,  par 
formation  de  combinaisons.  Elle  s'unit  à  certains  sels  des  métaux  lourds;  le 
comp(Jsé  formé  avec  l'acétale  cuiviique,  C''^H"'Az''(>''Cu-,  esl  bien  cristallisé 
et  vert  (MM.  Scliunck  et  Marchlewski)  ;  on  lui  a  attribué  la  coloration  verte 
des  conserves  de  pois  et  de  haricots  verdies  au  cuivre  (M.  Tschirch).  Evaporée 
avec  l'acide  (ddorhydriiiue  forl,  la  phyllocyanine  se  change  en  jjln/llotaoninc, 
(:''"II-'''A7.''0'-(>H,  qui  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  bleu  d'acier  (MM.  Schunck 
et  Marchlewski  . 

3.  I.e  principe  jaune  de  la  chlorophylle,  Va  pfiyllua.anthin(',  s'obtient  en  évapo- 
rant la  liqueur  éthérée,  sé'parée  de  la  solution  chlorliydrique  lors  de  la  prépara- 
tion de  la  phyllocyanine  (voy.  ci-dessus!' ;  on  épnise  le  résidu  par  le  chloro- 
forme et  on  précipite  la  liqueur  cl;  ire  par  l'alcool;  le  précipité,  lavé  à  l'alcool, 
est  dissous  à  chaud  dans  l'acide  acétique  sec;  la  phylloxanthine  cristallise  jtar 
refroidissement.  Elle  est  vert  fonct'',  presque  noire,  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, (]ui  l'abandonne  en  refroidissant.  Sa  solution  chloroformique  ou  sulfocar- 
boiiiiiue  est  jaune  brun.  Elle  forme  avec  l'acétate  cuivrique  en  solution  acétique 
un  com[)Osé  cristallisé. 

(JuaiKl  on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorliydrique  sec  dans  une  solution  éthérée 
de  phylloxanthine,  celle-ci  est  changée  eu  phyllocyanine. 

A.  Soumise  à  l'action  de  la  potasse  caustii[ue,  la  chbnophylle  se  convertit 
en  iilcjicliloropfiijUc,  (v''-ll'''Az"< ^  MM.  Schunck  et  Marchlewski);  celle-ci  consti- 
tue une  masse  bleu  vert,  fonci'e,  insiduble  dans  l'eau,  piui- soluble  dans  l'alcool 
et  rt''ther,  s(»luble  dans  les  alcalis  dilués  et  dans  l'acide  chlorliydrique  concen- 
tié  ;  la  solution  dans  ce  dernier  est  vert  émeraude  foncé,  avec  forte  fluores- 
cence! rose. 

5.  \Aiplii/lloporplti/rnie,C^'''l\^^\/:M),  se  forme,  en  même  temps  qu'une  matière 
amorphe,  la  pluiUoruhinc,  ijuand  on  chaulfe  [)endant  (juclques  heures  à  190", 
avec  la  potasse  alc()oli(|Ue,  la  |iliyllocyaniiie,  la  ithylloxantliine  ou  la  pliyllo- 
laoïiine  MM.  Schunck  et  .Marchleuski).  I']lle  cristallise  dans  l'éther  en  prismes 
rouge  violet  foncé,  peu  soliibles  dans  rali<i(d  et  l'éther,  solubles  dans  le  chlo- 
roforme a\cc  coloration  i-ouge  el  Foite  lluorescence;  l'acidi»  acéti(jue  cristalli- 
sable  et  les  acides  minéraux  la  dissolvent  en  se  colorant  en  nnige  violet.  I.a 
])liyllopwip|iyiine  a  été  rapproclK'e  de  riiéiuato]torpliyrine  it.  Il,  p.  \'.m))\  on  a 
vu.  (pie  les  compositions  sont  voisines  et  (jne  les  s|iectres  (rabsoi|)lion  sont  fort 
analogues. 
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g  S.  —  AI))Uiiioï(les. 

On  Jésiiiue  sous  ce  nom  uik'  srrii'  de  corps  se  rallacliaiil  par  un  ccrlain 
nombre  de  caractères  aux  suhsiances  jtroir'iciucs.  et  ne  pouvant  ctre  raniii-s 
dans  aucun  des  groupes  étudiés  jusqu'ici.  Les  ailunnoïdcs  entrent  surtout  dans 
la  composition  du  système  osseux  ou  tégunientaire  des  animaux  vertébrés  et 
invertébrés,  lis  existent  généralement  dans  l'oi'ganisnu'  sous  l'orme  de  tissus 
solides  et  présentent  uufï  grande  résistance  aux  agents  ordinaires  de  dissolu- 
tion ou  de  décomposition  des  albumino'ides. 

On  a  divisé  plus  haut  (t.  II,  p.  128!)  les  albumoïdes  en  ti'ois  i'amillcs  :  I"  les 
matières  citllinjciics,  cnimwl  dans  la  coni]>osilion  du  système  osseux  des  verté- 
brés; 2"  les  kcratincK  ou  substances  cornées  des  vertébi'és;  ;i"  dilVérents 
principes  remplissant,  dans  les  invertébrés,  des  lôlcs  analogues  à  ceux  des 
matières  collagènes  et  des  kératines. 

I.   —  Matières   collagènes. 

1.  Les  matières  collagènes  sont  des  substances  protéiiiues  insolubles  dans 
Teau,  mais  transformables  par  l'eau  cluiude  eu  produits  solubles.  Il  en  (ixiste 
un  certain  nombre  de  variétés;  l;i  plus  im|)ortaule  est  l'osséine. 

2.  OssÉixK.  —  Elle  constitue  la  partie  organiijue  des  os  et  des  tendons.  On  la 
trouve  aussi  dans  les  cartilages,  associée  au  chondromucoïde,  dans  le  derme, 
dans  le  tissu  connectif  interstitiel  de  la  plupart  des  organes  ;  la  vessie  natatoire 
des  poissons  est  constituée  |)ar  de  l'osséine  presque  pure.  Une  pro|)riété  carac- 
[éristi(iue  de  l'osséine  est  de  se  transformer  en  gédatine  par  Faction  de  l'eau; 
or  les  Vertébrés,  sauf  quelques  poissons  et  oiseaux  aquatiques,  et  les  Céjihalo- 
podes  fournissent  de  la  gélatine  à  la  coctiuu  prolongée;  ils  renferment  dès  lors  de 
l'osséine;  les  autres  Invertébrés  donnent  ainsi  de  la  mucine. 

Pour  préparer  l'osséine,  on  [)art  des  os  pulvérisés.  On  les  éjiuise  successive- 
ment par  l'eau,  l'alcool,  l'étlier  et  l'acide  cliloiliydrique  dilué  ;  ce  derni(U'  dis- 
sout les  matières  minérales  et  laisse  un  résidu  d'osséine  qu'on  lave  à  l'eau. 

L'osséine  est  incolore,  translucide,  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis 
étendus;  elle  se  gonfle  au  contact  de  l'acide  chlorbydriciue  dilué.  Sa  composi- 
tion est  très  voisine  de  celle  de  l'ovalbumine,  mais  sa  teneur  en  soufre  est  plus 
faible  cependant. 

I/osséine,  hydrolysée  à  l'acide  sulfurique  suivant  le  procédé  indiqué  autérieure- 
ment(t.  II,  p.  \'2~'^),  donne  plusieurs  des  (uoduits  du  dédouldement  des  albumi- 
no'ides, notamment  la  leucine,  l'acide  asparlique,  l'acide  glutamique,  le 
glycocolle  en  forte  pi'oportion,  l'arginine,  l'iiistidine,  la  lysine,  mais  pas  de 
tyrosine. 

Sa  putréfaction  ne  fournit  ni  tyrosine.  ni  imbd,  ni  scatol:  l'osséine  et  son 
dérivé,  la  gélatine,  ne  donnent  dès  lors  pas  la  réaction  d(;  Millon  it.  Il,  ]>.  I2S0) 
non  plus  que  la  réaction  de  l'acide  xantlioprotéiiiue  (t.  Il,  p.  I280i. 

3.  Gélatine.  —  La  gélatine  est  un  isomère  soluble  ou  un  ju^oduit  d'hydrata- 
tion de  l'osséine.  Elle  se  forme  quand  on  chauffe  longtemps  l'osséine  avec 
l'eau  à  lébullition  ;  elle   se  forme  plus  rapidement  par  l'action  de   l 'eau  au- 
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dessus  de  100^',  dans  un  atiloclave.  !.a  solution  de  gélatine  se  prend  en  gelée 
par  le  refroidissement.  La  di'ssiccation  de  la  dissolution,  opérée  à  basse  tem- 
pérature, donne  une  ni.isse  duie,  incolore,  inodore,  très  tenace,  qui  se  gonlle 
considérablement  dans  l'eau  l'ioide  et  se  dissout  dans  Fean  cbaude. 

4.  l/industrie  fabrique  la  gélatine  à  des  états  de  pureté  très  variés  ;  elle 
nomme  (/claliiic  ou  (jreurtine  les  sortes  les  plus  pures  et  appelle  colle  forte, 
colle  de  Flandre,  colle  de  (iiret,  colle  d'ox,  etc.,  les  sortes  moins  pures,  que  leurs 
prcqu'iétés  adhésives  extrêmement  prononcées  font  rechercher  comme  matière 
collante.  Ces  produits  commerciaux  dilTèrent  surtout  par  la  pureté  des  matières 
|ireinières,  des  colles-matières,  dont  ils  proviennent  et  aussi  par  la  nature  du 
traitement  auipiel  ces  colles-matières  ont  été  soumises.  Les  matières  premières 
en  question  sont  des  produits  animaux  riches  en  osséine:  débris  provenant  des 
opérations  mécaniques  auxquelles  sont  soumises  les  peaux  des  animaux  avant 
d'être  tannées  on  mégies,  tendons  des  pieds  provenant  de  la  boucherie  ou  de 
ré(juarrissage.  débris  d"os,  osséine  des  os  traités  à  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
rognures  de  parchemin,  lanières  de  peau  de  lapin  provenant  de  la  fabrication 
du  feutre,  etc. 

On  commence  jiar  produire  une  dissolution  de  gélatine  avec  les  colles- 
matières;  on  suit  pour  cela  des  procédés  différents  suivant  la  nature  de  la 
substance  traitée  et  suivant  la  pureté  du  produit  à  fabriquer.  Les  débris  d'os 
non  décalcihés  sont  concassés  et  chaull'és  avec  l'eau  à  120''-i40'',  dans  des  auto- 
claves ;  l'osséine  se  transforme  et  se  dissout.  Les  autres  colles-matières  sont 
soumises  à  une  opération  juéalable  le  chaulai/e  :  on  les  immerge  dans  un  lait 
de  cliaux  où  elles  séjournent  pendant  un  ou  deux  mois;  sous  l'influence  de  la 
base  alcaline,  et  sans  modilication  des  apparences  du  débris  animal,  l'osséine 
est  transformée  en  gélatine,  soluble  dans  l'eau  bien  au-dessous  de  100";  au 
sortir  du  lait  de  chaux,  les  matières  sont  exposées  à  l'air,  qui  carbonate  la 
chaux  en  excès  et  Finsolubilise,  puis  lavées  à  l'eau.  On  procède  alors  à  la 
fiiiite,  opération  dans  laquelle  la  dissolution  de  gélatine  est  obtenue  rapidement 
par  une  sorte  de  lessivage  de  la  matière,  pratiqué  avec  une  quantité  limitée 
d'eau  chaude. 

Quelle  (jue  soit  son  origine,  la  dissolution  de  gélatine  est  filtrée  à  chaud,  con- 
centré par  évaporation  et  coulée  dans  des  moules  parallélipipédiqucs,  où  elle 
se  prend  en  gelée  très  consistante  ;  après  refroidissement  complet,  on  découpe 
en  lames  plus  ou  moins  minces  les  pains  sortis  des  moules;  on  étale  ces  lames 
sur  d(;s  lilets  ou  des  grillages  ni<''talli(iues  horizontaux  et  on  les  sèche  aussi 
rapi(l(!ment  que  possible  dans  des  étuves  tièdes  fortement  ventilées.  On  a 
(•oui urne  de  mettre  en  phujues  é])aisses  les  sortes  grossières  et  en  lames  minces 
les  sortes  les  plus  pures,  qui  doivent  èli-e  desséchées  rajiidement. 

Pour  res  dernières,  on  emidoie  à  la  fabrication  les  dél)ris  de  peaux  de  veau 
ou  l'osséine  des  os  décalcitii's.  bien  purihée;  on  élimine  avec  soin  la  chaux  par 
des  réactifs  ajipropriés  et  même  on  utilise  des  réactits  décolorants. 

5.  Lors(iu"on  veut  avoir  la  eélaline  pure,  on  immerge  et  on  abandonne  dans  l'eau 
froide  la  gélatine  incolore  du  commeice,  puis  on  l'enouvelle  l'eau  autour  de  la 
matière  gonilée  :  les  sels  s'éliminent  par  dialyse  à  travers  la  masse  gélatineuse; 
on  dissout  dans  l'eau  chitude  et  on  reçoit  le  liquide  fillré  dans  ralcpyl  ag;ité  qui 
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précipite  la  irélaliiie;  ou  rocuoille  lo  précipité  et  un  le  soumet  une  seconde  fois 
an  même  trailement.  La  gélatine  ainsi  puritiée  fournit  encoi'e  0,0  pour  100  de 
cendres;  elle  ne  conlieni  plus  que  0,15  pour  10(»  de  soufre. 

6.  Au  contact  de  leau,  la  gélatine  sèche  se  gonlle  en  absoi'banl  iO  fois  son  poids 
d'eau;  elle  est  insoluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'acide  acétique  concentré. 
Sa  dissolution  acétique  n'a  pas  la  propriété  (jue  possède  la  solution  aqueuse  de  se 
])rendre  en  gelée  par  le  refroidissement;  elle  est  utilisée  sous  le  nom  de  yc/rt- 
(ùie  liquide  comme  substance  adhésive,  l'acide  acétique  s'évaporant  à  l'air. 

Les  solutions  de  gélatine  ne  précipitent  ni  par  les  acides  minéraux,  ni  par 
l'alun,  ni  par  les  sulfates  alcalins.  Elles  forment  des  composés  insolubles  avec 
le  tanin,  le  bichlorure  de  mercure  en  présence  du  chlorure  de  sodium,  l'acide 
métaphosphorique.  l'acide  phosphotiingstiquc  et  l'acide  acétique  en  présence 
du  chlorure  de  sodium  ou  du  ferrocyanure  de  potassium,  un  excès  de  ce 
dernier  sel  redissolvant  le  précipité. 

Les  solutions  de  gélatine  sont  fortement  lévogyres  :  a„  —  —  12:{"  à  —  130". 

La  gélatine  donne  la  réaction  du  biuret  (t.  Il,  p.  1 102),  mais  non  celle  de  Millon 
(t.  II,  p.  12801  ni  celle  d'Adamkiewicz  it.  II,  p.  1281). 

Les  produits  de  la  décom]msition  de  la  gélatine  pai-  les  acides  sont  les  mêmes 
que  ceux  de  l'osséine;  on  a  isolé  parmi  eux  l'acide  pyrrolidinecarbonique 
(M.  E.  Fischer). 

La  digestion  peptique  de  la  gélatine  engendre  deux  sortes  de  produits  :  la  scmi- 
i/lutinp,  précipitable  par  l'alcool  à  80  centièmes,  ell'hémicoliine,  non  précipitable 
(M.  Ilofmeister)  ;  ces  corps  sont  analogues  aux  peptones. 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  la  gélatine  est  une  matière  protéique  relative- 
ment simple,  rappelant  les  peptones  par  un  grand  nombre  de  ses  propriétés. 

7.  Gélatines  vkgktales.  —  La  tjlindinc  et  la  mucêdlnc,  principes  du  gluten 
solubles  dans  l'alcool  faible,  sont  des  substances  analogues  à  la  gélatine. 

8.  Élastlnk.  —  L'élastiue  ou  élasticine  constitue  la  partie  fondamentale  des 
libres  du  tissu  élastique.  Elle  est  associée  à  l'osséine  dans  le  tissu  conjonctif,  le 
derme,  les  aponévroses;  elle  forme  en  grande  partie  la  tunique  moyenne  des 
artères.  On  la  retire  d'ordinaire  du  ligament  cervical  du  veau  ;  on  traite  ce  liga- 
ment successivement,  à  chaud,  par  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  potasse  faible  et 
l'acide  acétique  ;  l'élastine  forme  le  résidu  de  ces  épuisements. 

Elle  est  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  acétique;  une  ébulli- 
tion  prolongée  avec  l'eau  la  transforme  en  une  sorte  de  gélatine  brune.  Elle  est 
difticilement  attaquée  par  la  pepsine  ;  elle  donne  cependant  avec  cet  enzyme 
une  hémiclastine  et  une  élastinc-peptonr  (M.  Ilorbaczewski]. 

Les  solutions  alcalines,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  froids  la  dis- 
solvent. 

Sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  liouillant,  chargé  de  chlorure 
d'étain.  l'élastine  fournit  les  mêmes  produits  que  l'osséine  et  en  plus  des  traces  de 
tyrosine.  En  somme,  l'élastine  est  intermédiaire  entre  l'osséine  et  les  kératines. 

II.  —  Kératines. 

1.  Les  kératines,  ou  substances  corners,  constituent  la  masse  principale  des 
cellules  superficielles  de  l'épiderme,  la  matière  des  ongles,  du  sabot  des  soli- 
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pi'des,  des  cornes,  des  carapaces,  des  écailles,  des  cheveux,  des  poils,  des 
plumes,  de  la  laine,  de  la  membrane  coquillière  de  l'œuf. 

On  les  jnrpare  en  U'ailanl,  les  substances  jurcilées  par  l'eau  bouillante, 
puis,  successivement,  par  1rs  acides  dilués,  les  alcalis,  Talcool,  Tétlier  et  enlin 
jiar  le  suc  ij^aslrique  qui  dissout  diverses  albumines;  le  n'-sidu  lavé  constitue 
les  kératines.  t 

Les  kératines  contiennent  toutes  de  2  à  îl  pour  100  de  soufre.  Elles  sont 
amorphes,  insolubles  dans  les  différents  dissolvants.  Chauiïées  à  l.iO"  ou  200" 
avec  l'eau  sous  ju'ession,  elles  donnent  une  substance  soluble,  la  l;ératinose 
!y\.  Kriikeiiberi,'!.  Soumises  à  l'action  des  acides  concentrés  et  rhauds,  elles 
fournissent  les  produits  ordinaires  de  la  décomposition  de?  albuminoïdes  :  la 
leucine,  la  tyrosine,  l'acide  aspartique,  les  bases  hexoniques  et  un  dérivé  sulfuré, 
la  cystine  (l.  II,  p.  xTt). 

Elles  donnent  la  réaction  de  Millon  et  celle  de  l'acide  xanthoprotéique. 

2.  Les  principales  kératines  sont  la  conjonctiiie  du  tissu  conjouctif,  la  liéralinc 
jtroprement  dite  ou  cpidenituse,  formant  les  ongles,  les  cheveux,  la  laine,  la 
corne,  etc.,  et  la  nnrokcrtilinc  du  tissu  nerveux. 

IIL  —  Alhunioïdes  retirés  des  animaux  invertébrés. 

1.  L'n  dernier  groupe  iralbuiiioides  comprend  des  substances  Jouant  chez 
les  animaux  invertébrés  le  rôle  des  kératines  chez  les  vertébrés.  A  ce  groupe 
ap[)artiennent  la  spon;/iiie,  la  com  hiolinc,  la  cornrinr,  la  /Urroine,  etc.  Nous  en 
rapprocherons  la  cititinc. 

2.  Spo.xgine,  —  Elle  constitue  la  partie  organique  du  tissu  des  éponges.  Trai- 
tée par  l'eau  sous  pression,  elle  ne  donne  pas  de  gélatint\  L'hydrolyse  de  la 
spongine  fournit  la  leucine,  le  glycocolle,  la  tyrosine,  la  butalanine,  etc. 
(M.  Zalocostas:.  C.ertaines  spongines  renferment  jus(|u"à  U  pour  KK)  d'iode. 

3.  GoNciiini.iM;.  —  Elle  constitue  la  partie  organique  de  la  coquille  des  Mrd- 
lusques.  St)n  hydrolyse  a  donné  du  glycocolle,  de  la  tyrosine  et  de  la  leucine, 
mais  pas  d'hydrate  de  carbone  ni  de  glucosamine.  Elle  ne  piésente  aucune 
des  réactions  des  inatièies  protéiques. 

4.  La  corneille  du  corail  a  beaucoup  de  ressemblance  avec  la  concbioline. 

5.  Fniiioï.NE.  —  La  soic^  est  constituée  par  deux  principes  : 

i"  La  scricine,  que  l'eau  sous  piession  gélatinise  et  que  les  acides  décom- 
posent en  produisant  la  tyiosiiie,  l'arginine,  le  glycocolle,  l'alanine.  la  leucine 
et  la  serine  ou  aride  a-aiiiinoliijdrdvii/lique  (t.  Il,  p.  871). 

2"  La  /'dtroïne,  qui  reste  comme  résidu  insoluble  dans  l'aclion  de  l'eau  sous 
pression  sur  la  soie.  La  libioïne  se  dissout  dans  les  solutions  ammoniacales 
il'oxyde  de  cuivre  ou  d'oxydi  de  zinc;  les  acides  la  repréci|iiient  de  la  liqueur. 
L'hydrolyse  de  la  tibroïne  par  les  acides  donne  l'alanine,  la  tyrosine.  b?  glyco- 
colle, la  leucine,  l'arginine,  la  idiénylalanine  et  aussi  la  serine. 

6.  CiuiM.NK.  —  La  chitine  a  été  autrefois  rangée  dans  ce  groupe,  l^lle  doit  en 
être  séparée,  car  elle  ne  présente  aucun  des  caractères  des  albuminoïdes.  Nous 
dirons  cependant  ici  quelques  mois  de  ce  composé. 

La  chitine  est  la  partie  essentielle  des  élytres  et  des  téguments  des  Insectes, 
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de  la  carapace  des  Crustacés,  etc.  On  la  prépare  avec  les  carapaces  de  liomanl 
qu'on  traite  comme  il  a  été  dit  pour  la  préparation  des  kératines  t.  II.  p.  i;{OS  . 
La  chitine  forme  une  masse  solide,  incolore,  insoluble  d.ins  les  réactifs  ordi- 
naires. Elle  contient  6  pour  100  d'azote  environ. 

Traitée  par  les  acides  concentrés,  elle  est  décomposée  par  liyilrolysc  en 
ulucosamine  t.  Il,  p.  S|:{  et  acide  acétique  M.  Lcderhose  ;  aussi  Ta-t-on  envi- 
sagée comme  étant  un  dérivé  acétylé  de  la  glucosamine    .M.  Schmiedeberg'. 

iî  9.  —  Toxines  et  enzymes. 

Nous  ferons  suivre  létuile  des  albuminoïdes  de  ([uebjues  indications  sur  les 
toxines  et  les  onzymes.  Ces  corps  sont  d'habitude  rangés  parmi  les  albumi- 
noïdes: si  pour  quelques-uns  d'entre  eux  les  rapports  avec  les  allmminoïdes  ne 
sont  pas  douteux,  pour  d'autres,  aucoutraire,  aucune  relation  semblable  n'a  été 
établie.  Certaines  toxines,  par  exemple,  sont  de  véritables  substances  protéi(]ues, 
mais  d'autres  offrent  plutôt  les  caractères  des  alcaloïdes:  toute  une  série  de  ces 
composés  contient  des  ternies  de  passage  enire  les  albuminoïdes  et  les  bases 
organiques.  Pour  les  enzymes,  iliastases  ou  ferments  solubles,  l'assimilation  avec 
les  albuminoïdes  est  moins  Justitiée.  Cependant  il  est  diflicile  de  séparer  les 
toxines  des  enzymes  si  l'on  tient  compte  de  leurs  actions  physiologiques. 

I.  —  Toxines. 

1.  On  nomme  toxines  ou  Iv.ralbianines  des  corps  possédant  un  pouvoir  véné- 
neux considérable  et  qui  ont  été  retirés  des  animaux  ou  des  végétaux.  Les 
toxines  présentent  la  plupart  des  réactions  caractéristiques  des  albumines: 
réactions  de  Millon,  du  biuret,  de  lacide  xanthoprotéiijue,  etc.  Elles  appar- 
tiennent, les  unes  à  la  famille  des  globulines,  les  autres  à  celle  des  nucléines; 
entln  d'autres,  comme  la  toxine  du  charbon,  conslifuenl  de  véritables  albu- 
moses  et  sont  faiblement  basiques. 

Elles  donnent  avec  l'eau  des  solutions  fort  altéiabies.  l'addition  de  glycérine 
assurant  la  conservation  de  ces  solutions.  La  chaleur  détruit  leur  action 
toxique:  les  unes  sont  décomposées  vers  oO°.  d'autres  à  1':,°  :  quelques-unes 
résistent  à  une  température  de  100'   toxine  du  tétanos,  toxine  de  la  morve;. 

Au  point  de  vue  de  leur  action  physiologique,  les  toxines  doivent  être  rap- 
prochées des  enzymes  ou  diastases,  c'est-à-dire  que  leur  action  toxique  est 
pour  ainsi  dire  indépendante  de  leur  masse,  des  doses  extrêmement  faibles 
pouvant  occasionner  les  accidents  les  plus  graves  :  1  milligramme  de  tétano- 
loxine,  par  exemple,  suffit  pour  tuer  un  cheval  de  600  kilogrammes. 

Introduites  dans  l'économie  animale,  les  toxines  provoquent  la  formation  de 
dérivés  analogues,  maisde  propriétés  physiologiques  antaiîonistes,  hsaiitilo.rhœ^. 
L'emitloi  thérapeutique  des  sérums  est  fondé  sur  la  formation  .le  ces  antitoxines. 

Nous   donnerons  quelques  indications  sur  les  toxines  les  plus  importantes. 

2.  Toxines  vkoétales.  —  Les  semences  de  ricin  et  de  jequirety  contiennent 
des  albumines  très  toxiques,  la  ricininr  et  Vrihrlnc.  de  propriétés  très  voisines. 
Ces  toxines  sont  de  véritables  globulines  t.  II,  p.  1280:  on  les  extrait  par 
l'eau  salée  au  dixième  et  ou  les  précipite  en  ajoutant  à  la  solution  un  excès 
d'eau. 
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3.  Toxi.NKs  iiK.s  vEMNs.  —  F.esveiiiiis  des  serpents  venimeux  contiennent  difTé- 
renles  matières  piotéiques,  appartenant  aux  familles  des  albumines  vraies,  des 
ulobtilines  et  des  acidalbuniines.  Le  venin  de  vipère,  par  exemple,  contient  deux 
substancf'S  très  toxiques,  Véchidnrm-  et  Viichidnotoxint',  et  une  troisième  très 
peu  toxiiiue,  rfV//(V//(oiY/rc7/(.  Dans  le  sang  de  l'anguille,  du  crapaud  et  du  héris- 
son, on  a  isolé  des  toxines  particulières  (M.  Mosso). 

4.  Toxines  MiCRoiiiKNXKs.  —  Les  cultures  des  bactéries  pathogènes  renferment 
différents  principes  extrèiiienipnt  toxicjues,  pouvant  être  rangés  endeux  classes: 
1°  des  substances  qui  sont  de  véritables  albumines  ap|)artenant  aux  familles  des 
globulines,  des  nucléines  et  des  albumoses;  2"  des  substances  nettement  alca- 
loïdiques. 

L'activité  des  toxalbumines  de  cette  origine,  c'est-à-dire  des  premières  de 
ces  substances,  est  de  beaucoup  supérieure  à  celle  des  principes  alcaloïdiques 
qui  les  accompagnent.  Il  est  cependant  impossible  d'établir  entre  les  deux 
sortes  de  produits  une  délimitation  précise:  dans  les  cultures  de  bactéries,  en 
effet,  on  trouve  tous  les  termes  du  passage  des  pitMiiiers  corps  aux  seconds. 

La  lubrrculine  a  été  isolée  en  précipitant  par  l'alcool  des  cultures  filtrées  de 
l)acilles  tuberculeux  (.MM.  Kocb  et  Brieger);  elle  est  riche  en  phosphore  et 
paraît  être  une  nucléine.  Les  tn.rincs  dit  trlduos  sont  des  globulines  qui  ont  été 
sépaiées  par  précipitation  au  sulfate  d'ammonium.  Les  to.rinrs  du  choient  et  les 
toxines  du  rhdihdii  appartiennent  à  la  famille  des  albumoses.  La  to-rine  île  la 
diphtérie  est  un  corps  très  voisin  des  diastases  et  n'agit  ({u'en  milieu  alcalin 
(MM.  Koux  et  Yersin). 

11.  —  Enzymes. 

1.  On  désigne  sous  cr  nom,  et  aussi  sous  ceux  de  didstases,  feriitciils  .solubles 
nu  ztjmasrs  des  substances  que  Ton  a  retirées  des  animaux  ou  des  végétaux, 
et  qui  ont  pour  caractère  essentiel  d'accomplir  certaines  réactions  chimiques, 
des  hydratations  et  des  oxydations  principalement,  non  seulement  en  présence 
des  organismes  qui  les  renferment,  mais  encore  quand  elles  ont  été  séparées 
des  cellules  génératrices.  La  première  indication  de  l'existence  d'un  corps  de 
ce  genre  se  trouve  dans  des  observations  de  Kirclihon'  (1814)  siir  la  lluidification 
de  l'empois  d'aniiddii  j'ar  l'orge  germée;  elle  est  relative  à  l'amylase  ou  diastase 
proprement  dite,  que  l'aycn  et  l'ersoz  ont  étudiée  en  183.{.  Les  travaux  récents 
ont  beaucoup  multiplié  le  nombre  des  enzymes. 

2.  Les  enzymes  sont  des  corps  solubles  dans  l'eau  et  la  glycérine;  ils  sont 
entraînés  de  leurs  dissolutions  par  ceitains  précipités  gélatineux,  tels  que  le 
jibosphate  tricalciijue,  l'alumine,  etc.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool  fort;  le 
contact  prolongé  de  ce  védiicule  modifie  délinitivement  leurs  propriétés. 

Les  antisepti(|ues  n'entravent  pas  il'ordinaire  l'action  des  enzymes;  ceux-ci 
conservent  leur  activité  dans  des  liqueurs  chargées  de  chloroforme  ou  de 
thymol,  par  exemple.  La  chaleur  les  détruit  :  en  présence  de  l'eau,  leur  activité 
«■st  annihilée  à  des  températures  inférieures  à  100";  à  l'état  sec,  certains  ne 
sont  pas  complètement  altérés  à  100"  et  même  à  120".  Leur  composition  est 
très  variable  et,  le  plus  souvent,  mal  ((.iinue,  ces  substances  étant  ilifficiles  à  ■ 
isoler  à  l'état  de  pureté  ;ilc>l  m  paiticulier diflicile  de  les  priver  des  impuretés 
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minérales.  Les  enzymes,  avec  le  carbone,  l'hydrogène,  l'oxyiirne  et  l'azote  ren- 
ferment, dans  certaines  conditions  de  préparation,  du  soufre  et  du  pliosplioro. 
Leur  richesse  en  phosphore  les  rapproche  des  nuch'-ines  ou  des  produits  de 
décomposition  des  nucléincs.  La  composition  de  certains  d'entre  eux  (amylase, 
émulsine:  est  tout  cà  fait  dllférente  de  celle  des  alhuminoïdes. 

3.  On  rattache  cependant  les  enzymes  aux  albuminoïdos.  Ce  ra[)iirocheiiient  est 
justilié  pour  quelques-uns,  mais  non  pour  beaucoup  d'autres.  La  pepsine, 
par  exemple,  l'un  des  mieux  connus  parmi  les  enzymes,  possèile  à  peu  près  la 
composition  des  substjinces  protéiques,  mais  elle  ne  donne  ni  la  réaction  de 
l'acide  xantho|irott'ique,  ni  la  réaction  de  Millon,  et,  (juand  elle  est  bien  purifiée 
de  peptone,  elle  ne  donne  pas  non  plus  la  réaction  du  biuret. 

4.  Dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  les  enzymes  sont  caractérisés 
surtout  par  la  nature  des  réactions  qu'ils  effectuent.  Ces  réactions  doivent  donc 
servira  les  classer.  On  les  partage  ainsi  en  3  groupes  :  1"  les  cnzi/uies  (riu/dra- 
tatioH.  ;  2"  les  enzymes  d'oxydation  et  de  réduction  ;  .3"  les  enzymes  de  décomposition. 

5.  Knzymks  d'hydratation. —  Les  enzymes  d'hydratation.  c»;////(fs  In/drolysanl.s 
ou  diastases  hydrolysantes  réagissent  sur  ilitférentes  sulislances  en  fixant  une 
ou  plusieurs  molécules  d'eau  pour  les  transformer  en  d'autres  produits. 

Parmi  les  enzymes  d'hydratation  qui  effectuent  les  réactions  les  plus  simples 
et  les  mieux  connues,  on  doit  citer  à  part  Vinéasc  du  Microrovrus  ures;,  qui 
transforme  l'urée  en  carbonate  dammonium,  c'est-;"i-diie  un  amide  en  sel  ammo- 
niacal correspondant  (t.  II,  p.  1094),  et  les  lipases,  ferments  soluble  du  suc 
pancréatique,  présents  aussi  dans  certains  végétaux,  qui  saponifient  les  coips 
gras,  c'est-à-dire  qui  saponifient  des  éthers-sels. 

Les  autres  enzymes  hydrolysants  peuvent  être  groupés  d'après  la  nature  des 
substances  sur  lesquelles  s'exerce  leur  activité  :  hydrates  de  carbone,  (jlucosides 
ou  alhuminoides. 

6.  Pai'mi  les  ferments  solul)les  des  hydrates  de  carbone,  il  y  a  lieu  de  distinguer 
ceux  qui  hydrolysenl  les  saccharobioses  (t.  I,  |i.  ((.{l  pour  les  résoudre  en 
aldoses  et  cétoses,  de  ceux  dont  l'action  hydrolysante  s'exerce  sur  b'S  polysac- 
charides  (t.  I,  p.  061)  ou  saccharanes,  qu'ils  dédoublent  progressivement  et  con- 
vertissent en  matières  sucrées. 

On  connaît  "6  ferments  solubles  des  saccharobioses.  Vinvertine  ou  .sMcmst' inter- 
vertit le  saccharose  en  formant  la  glucose  et  la  lévulose  (t.  I,  p.  <>l6i.  La  maltasc 
it.  I,  p.  (i')3),  la  trchalase  (t.  I,  p.  0491  et  la  lactase  agissent  de  façons  analogues 
sur  le  maltose.  le  tréhalose  et  le  lactose  (t.  I,  j).  n.'iOi.  La  yentiobiase  hydrolyse 
le  gentiobiose  provenant  lui-même  du  dédoublement  par  hydratation  du  gen- 
tianose  (t.  I,  p.  6;)Ui. 

Les  ferments  solubles  des  poiysaccharides  ioueni  [M'Ui  la  j)luj)art  un  rcMe  con- 
sidérable dans  le  développement  des  organismes  végétaux.  On  en  distingue  o. 
Vanii/lase  ou  diastase  proprement  dite  (t.  I,  p.  652  est  contenue  dans  le  malt  ou 
orge  germée  ;  elle  change  ta  matière  amylacée  d'abord  en  polysacchaiides  plus 
simples,  puis  en  maltose.  La  séminase  esl  le  ferment  hyilrolysant  des  mannanes 
t.  L  P-  t»~3  ,  hydrates  de  carbone  contenus  dans  l'albumen  des  semences  de 
Légumineusi's.  et  servant  d'alimenl  de  réseive  pour  le  développement  de 
la  plantule.  \.'inulasr  '[.  1,  p.  082  .  contenue  dans  les  Synanthéiées,  est  l'agent 
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tie  la  liaii?loiinali«iii  tic  riiiuliiK'  en  li'viilose.  I.a  jx-ctiiiase,  i'ouniie  par  la  lariiie 
(le  carntle  nu  (Ir  iii'ticiavc.  ]M()(.lnil  la  saccharillralion  des  composés  pcctiques 
it.  I,  p.  (i6(>  .  ï.es  cc'Uu/aacs,  cj/lascti  ou  f'enncids  cytu-hydroli/thiacs  changent  eu 
malicics  sucr«''es  les  polysaccliaiidos  dont  sont  constituées  les  ccllub'S  végétales. 

7.  I,i's  oizijmcs  ln/(]roli/s(inl>^  îles  (jlucnsidi's  sont  des  fcrmcnls  soluhlcs  d'ori- 
i:inc  végétale:  ils  liydi-olysciit  les  glucosidc^  pour  les  dédoubler  m  sucres  et 
|>roiluils  variés.  Le  [dus  connu  esl  Vrinii/slne  ou  iiijitaptasc,  fenueni  solui»le  des 
aiuandes,  doul  on  a  idiservé'  d"aliord  Taclion  sur  ramygdaline  des  amandes 
amères  d.  1.  p.  't''-{!,  mais  (|ui  agil  seml)Iablenienl  sur  d'autres  glucosides,  la 
salicine,  riiélicinc,  la  conit'éiine,  i'\f.  La  iin/iuainc,  enzyme  conlenu  dans  la 
graine  de  moularde  et  dans  diverses  (aucifères,  est  Fagent  du  dédoublement  du 
myronate  de  poUissium  (t.  L  \).  711'  et  des  glucosides  analogues  contenus  dans 
le  cocliléaria,  le  cresson  de  l'onlaine,  le  cressoji  aléinds,  etc.  l-a  rhamnasr, 
rermeiit  soluble  des  graines  de  Pitsc.  hydrolyse  divers  glucosides  de-  la 
rhaninose  I.  I,  p.  i'SI  .  l.'rii/tlirozi/mc  esl  l'agtMd,  hydrolysanl  du  clucoside  de 
la  garance,  l'acide  ruliérytlirique  (t.  |,  |i.  7l'.i).  \/,i  gauKhrrasc  ou  Iniulfisc  dé- 
double en  glucose  e!  salicylale  de  méihyle  la  gaulthérine  du  Bctulu  Iciila  et 
daulres  véuélaiix.  l.'iniliciniihliif  est  l'enzyme  qui  hydrolyse  l'indican  des 
]ilanles  à  indigo    l.  H,  |i.  11X0  ,  en  t'ournissani  l'indoxyle  et  la  glui;ose-rL 

8.  Les  l'ciiiiriil^  soliihle>i  des  alhiiminoidcs  sont  dits  aussi  fermenta  lyrotéohijdxi- 
h/lifjiics.  Leur  action  s'exerce  suiloul  dans  les  organismes  animaux.  On  les  a. 
partagés  en  ferments  liqué/iants  (Ui  ilrcoduidanls  et  ferments  co/Kjidnnts,  snivani 
les  modilicaliiuis  apportées  par  l'hydrolyse  à  l'élal  des  produits. 

Les  fermenta  tiii>téfinnls  on  ilrnutnuliints  sont  les  suivants.  La  pepsine,  enzyme 
du  suc  gastrique,  digère,  eu  li(iueur  (diargée  de  l.ii  à  -  millièmes  d'IlCl  ou 
d'un  autre  acide,  les  matières  proléiques  telles  que  la  fibiiiie.  l'albumine  ou  la 
easéiiie.  et  les  change  pri)gressivement  en  propeptones  et  pejitoni's  fl.  Il,  p.  I2'.I2). 
La  tri/psine  itu  i-uscase,  fernient  s(duble  du  suc  pancréatique,  digère  les  matières 
albuininoïdes  en  milieu  neutn',  alc.ilin  ou  b'^gèrement  acide  :  elle  donne  ainsi 
des  globulines,  des  pro|>eptoues  et  des  peplones  (t.  II,  p.  1292),  avec  des  pro- 
duits d'une  hydratation  plusavanci'e.  comme  la  leucine,  la  tyrosine  etl'hypoxan- 
lliiiie.  La  papa'Ine  ou  tnjps'nw  rcip'titic  e.st  un  enzyme  extrait  du  papayer 
('mira  papii!/a\;  S(Ui  action  sur  les  albuminoïdes  s'exerce  dans  les  mêmes  con- 
ditions (|ue  la  digestion  Iryjisique  et  fournit  les  mêmes  produits.  On  a  distingué 
aussi  la  /ilirinasi\  anl;'.goni><te  enc(ae  peu  connu  de  la  plasmase  voy.  ci-dessous). 
Les  ferments  eoaijidanis  des  (iHnrminnides  stnit  la  j)iésure,  la  plasmase  et  la 
pectase.  La  présure  ou  rln/uidsine,  enzyme  des  glandes  gaslri(iues  des  animaux, 
est  biiirnie  aussi  par  divers  v(''g«''t,aux  H'utlium  vcriim.  l'inijniculii  nthiurl^,  \\  i- 
llninia  coii'jiilans.  ;n\\f\\ini\.;i\\A\\;i>i  :  elle  coagule  la  lasi'ine  du  lait  M.  11.  p.  i2SSl. 
\/d  plnsmuse.  m/ynie  du  saiii;,  provenant  des  glolmles  Idancs,  a  la  pi-opriélé  de 
coaguler  le  fibriuogèiie  ilu  san^  e|  df  le  convertir  en  librine  I.  I.  p.  I2.S7  .  La 
pecifise  est  un  ferment  soluble  coidrnn  dans  les  racines  de  carotte  ou  de  bette- 
rave ainsi  (lUe  dans  d'autres  \(''gé'laux;  elle  coagule  la  pectine  (t.  1.  |i.  fili"))  en 
présence  des  sels  de  calcium  pour  former  le  pectate  de  calcium. 

9.  Enzvmes  iroxvDATio.N  KT  \>\:  n h  1)1  cTio.v.  —  Lcs  mz^Dies  oxi/danls  lixent  sur 
certains  corps,    soit  l'oxygène   libie,  soit  l'oxygène    provenant   de  substances 
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cédant  aist-meiit  l'oxygène  ;  par  rap|)oit  à  ces  dornirres,  ils  soni  donc  désoxy- 
danls.  Toile  est,  la  laccasc  retirée  du  latex  de  Tarbrc  à  laque  (lilnix  rcrnicifcra, 
H.  sHcccdancaj,  qui  oxyde  |)ar  Taii-  le  laceol  du  latex  et  le  changt;  en  laque,  mais 
qui  n'agit  pas  sur  la  tyrosine  ;  elle  existe  également  dans  la  gomme  aralii(iue, 
les  pommes,  etc.  Telle  est  aussi  la  ti/iosinasc  fournie  par  cerlaiits  rhampignons, 
Ihissula,  Lartiirius,  etc.,  et  qui  oxyde  la  tyrosine. 

Les  enzj/mcs  tirxo.vi/danis  uvapimuenl  dits  sont  à  iteine  connus.  (In  a  cilé  le 
2)hllotlnon,  enzyme  sécrété  dans  ceitaiiies  conditions  [uir  ilidérenls  organismes, 
qui  transforme  le  soul're  en  hydrogène  sulfuré. 

10.  I)i.\siASKs  i)K  DKCO.MPosnio.N.  —  I.e  seul  type  connu  (;st  lV//cr»o''/.sc  ou  zi/iiiane 
it.  I,  p.  603;,  qui  décompose  la  glucose  et  la  lé'vulo>e  en  alcool  et  gaz  carbo- 
ni([ue  (M.  E.  liiiclnier);  Talcoolase  agit  aussi  »ur  le  saccliarose  et  ^lll■  le  maltose 
lorsque,  comme  dans  le  suc  de  levure,  elle  est  mélangée  à  l'inverline  (jui 
hvdrolvse  e(  dédouble  d'abord  le  disaccliaride. 


BF.r.TiiF,i.'ir  cl  lUNr.FLEi-CH.  —  Tr.ute  el-^m.  de  chnni<='  ors^n.  Il 


LIVRE  \nii 


CHAPITRE  UNKJLIK 

COMPOSÉS  ORC.ANOMÉTALLIQUES 

i  \..  —  Composés  orgauomôlalliques  en  jjénéral. 

1.  Di-riNiTioN.  —  H  existe  un  assez  giand  nombre  de  composés  artificiels  ren- 
fermant des  métaux  associés  au  carbone  et  à  Thydroyène;  ce  sont  b^s  romposcs 
uryarwmétalllques,  que  l'on  a  nommés  aussi  radicaa.r  nu-lalliques  composes. 

On  peut  les  considérer  comme  résultant  delà  substitution  d'un  métal  à  l'hydro- 
gène dans  certains  hydrocarbures,  chaque  métal  intervenant  avec  la  valence 
qui  lui  esl  propre  : 

xMéthane.      CH^  :  Sodium-inélhylc,  CH''-Na  ;  Zine-dimétlivlc  CH''-Zll-CH'' ; 

c        c 

Acélvlènc,    CH    Cil  ;     Arétvlinv  .le  sodium,   CH=C-Na  :  Acélviure  di>  cali-iuiii.       ,  ^      ; 

Ca'^ 

(■(ju;>  r''H'' 

IJRiizii).-,        Cfill*^;  Merciu-e-diphénvlc,        C^'H-^-Hk-C/FP  :     l'Ioinb-lêlraphriivle,  ''  l>|) '' 

Les  groupements  hydrocarbonés  qui  engendrent  le  plus  souvent  les  ladicaux 
organométalliques  sont  les  radicaux  des  alcools  primaires;  on  connaît  en  outre 
quelques  composés  de  ce  genre  formés  des  radicaux  d'alcools  secondaires, 
des  composés  isopropyliques  notamment,  ainsi  que  des  lomposés  organométal- 
liques phényliques. 

Sauf  le  fer,  le  manganèse,  le  nickel,  le  cobalt,  le  chrome,  l'or  et  l'osmium, 
tous  les  métaux,  avec  des  facilités  diverses,  forment  des  combinaisons  organo- 
métalliques ;  le  cuivre  et  l'argent  entrent  dans  certains  composés  de  ce  genre, 
mais  non  dans  ceux  que  forment  les  radicaux  d'alcools. 

Aucune  limite  précise  ne  séparant  les  métaux  des  métalloïdes,  on  a  iHé  con- 
iluit  à  rappiocher  des  composés  organométalliques  proprement  dits  les  combi- 
naisons engendrées  de  même  par  les  métalloïdes,  éléments  dont  les  propriétés 
sont,  en  bien  des  cas,  très  voisines  de  celles  de  certains  métaux.  C'est  ainsi  que 
l'ensemble  des  faits  porte  à  rapprocher  progressivement  des  composés  organo- 
métalliques liu  bismuth,  les  combinaisons  organiques  analogues  contenant 
de  l'antimoine,  puis  celles  qui  renferment  de  l'arsenic,  puis  encore  celles  (|ue 
produit  le  phosphore,  et  enfin  les  composés  azotés  semblables. 

Les  analogies  nous  déli-rmineront  ain-i  à  iHutliei' avec  les  radicaux  uiélalli(jues 
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ciiuiiJusés,  engendrés  par  des  métaux  jiroiireiiieiit  dits,  les  combinaisons  du 
même  genre  l'ormées  par  quelijues  méUiHoïdes. 

En  fail,  à  l'exceiUion  de  l'oxygène,  lous  les  éléments  métalloïdiques 
engendrent  des  substances  susceiitihles  du  rapprochement  dont  il  s'agit.  D"autre 
part,  les  rapports  du  soufre  et  de  l'oxygène  nous  ont  fait  étudier  les  matières 
sulfurées  avec  les  substances  oxygénées  et  nous  n'avons  pas  à  y  revenir. 

Quant  aux  matières  azotées,  analogues  ou  non  aux  précédentes,  elles  sont 
lellcmenl  nombreuses  l't  elles  cnit  une  importance  telle  que  nuus  avons  con- 
sacré à  leurétuib-  deux  livres  occupant  ia  plus  grande  partie  du  jiiésent  volum»'. 

2.  lliSToiUQi  E.  -  La  priMuière  découverte  faite  sur  cette  classe  de  corps  est 
précisément  celle  d'un  coni|)osé  organométalloïdique,  le  cacodyle  ou  arséni- 
dimélhyle,  obtenu  par  Bunsen  en  184:2;  ce  corps  ayant  la  propriété  de  s'unir 
directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'oxygène,  etc.,  à  la  façon  d'un  nié'tal.  fut 
envisagé  comme  un  radical  composé,  assimilable  au  cyanogène;  on  sait  aujour- 
d'hui que  la  formule  '('H'')'-=As,  (jui  lui  avait  éli';  attribuée  d'abord,  doit  être 
doublée.  \]n  18 iO.  Frankland  produisit  le  premier  composé  organoinétallique 
projirement  dit,  le  zinc-étliyle,  et  tit  connaître  une  méthode  générale  de 
piéparation  de  ces  ciunposés.  En  18o8,  .M.  Baeyer,  reprenant  les  travaux  de 
Bunsen  sur  le  cacodyle,  développa  beaucoup  les  connaissances  générales  sur 
ce  point.  Mais  c'est  principalement  (labours  qui,  en  1801,  dans  un  travail  remar- 
ijuable  sur  les  dérivés  organonrétalliques  de  l'étain,  généralisa  les  faits  observés 
précédemment  et  tixa  les  idées  sur  !<■  rôle  des  éléments  métalliifues  dans  ces 
combinaisons.  A  [lartir  de  1S09,  les  travaux  de  Friedel,  Crafts  et  Ladenburg, 
]>oursuivis  sur  les  comjiosés  organiques  ilu  silicium,  ont  conllrmé  l'importance 
de  la  notion  de  valence  des  éléments  dans  l'interprétation  de  la  constilulion 
des  composés  organométallii|ues. 

Entin,  M.  lîertliiduta  dé'couverten  isGO  un  groupe  sjiécial  de  com[)osés  organo- 
métalliques,  résultant  de  la  substitution  des  métaux  à  l'hydrogène  dans 
l'acétylène  et  dans  les  hydrocarbures  non  saturés  du  môme  ordre,  (''est  à 
ce  groupe  qu'a|ipartiennent  le  carbure  de  calcium  de  Wœhler  i  1802),  ainsi  que 
les  cfirbures  niétalliijues  étudiés  dans  ces  dernières  années  par  M.  Maquenne  et 
principalement  par  Ai.  M(ussan. 

3.  FoiiMA  noNS.  -  l,es  composés  organométalliques  se  forment  dan--  le^-  réac- 
tions générales  suivantes:  l"  Action  d'un  mcffl/ sur  nnclhcrà  Injâradilc  M.  Fi'ank- 
land")  : 

lo(I..J-éLhylf,   •2(:-il''l      t     !2Sll    —    Sul-    +    C-H-'-Su-C-ll''  (Slaiinudiclliylc.,. 

2"  .\clion  d'un  inéAal  alla:  nu  svdiinii  mi  au  pota.ssiu)a  sur  un  ctho'  à  liijdraculc 
(.\I.  Frankland)  : 

(I„a.  .|-,.|IkI.-  -'C-IT'I     1-  Sa  -1-  2Na   =  :>X;il   +  c^ll-'-Sn-C-'H''  (Sianumhrihyl.'i. 

!5"  Action  d'un  iii<U(tl  sur  un  coiii/njur  orndnoiitèiallvfiir  formé  liai'  un  autre 
métal  moins  électiopositif  (|ue  lui  i.MM.  Frankland  et  Duppaj  : 

iM.n-iiiv-tlirl'iylet    C-ll-'-lig -(  l-ll''    -;-    Z,i    —   W^,   +    Vrli-'-Aw-CrW''   (Ziiu--,lirtliyl.>); 
(/i.i.'Ml.rlhylr;    (;-||'>   Zll    C-lt-'      \r    2N;i    =    Zll    +    2C-|l''-Xa   iS,„liuin->Mlnlr  . 

4"  Acti(Ui  du  rlilafitif  d'un  iiicUil  sur  un  compOKC  oiiidnnméltilUqnf  birmé 
pai  un  métal  plus  éleclropositif  (jne  C(dui   du  clilorur(;  : 

(/.iiic-diélliyle)   -ICHV-'lnArW''   -f    SnCl''    =r---    -iZllCl'-    4-    Sll_(C'-Ii"'/'    ..::liiMiK)lulà-thyl.   . 

4.  I'hophikïks.  —  Lee  propriétés   des  composés  organométalliques  dépendent 
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essentielliMiieul  delà  naluio  de  réléiiieiil,  métalliiiue   ou  inélalli.ï.liquc  (|ui  les 
constitue.  Elles  sont  très  variées. 

Cependant  ceux  de  ces  composés  qui  résultent,  de  l'union  d'un  métal  avec  un 
nombre  de  groupements  alkyliqiies  correspondant  à  la  valence  maxima  de  ce 
métal,  présenlcnt  des  propriétés  communes.  Ils  constituent  des  li(|ui(les  volatils, 
distillant  |>our  la  plupart  sans  décomjiosition  ;  leur  volatilité  a  permis  de  déter- 
miner par  les  densités  irazeuses  les  poids  atomiques  de  métaux  dont  les  combi- 
naisons ordinaires  sont  tix(!s.  C'est  ainsi  (|ue  les  composés  ZnCM''-.  AI 'CH'')-', 
Sn(CH'')%  SI)  CI1-' ;•',  formés  par  Zn,,,  Alm,  Suiv,  Sbv,  sont  volatils. 

Les  combinaisons  contenant  un  i:roui)ement  alkylique  de  moins  que  les 
nombres  précédents  qui  correspondent  à  la  saturation,  n'ont  Jamais  été  isolées; 
lors(iu'on  pratique  une  réaction  susceptible  de  les  fournir,  on  obtient  à  leur 
place  des  composés  organométalliques  à  molécules  doubles.  Cil-'-'  Sn-Sn  iCH-',-* 
par  exemple.  D'autre  part,  les  composés  de  ce  genre,  s'ils  ne  peuvent  être  pré- 
parés, interviennent  dans  les  réactions  comme  les  métaux  monovalents,  comme 
les  métaux  alcalins;  ils  forment  des  hi/dra-vi/dcs  de  composes  ornanomrtalliques, 
tels  que  C-H-'-Hg-OH  ou  (CH-*/*  Sn-Oll,  bases  salifiables,  présentant  de  grandes 
analogies  de  [iropriétés  avec  les  liydroxydes  alcalins  et  surtout  avec  les 
liydroxyiles  d'ammoniums  composés;  ils  se  combinent  à  1  atome  d'balogène 
en  formant  C-H''-Zn-I  par  exemple;  etc.;  en  un  mot.  ils  b)nctionnent  «-omme 
des  radicaux  monovalents. 

Les  composés  organométalliques  contenant  deux  groupements  alkyliquesde 
moins  que  le  nombre  correspondant  à  la  saturation,  par  exemple  =Bi-CH^  pour 
BiiM,  ou  =Sn  =(C-H-'  2  pour  Snu-  ou  encore  ^SbsfCH^j-'  pour  Sbv,  se  conduisent 
dans  les  réactions  comme  des  radii'aux  divalents;  ils  ferment  des  oxydes,  des 
sels  et  des  combinaisons  halogénées  à  la  manière  des  métaux  alcalino-terreux 
ou  des  métaux  du  groupe  du  magnésium.  Certains  peuvent  cependant  être 
isolés,  mais  ils  donnent  alors  avec  énergie  des  composés  d'addition  en  fixant 
2  atomes  d'élément  monovalent.  Chez  l'un  d'eux,  l'antimoine-trimétbyle, 
=Sb=(CH^)-',  l'analogie  avec  les  métaux  alcalino-terreux  est  poussée  jusqu'à 
ce  point  qu'il  forme  des  sels  avec  les  acides  en  dégageant  de  l'hydrogène. 

D'une  façon  semblable,  les  composés  organométalliques  contenant  trois  grou- 
pements alkylicjues  de  moins  qu'à  la  saturation,  comme  -^As^iCII-' -'  [tour  Asv, 
fonctionnent  à  la  manière  d'un  nn-tal  trivalent,  à  la  manière  de   l'aluminium  ; 

ils  donnent  de-;  hydroxydes   ,,..  ^\\s=i'CH''j-.  comparables  à  un  hydrate  d'alu- 
minium j^,  j,  \\1,  mais  présentant  des  propriétés  acides  développées. 

On  remarquera,  d'après  ce  qui  précède,  qu'un  t'Iément  qui  se  sature  pro- 
gressivement, en  tixant  des  groupements  alkyliques,  engendre  des  l'ombinaisons 
à  propriétés   alcalines  de  plus  en  plus  marquées. 

5.  Les  rapprochements  précédents,  entre  composés  organométalliques  engen- 
drés par  des  éléments  de  même  valence,  ont,  en  quelque  sorte,  pour  consé- 
quence des  analogies  de  propriétés;  celles-ci  deviennent  étroites  quand  il 
s'agit  d'éléments  appartenant  à  un  même  groupe. 

Les  composés  organométalliques  formés  par  l'antimoine  ou  les  métalloïdes 
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voisins,  appartenant  à  la  famille  de  l'azote,  l'arsenic  et  le  phosphore,  donnent 
li.Hi  à  ce  point  de  vue  à  des  observations  particulières.  Ils  se  distinguent  des 
autres  par  des  analogies  étroites  avec  les  matières  organiques  alcalines  dont 
l'azote  est  rélément  constituant  caractéristique,  avec  les  aminés.  De  même  que 
les  alcalis  azotés  résultent,  de  la  substitution  des  radicaux  alcooliques  à  l'hydro- 
i:ène  dans  l'ammoniaque,  Azil-',  de  même  les  stibines,  les  arsines  et  les  phos- 
phinfs  résultent  de  la  même  substitution  opérée  dans  l'hydrogène  antimonié. 
SbH-',  dans  l'hydrogène  arsénié,  AsH-^  ou  dans  l'hydrogène  phosphore,  PU-',  i.es 
corps  ainsi  engendrés  forment  des  sels  avec  les  acides,  à  la  manière  des  alcalis 
oieaniques  et  de  l'ammoniaque.  On  est  donc  conduit  par  cette  considération  à 
les  rapprocher  des  alcalis  azotés,  des  aminés.  L'antimoine,  l'arsenic  et  le  phos- 
phore communiquent  cependant  à  leurs  dérivés  organiques  des  pro|)riétés  (jui 
les  séparent  des  composés  organiques  azotés  :  ils  jieuvent,  en  dehors  des  com- 
binaisons précitées,  analogues  aux  aminés,  en  fournir  d'autres  d'une  forme  que 
l'on  n'observe  pas  dans  les  combinaisons  organiques  azotées.  A  l'hydrogène 
arsénié,  AsH^,  ou  au  triclilorure  d'arsenic,  AsCl-',  par  exemple,  correspond  la 
triméthylarsine.  As  (CH-')^,  analogue  de  la  triméthylamine,  Az^fCIPiS,  formant 
des  sels  comme  cette  dernière,  etc.  ;  mais,  d'autre  part,  l'arsenic  constitue 
d'autres  composés  organiques,  voisins  du  préi'édent,  pour  lesquels  on  ne  con- 
naît aucun  analogue  azoté  :  le  chlorure  de  cacodyle,  (GH^)'-=As-Cl,  le  cacodyle. 
fCH3)2=As-As=iCH:'j"-,  l'oxyde  de  cacodyle,  f(:il^)"-=As-0-As=(CH^j^,  l'acide  cacody- 

li(iue,  ,CJP)-=As'^,,,.,   et  beaucoup   d'autres,    dans   le  même  cas,  justilient  la 

si'|>aration  des  dérivés  antimoniés,  arséniqués  et  phosphores  d'avec  les  aminés. 

6.  Classiimcaiiox.  —  Si  l'on  considère  la  natuie  de  l'hydrocarbure  (|ui  est  en 
combinaison  avec  le  métal,  les  composés  organométalliques  peuvent  être  divisés 
en  deux  classes. 

1"  La  première  comprend  les  composés  organométalliques  dérivés  des  car- 
bures acétyléniques.  Elle  est  formée  par  les  acétylures  métalliques  (t.  1,  p.  70) 
et  les  corps  analogues,  c'est-à-dire  par  les  corps  engendrés  aux  dépens  des  cai- 
bures  acétyléniques  en  remplaçant  l'hydrogène  de  ces  carbures  par  un  métal 
.dcalin  ou  alcalino-terreux  ;   l'acétylure  de   sodium,  CHCNa,   ou  l'acétylure  de 

calcium,       Ca,  formés  iiai  l'acélvlène,        .    en  sont  des  exemples.   La    même 
C"  "  Cil  ^ 

classe  renferme  aussi  des  composés  plus  comi)lexes  qui  résultent  du  rempla- 
cement de  l'hydrogène,  dans  les  mêmes  carbures,  par  les  métaux  |iropiemeut 
dits,  avec  addition  simultanée  d'éléments  propres  à  former  un  oxyde,  un 
iodure,  un  sel,  etc.  ;  tels  sont:  l'hydroxyde  d'argent-acétyle,  C-llAg'-!-Oll,  le  chlo- 
rure d'argent-acélyle,  ((:-nAg2)-Cl,  ou  le  sulfate  d'argent-acétyle,  iC-HAg'-)-=SO^ 

L'élude  des  corps  appartenant  à  cette  classe  a  été  faite  antérieurement  à  pro- 
|)0s  du  carbure  générateur. 

2"  La  seconde  classe  contient  des  composés  organométalliques  que  l'on  peut 
envisager  comme  dérivés  des  carbures  saturés  d'hydrogène  ou  des  carbures 
relativement  saturés  ft.  L  !••  131i).  Les  mêmes  corps  peuvent  aussi  être  consi- 
dérés comme  résultant  de  l'union  d'un  élément  non  organique  avec  un  radical 
alcoolique  ou  phénolique,   monovalent.   Suivant  la  valence  de  l'élément  non 


COMPOSÉS   itliCi  \>(i.Mi;  l' vii.ioir.S  -1310 

oigaiiiiiiie,  métal  ou  iiKHalloïdo,  loiir  inolrculc  pnuira  iniiionii-  ini  ou  plusiours 
de  ces  radicaux:  leur  coriiplexilé  s'arcruil  dmic  en  iiièiin'  leiiips  (jue  celte 
valence  : 

t:H''-\a>;  ;  Cn'*)^=ll'jM  :  (Cli:')-'.  Ri,„  ;  (Cl^')'  Si,v. 

SndliiMi-m.'thyK'  .Morciire-dim.Uliylf  lîisiimlli-trimùlliylr         T.Hi-JimétliyU'silicium 

On  ne  connaît  pus  de  composé  organoinétallique  dérivé  d'un  gr(tupenienl  liy.lrn- 
carlinné'  plurivalenl,  dnii  ••arbure  étliyléiiii|iif.  par  (W.Muple. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  nalui-e  .le  l'élément  non  organique 
imiuinie  aux  composés  organométalliques  des  caraclères  très  particuliers,  \r 
nombre  des  valences  avec  lesquelles  cet  élément  intervient  déterminant  les 
l'ormes  plus  ou  moins  complexes  des  compost'S  organumétalliiiues  au.\«iuelles  il 
donne  naissance.  11  t»n  résulte  également  que  les  élésnicnts  de  même  valence 
engendrent  des  dérivé-s  organninélalliques  présentant  entre  eux  de  grandes 
analogies. 

7.  Certains  éléments  c.qjendant,  (-(Unnic  Tétain.  Tarsi-nic.  l'antimoine  ou  le 
phosphore,  ne  fonctionnent  pas  ton.jnurs  avec  la  nii'ini'  valence  :  l'étain  est 
bivalent  dans  son  protochlorurc  cl  létravalent  dans  s«in  perchlorure  ;  aussi 
ci>nnaît-on  des  composés  organométalliques  de  Tétain  c(U'respondant  à  ces 
di'ux  types  :  au  protochlorure  d"étain,  Sn=Cl-.  corresjiond  l-'  stannodimélliylp, 
Sii=  (.H-'i-:  au  porchlornre  d'étain,  Sn-(]l'',  correspondent  le  slannotétraméthyle, 
Sn  ;CII^)',  ou  le  dichlorure  de  slannodiméthyle,  !;i-=.Sn=i(:ir'i-.  De  même  le  phos- 
phore, l'arsenic  et  l'antimoine,  lantùt  Irivalents,  tantôt  penlavalents  dans  leurs 
com[iosés  non  organiques,  produisent  deux  sé'iies  cdrn'Sfiondantcs  de  com- 
posés organométalliques. 

Ces  notions  seront  développées  dans  les  paiagiaplies  où  Ton  groujiera  les 
dérivés  organométalliques  d'un  même  ébMiient.  Il  est  né'cessaiie  cependant 
d'insister  dès  nuiintenant  sur  l'existence  de  composés  organométalliques  non 
saturés,  comme  le  stannodiméthyle,  .Sn  CH-')-,  (jui  jouent  dans  les  réactions 
un  rôle  entièrement  analogue  à  celui  des  déiivés  miné-raux  correspondants 
de  l'élément  générateur.  Ce  fait  a  conduit  autrefois  à  désigner  les  com[)osés 
organométalliques  sous  le  nom  de  nulinnij-  inclul/iijiie?.  rom/foscs. 

8.  Ces  observations  présentt^es,  on  peut  grouper  les  composés  organométal- 
liques de  la  seconde  classe  en  tenant  compte  de  la  valence  habituelle  de  l'élé- 
ment non  organique  qui  les  constitue.  Les  groupes  suivants  sont  ainsi  formés  : 

1"  Co7iiposr>i  orffanoinrtiil/iiiufs  des  cIriKciih  monovalents.  —  Aux  éléments 
monovalents  correspond  un  seul  type  de  composés  organométalliques  : 

sodium-inélhyle CIl-'-Na  :  I'ot;issiurn-élliylc C-II''-R. 

2"  Composes  oryanoint'tdlliqries  des  élcmentx  hiva/ctils.  -  Les  éléments  bivalents 
engendrent  <ies  composés  organométalliques  appartenant  à  deux  types  difTé- 
rents  : 

a.  Ceux  dans  lesquels  les  deux  valences  île  l'élément  sont  salisl'ailes  jiar  des 
radicaux  alcooliques  : 

M.M-.Mji«-dimélhyle.   (JH-^-IIg-Cfl''  :  Mi-tliylc-.nicninc-élhyl,-.   CH'^-II»- -C-'H". 

/).  Ceux  qui  renferment  un  seul  radical  aîco(dique,  la  seconde  valence  de 
l'i-iément  constituant  étant  satisfaite  p;i!- un  aul  re  éb'Miienl  monovalent,  le]  (jne 
Cl,  lie  et  I,  ou  par  un  grouiiemeut  monovalent  comme  l'hydroxyle  -OH  : 

C.hiiinirf  di-  [iiereurf-métlivli'.   Cll-'-Hti-CI  :  livdn.xvdr  ii,_-  mercurr-méllivli'.    ClI-'-H^    OU. 
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:i»  rom/wst'.s  oruanoiurtalliqucs  <!e^  cléinoils  triiyileiUs.  —  Les  éléments  triva- 
lents,  coinnif  le  bore,  le  hisrmitli,  l'arsenir,  le  phospliore,  etc.,  fournissent 
lies  composés  ori;;inomélalli(|ues  renfermant  trois  radicaux  alcooliques,  sem- 
blables entre  eux  ou  différents  b-s  uns  des  autres.  Ils  donnent  aussi  <les  com- 
posés ()ii.'anomélalli(]ues  à  deux  ladicaux  alcooli(|ues  ou  même  à  un  seul,  les 
valences  restantes  étant  saliirt'cs  par  (b's  éléments  ou  groupes  monovalents  ou 
bivalents  : 

TniiM-llivliii-siiir .(>ll-*]-'--As  :  iJil.iniiL'  .iu  (limi-tliylar>iiir.  .      fGH-')-=As-(;l  ; 

|n-nl..nno  d.-  tn.-ihykrsin.-..  .      CFI^-As-Cj-  :  nxy.le  du  m.-ll,vhirsine CH^-As^O. 

L'un  (b-  ces  uioupes  monovalents  peut  même  être  un  radical  métallique  com- 
posé, connue  dans  le  cacodyle  ou  hisdiincthijhirsine,  (CH'*)-=As-As=(CH''  -. 

4"  ('oiiipo:<r'<  ()iy:ni(inictalii(iin's  îles  élrments  tct>(tvalci\U.  —  Le  silicium,  élé- 
ment léiravalent,  ]iroduit  de  mê'mp  les  composés  suivants  : 

Trli-L-thylsili.iuni [C-\V')''    Si  :  lh,^lhylsilir,,:n. i  (.:-|I-'j-=Si=0  : 

C.liloiui-,;du  hiflliyisilh-iiHii...  ((T-Il'V'    ^i"*'!  ;  Trirhlonir.' drlliylsiliriinii.  C-JI-'-Si-Cl-' ; 

Triélhylsilicul ((;-Il"',-'-Si-OH  ;  Histnétliylsili.Miui. ((:-H'')^-Si-Si    'C-ll-'î^ 

Diclilunire  du  (iirtliylsilinmû  .  (C-H'';-^Si=Cl-  : 

")'■  ('Diitposcs  ()r<j(tn()inclalli<iii('s  dfs  rlniiruts poiluralriits.  —  l/arsenic,  dont  on  a 
cité  plus  baut  des  dérivés  dans  lesciuels  il  fonctionne  comme  trivalent,  b)urnit 
aussi  d'autres  (bn^ivés  oii  il  apparaît  comme  nettement  pentovalent  : 

OKwlrdr  Irimétlivlursiii- (Cli'V'    As=<»:  -iiKiirr  dr  Iriélhylar.sin.'..      'CMl'j^    As=S  ; 

lui, ,-,, mille  ur  triiiU'lhWarsiiir.      Cil'''*    As=l'>r- :  Hi-iuduiv  dr  IriOtlivUirsiiiu.      'C-II'"')'*   As=r-. 

9.  l/cxposé  de  cette  classilication  présente  cet  iniérêt  qu'il  montre  les  diffé- 
rentes formes  (lu'alTectent  les  comp  )sés  organométalliques,  ainsi  que  les  rela- 
tions de  ces  formes  avec  la  valence  des  éléments  liénérateurs.  Cependant,  pour 
la  revue  que  nous  allons  faire  des  principaux  composés  organométalliques,  nous 
croyons  avantageux  de  réunir  tous  les  (b'^ivés  engendrés  par  un  même  élément, 
quel  (]ue  soit  le  nombre  des  valences  mises  enjeu. 

;;  _\  —  Composés  des  métaux  alcalins, 

1.  i.oisqu'on  met  le  potassium  ou  le  sodium  en  contact  avec  le  zinc-dimétbyle 
ou  b'  /,iiic-di''tbyle,  le  métal  alcalin  se  dissout  à  froid,  et  le  zinc  se  sépare.  Avec 
le  /inc-diétliyle  et  le  sodium,  par  exemple,  il  se  forme,  quand  on  refroidit  vers 
O'J  les  matières  en  réaction,  des  cristaux  d'une  coiiil>iiiaisoti  de  svditim-rthijle  cl 
ilr  ziiic-(iirtlii/l(\  Na-C-ll'  Zn=(C'-Il'' i-,  fusibles  à  27",  solubles  dans  la  benzine, 
(b'-composables  à  la  distillation.  Cette  combinaison  est  fort  oxydable  ;  l'eau  la 
décompose  éneriii(|iiement.  Klb-  tixe  le  gaz  carbonique  en  produisant  le  pro- 
/liondlc  ih'  sotlitiiii,  (.ll-'-Cir--('.()'-.Na  (M.  Waiiklin).  Kllc  absorbe  l'oxyde  de  car- 
bone en  roiinant  le  /^ro/j/o/zc,  ('.(  I=i('.-H'')"-.  Chauffée  avec  Au  mercure  et  du  zim, 
elle  biuruil  de  l'aiiialgame  (b-  sodium  el  (Ui  zinc-élliyle. 

2.  Les  combinaisons  organométalli(iues  îles  métaux  abalins  n'ont  pu  êtie 
isolées  à  l'étal  de  pureté. 

!;•'!.—  Composés  (l!i  zinc. 

[.c  zinc-<liiiiclli!/l<nd\(^  ziitC'iliéllii/lc  oui  été  découveits,  en  1841),  par  FranUland. 
I.a  facilité  avec  laquelle  ces  deux  corjis  sont  susceptibles  d'entrer  en  réaction, 
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l'ail  (juils  sont   les  mieux   t'Miulii's   parmi   les  compusés  urganumélalliques,    et 
qu'ils  eoustilueiil  des  n'-aclifs  de  syutlirsi'  pi('cieux. 


I.  —  Zinc-inéthyle. 

•■-"''/-11.  cii;'  zii-cir'. 

1.  Appi'l.'  d'oidinairi',  par  alin'viatioii.  /.ine-iiirtliyle  cl  parfois  zinc-iitrthidc. 
le  zinc-dimctfnjlc  preud  naissance  (juaud  ou  cliauiï»'  Tiodure  de  mrlliyle  avee  le 
zinc  à  liiO".  en  vase  elos;  il  se  forme  d'abord  un  cor[is  eiistallisr.  Viodure  de 
zinc-iitctfiyle,  que  la  chaleur  décompose  en  ioduro  de  zinc  et  /iMc-iiiélliyle 
i'FranUland)  : 

l.iU.  (!.■  in.-lliylri   Cil-'-l    -!-    Zn    =    l-Zn    cil-'   ilod.  de  /i.it-nuHlivIr); 
I  V  ,  Cil-' 

(lod.  (!e  ziii.--m.-llivl..)   2l-Zu-CI|-'  =  Zll   -\-   Zn  ^         .,     Ziii.'-diin.-llivl,-). 

1'  m:ii' 

nuan<l  on  ajoute  de  l'élher  sec  au  nn'lauge  diodure  de  m^lhyle  el  de  zinc, 
la  réaction  est  rendue  plus  facile  et  s'elTectuc  dès  100";  mais  la  séparation  suli- 
séquente  de  l'éther  est  difllcile. 

Le  /inc-dimélhyle  résulte  encore  de  l'action  à  120"  du  zinr  •-iir  le  meri'ure- 
méthyle    F'rankland  el  Duppa)  : 

.CH-'  ^Cll"! 

\l.T,:inv..ri.'lhyi.';    Ilijf  ^  +    Zll    =    Mit   +    '^"  x  p     ■(   l7.iii''-'iini<.-thylc). 

2.  On  prépare  le  zinc-métliyle  eu  cliauU'ant  dans  une  cornue  do  fer,  en  relation 
avec  un  réfrigérant  à  reflux,  liodurede  méthyle  additionné  d'un  grand  excès  de 
zinc  granulé,  émerg<îant  en  partie  du  liquide;  on  termine  le  réfrigérant  par  un 
tube  vertical  plongeant  de  70  centimètres  dans  du  meicure.  On  cliaulTe  ù  iUO" 
pendant  vingt-quatre  heures.  Il  est  avantageux  d'ajouter  à  la  linuiille  de  zinc 
une  petite  proportion  d'amalgame  de  sodium  à  1  pour  iOO,  ainsi  que  (jueltiues 
gouttes  d'élher  acétique.  L'iodure  de  méthyle  ayant  disparu,  on  incline  le  réfri- 
gérant en  sens  inverse  et  on  décompose  l'iodure  de  zinc-méthyle  eu  chauffant 
la  cornue  au  bain  d'huile.  Le  zinc-uu'dliyle  (jui  distille  s'entlammant  spontané- 
ment à  l'air,  on  dirige  dairs  l'ajjpareil  un  courant  lent  de  gaz  carboni(ine  sec. 
qui  lient  à  l'ain-i  de  l'air  le  produit  distillé. 

On  peut  aussi  faire  agir  le  couple  zinc-cuivre  sur  l'iodure  de  mélhyle,  en  opé- 
rant de  la  même  façon  que  pour  préparer  le  zinc-élhyle  (t.  11,  p.  \'M:\  . 

3.  Le  zinc-méthyle  estun  liquide  incolore,  très  mobile,  très  réfringent,  de  den- 
sité i,38G  à  -p  10".:!,  bouillant  à  40'\  Son  odeur  est  pénétrante  et  désagréable: 
sa  vapeur  est  toxique.  Il  s'enflamme  dès  qu'il  est  au  contact  de  l'air,  avec  pro- 
duction d'une  llamme  bleue  et  d'un  nuage  blanc,  épais,  d'oxyde  de  zinc.  Dans 
l'oxygène,  il  brûle  avec  explosion.  L'eau  le  décompose  énergiquement  avec 
dégagement  de  méthane  : 

Zn=CU^;-  -f  2ll-()  =  Zii=,Ull)-  -f  i!CH'  (Vl.'.ilian.:. 
Cette  réaction  de  l'eau  force  à  éloigner  soigneusement  toute  humidité  lors  de 
la  préparation  du  zinc-méthyle. 

Le  zinc-méthyle  réagit  sur  l'iodure  de  métliyle  poui' former  de  Vcthanc  : 
CW-'       (  ll''-I 

Zn"         .,    -f        \        =   Zl.l^    +   -JCII''   Cil»   iKthan,-. 
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C'est  pour  (lirniinipr  l'importance  de  cette  ri-action  que  l'on  l'ait  intervenir  un 
LTand  excès  de  zinc  dans  la  préparation  du  zinc-méthyle. 

Lorsqu'on  fait  arriver  lentement  de  l'air  sec  sur  le  zinc-méthyle,  il  se  forme 
(lahord  une  matièi'e  cristalline,  à  odeur  camphrée,  GH^-O-Zn-CH-',  que  l'eau 
dreoiiipose  en  mé'lhane.  iiydioxyde  de  zinc  et  alcool  métliylique.  Le  même  corps 
se  |Moduil  au  contact  de  peu  d'alcool  métliylique  avec  le  zinc-méthyle;  sous 
l'action  d'un  excès  du  même  alcool,  il  se  forme  un  corps  stable,  le  inéthylate  de 
zinc,  (CIL'-O  2.Zn    lintlerow). 

L'iode  cliange  le  zinc-méthyle  d'abord  en  iodure  de  zinc-méthyle,  CH-'-Zn-I. 
et  iodure  de  méthyle,  puis  tinalement,  en  iodure  de  méthyle  et  iodure  de 
zinc. 

Le  zinc-niélhyie  se  combine  à  l'éther  sec,  dans  le  rapport  de  2  molécules  à 
1  molécule,  poui'  produire  le  composé  2Zn=(CH-')-  +  (C-H'')2-()  ;  il  se  combine 
semblablement  avec  l'oxyde  de  méthyle,  (CH-')2=0,  en  un  composé  bouillant  à  la 
même  lempéi'ature  que  lui-même  (Frankland). 

Il  se  combine  au  Idoxyde  d'azote  en  produisant  des  aiguilles  incoloies,  de 
composition  (ClP)2=Zn  -1-  2AzO,  oxydables  à  l'air  avec  une  énergie  qui  provoque 
rapidement  leur  combustion  vive,  déconiposables  rapidement  par  l'eau  avec 
foi-mation  d'Iiydioxyde  de  zinc,  de  mé'tliane  et  de  dinitromctliyltife  ilr  zinc, 
'  (;ii-*-Az"-0"--r=Zn  1-  li'-().  ('e  dernier  corps,  décomposé  par  le  carbonate  de 
sodium,  fournit  le  dinitroincthylatc  de  sutlium,  Cll■'-Az-02-^'a  -^  11-0,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  et  fait  explosion  (|uand  on  le  chauffe.  \,'acidc  dinitrométln/- 
liqiie  correspondant,  CH'*-Az'-n--n,  n'a  pas  été  isolé. 

II.  —  Zinc-éthyle. 
C^H'*'Zn.  C''^H''-Zn-(:-U"'. 

1.  Préi'ar.\tio\.  -  Le  zinc-éthyle  ou  plus  exactement  zinc-dicthi/lc  a  été  pro- 
duit d'abord  par  Frankland  en  chauffant  l'iodure  d'éthyle  avec  un  excès  de  zinc 
granulé  bien  sec,  dans  un  tube  scelb'',  puis  dans  un  appareil  métallique  résis- 
tant. La  méthode,  d'une  application  difficile  à  l'origine,  a  subi  de  nombreuses 
modifications.  Voici  conimenl  on  la  pratiijue  actuellement. 

On  introduit  dans  un  ballon  400  grammes  d'éther  iodhydriijne  el  un  grand 
excès  de  tournure  de  zinc;  tous  les  réactifs  et  l'appareil  ont  été  exactemenl 
desséchés,  le  dernier  a  été  garni  de  gaz  carbonique  sec.  On  ajoute  au  mélange 
un  peu  de  zinc-éthyle,  dont  la  présence  facilite  singulièrement  la  réaction;  à 
son  dé'faut,  on  ajoule  au  zinc  30  grammes  environ  d'un  alliage  de  zinc  et  de 
sodium  destiné  à  iiroduir(!  rapidement  un  jieu  de  zinc-éthyle.  Le  ballon  est  relié 
à  un  réfrigérant  ascendant,  terminé  |)ai'  un  tube  vertical  plongeant  ju-ofondé- 
mentdans  le  mercure  ;  il  est  chaulfé  au  bain-marie  pendant  six  heures.  Des  gaz 
(éthauf,  éthylène  el  butanei  se  dégagent  et  s'échappent  à  travers  le  mercure. 
Apre-  refroidissement,  h-  balh.n  est  garni  de  cristaux  d'iudure  de  zinc-éthiile  : 

(iM.l.d'élhyl.)    C-li-'i      !      Zn    =    C-H-'-Zn-l    (I.kI.  de  zilic-etluln. 

(hi  inriiue  alors  le  réfi'igérant  en  sens  conlraire,  on  remplace  le  lube  vertical 
|iar  un  réeipieni,  (ui  dirig<>  à  traveis  l'appareil  un  courant  leni  de  gaz  carbo- 
niijue  bien  sec,  puis  on  chaiilfe  le  ballon  au  bain  d'huile  à  180".  L'iodure  de  zinc- 
éthyle  se  dédouble  en  iodure  de  zinc   et  zinc-éthyle  «jui  distille  et  se  condense 
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dans  le  lécipieiiL  : 

Hod.  de  zinc-élhyle)  2C^f'-7A\-\    =   ZllI"    f   C-'lI-'-Zn-C-'n"'  (Zinc-diéthylc). 

(lu  rectifie  le  produit,  en  écartant,  par  le  gaz  carbonique  sec,  l'intervention  de 
laii-  et  de  riiumidité    MM.  Hieth  et  Heilstein). 

Kn  eniidivyant  comme  zinc  la  poussière  de  zinc  lavt'-e  à  l'eau  acidulée  puis  à 
l'eau  et  desséchée  à  160"  dans  îf  gaz  carlioni(iue,  l'opération  est  plus  rapide  et 
donne  un  meilleur  lendemmit    M.  Simonowitsdi  . 

2.  On  peut  encore  utiliser  pour  la  même  préparation  l'action  du  couple  zinc- 
cuivre  sur  l'éther  iodhydrique  iMM.  Gladstone  et  Tribe  .  On  cbaulîe  au  rouge 
sombre,  dans  un  tube  de  fer  traversé  par  un  courant  d'iiydrogène,  un  mélange 
lie  100  parties  de  limaille  fine  de  zinc  et  de  12  pai'ties  d'oxyde  de  cuivre,  en 
tournant  fréquemment  le  tube  autour  de  son  axe  pour  renouveler  les  surfaces 
de  contact  avec  le  gaz;  lorsque  la  réduction  est  complète,  le  gaz  s'échappant  sec 
de  l'appareil,  on  obtient  une  poudre  grise  iiu'on  laisse  refroidir  dans  l'hydro- 
gène. Cette  poudre  mise  en  contact  à  froid  avec  l'iodure  d'étiiyle  le  transforme 
en  ziuc-éthyle.  On  distille  celui-ci  avec  les  précautions  indiquées. 

3.  On  conserve  le  zinc-éthyle  dans  des  vases  de  verre  scellés.  On  le  manie 
seulement  dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte  bien  desséché. 

A.  Pr(iprif.tés.  —  Le  zinc-éthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  de  densité  1,182 
à  !S'\  très  réfringent,  à  odeur  particulière,  bouillant  à  H8".  Il  est  spontané- 
ment iullammable  au  contact  de  l'air,  avec  production  d'une  flamme  lumi- 
neuse, bleu  verdàtre.  et  formation  de  flocons  épais  d'oxyde  de  zinc;  si  l'on 
écrase  la  llamme  avec  une  soucoupe  en  porcelaine,  celle-ci  se  garnit  d'un  en- 
duit noir  de  zinc  métallique  qu'entoure  une  auréole  d'oxyde  de  zinc.  Refroidi, 
le  zinc-éthyle  se  solidifie  et  fond  ensuite  à  —  28".  11  est  miscible  à  l'éther  el 
aux  carbures  d'hydrogène,  mais  la  plupart  des  autres  liquides  le  décomposent. 

5.  Oxygène.  —  On  a  vu  que  l'air  enflamme  le  zinc-éthyle.  L'oxygène  agit  plus 
éneraiquement  encore;  son  action  est  explosive.  En  dirigeant  de  l'oxygène  sec 
dans  une  solution  éthérée  de  zinc-éthyle,  le  gaz  est  absorbé  et  il  se  précipite  un 
comjiosé  amorphe,  blanc,  Valcoolatc  de  zinc,  i  C-H'^-0-;"-=Zn,  qui  fait  explosion  lors- 
qu'on le  chaufle  et  que  l'eau  transforme  en  alcool  et  hydrate  de  zinc  ;MM.  Meyer 

et  Demuth    :  ^   .. 

^  C-H'-  .,  /  O-C-H' 

, Zinc-éthyle,  Zn         ,     .    ■{-   0-  =   Zn  ^  .  (Alcoolate  Ac  Zn)  ; 

(AI."oolat.-d.Zn>  Zn  '  ^^~^'.!^'l  +  2  H^'o   =   Zn  ;;  *^"    +   -JOli-C-'ll-  (Alcool). 

6.  Sc.LiRE.  —  Le  soufre   transforme  de  même  le  zinc-éthyle   en   un  sulfure, 
( -,iH •■;_>-  -'=Zn.  identique  avec  Vcthyhulfaie  de  zinc  q\x\  dérive  du  mercaptan. 

7.  HALOi.i:NEs.  —  Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  lors(iu'ils  agissent  lentement, 
ensendreut  les  éthers  à  hydracides  et  un  halogénure  métallique  (M.  Frankland)  : 

Zn=(C-H''r  -|-  2  CI'-  =  ZnCl-  +  2  C"-H''-C1  (Chlor.  d'éthyi.-). 
Le  cyanogène  agit  de  même. 

8.  Chi-ohures.  —  Les  chlorures  des  métaux  lourds  et  ceux  des  métalloïdes 
(Ph,  As,  Si)  décomposent  le  zinc-éthyle  en  produisant  du  chlorure  de  zinc  et  un 
(■oinposé  organomélallique  de  l'élément  combiné  au  chlore  : 

Za=^C-H-')-  -I-   HgCr-   =   ZnCl-   +   Hg=(C-H'*)'-  ,.M.'rcure-diétliyle;; 
2Zn=(C-HS)-  _|_  siCl^  =  2ZnCr-  -\-  SL=(G-H'V'  (Siliciuni-iéirétbyie). 
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9.  MKiAix.  —  I.os  métaux  alcalins  déoompojL'Ul  le  /iiic-rthyU'  on  (k'pla(,'ant  le 
zinc:  ainsi  se  t'ornie  le  soiliuni-élliyle.  par  exemple    t.  II.  p.  1.120'. 

10.  IvM'.  —  l.e  zinc-éthyle  est  immédiatement  et  violemment  décomposé  par 
Tcau  avec  formation  A'i''tliiiiic  et  .l'iiydroxyde  de  zinc  : 

y.n     '''".         2II-0  =  Zii     "       i    -iC-H'"'  ,Kthuiio\ 
m:-11-  Mill 

En  présence  d"un  liydracide.  il  se  forme  léthane  et  un  haloi^énure  de  zinc. 

Les  compi>sés  organiques  ipii   contiennent  un  liydroxyle  -OU,  étant  mis  en 

contact  à  fioid  avec  le  zinc-étliyle.  pioduisent  une  léaclion  semblable  à  celle  de 

Teau.   L'alcool,  par  exem[dt',  donne  ralcooiale  île  /Àuc.  dont  il  a  été'  parlé    t.  H. 

)i.  \'M:^)  et  défaire  de  l'éthanc  : 

c-il"'  ,   ..  o-C-ll'  .,   .. 

7.1.        ,    ,.   -■-  2(:-tI'-t)ll  ^  Zn  .,    ..  -1-  2(:-lI''. 

Ziiic--'tliyl.'  Alcool  Alcoolalf  tf.>  Zn  Klhaiio 

I,e  dégagement  d'élliaue  observi'  ainsi,  avec  un  coiiipust''  nxygi'né  mis  eu 
contact  à  froid  avec  le  /iuc-éthylc.  dénonce  la  préseui  e  d'une  l'i'uclion  alcoo- 
lique ilans  ce  compusi'-.  Toutefois  on  va  voir  que  les  corps  conlenani  un  groupe 
.\zll-  se  conduisent  de  même. 

11.  A.MMoMAoi  K.  —  Si.  en   elfel.  on  diiii;:e    un    courant   de   ga/   aninnuiiac  sec 

dans  une  solution  étliérée  tle  zinc-i'-tliyle.    il    se  dégage    de  l'élliane    en  même 

temps  qu'il  se  jiroduit  la  ziin-ainiiu'.  précipité  blanc,  amorplie  : 

c:-il"'  ..        ^       AzH-  „    , 

Zn       .,    .  -;-  2  AzH'  =  Zn  ,  -i-  iC-il''. 

^  C-Il  •  ^  AzH"- 

Ziiic-i'tliyle  /iiic-amiiii'  Klliuin> 

La  zin<'-amine  est  décomposé'e  ai.  rouge  en  ammoniat]ue  r[  (izotuif  de  ziiii\ 
Az"-Zn^,  |>ulvérulent.  gris,  luni  volatil  et  non  fusible,  décomposable  |iar  l'eau 
avec  une  telle  énergie  que  la  masse  est  ]iorlé':'  à  l'incandescence. 

Les  aminés  réagissent  à  la  façon  de  r;immonia(]ue  ;  avec  la  dit''thvlamine.  par 
exemple,  il  se  fait  de  l'étliane  id  la  zinc-diethularitine.  Zu=  -Az=  C.'-ll''  -  '-.  corps 
analogue  à  la  zinc-amine. 

12.  tiAZ  SI  i.Kiiu'.Lx.  —  Le  zinc-étliyle  absorbe  l'anliydride  sulfureux  en  donnant 
le  sel  de  zinc  de  l'acide  etlii/hul/inique  : 

C'-li'  .    .>         ..    xSO'-'-C-ll-'* 


Zn  '      ,    .    ^    2>(f- 
^  (V-ll 


Zn  ■  ,      .,     ..   iKtlivlsultiiiale  fl.'  ziiu-V 

^  S0--C-11' 


13.  HioxviiK  h'azote.  —  Avec  le  bioxyde  d'azote,  le  ziuc-é'lliyle  se  conduit 
l'omme  le  zinc-méthyle  t.  II.  ]>.  1322  :  il  produit  une  combinaison  cristalline, 
Zn=:,C'-IL'*  -  -]-  2.\zO,  (jui.  au  contact  de  l'eau  et  du  gaz  carbonique,  fournit  le  sel 
de  zinc  de  Vacide  diïiitrcthi/lique,  (".-ll-'-Az-O--!!,  peut-être  identi(iue  à  la  nilioso- 
éthi/llijjdruxulumine,  (".-ll-'-Az   .\z(l  -OU. 

14.  (lo.NDK.NSAiioNs.  —  Le  zincélbyle  se  condense  avec  une  foule  de  composés 
organiijues  :  iodnres  alcooli(]ues.  aldébydes,  clilorures  d'acides,  acétones,  élhers 
formiques,  étJiers  acéti(iues,  laclones  et  étbers  chlorés,  en  donnant  des  pro- 
duits d'addition  (}ui  permettent  d'obtenir  des  alcools  primaires,  secondaires  ou 
tertiaires,  des  acétones,  etc.  Nous  citerons  queUjues  condensations  de  ce  genre; 
d'une  manière  générale,  elles  sont  intéressantes  an  i>oinl  de  vue  des  méthodes 
de  synthèse  (Qu'elles  fournissent. 

l.'ioilurc  lie   buti/le  tertiaire  <ondensé  avec  le  zinc-étlivle  f.mrnit  Vliexane  ter- 
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tiaire  it.  [.  p.  100    : 

•2(CII^/'  C-l   -f  Zri-((;-H',-  =  Znl-  +  2fCllV  '^C-'H"'. 

loij.  (lu  Ijutylc  Ziiicélhyle  ll»;c.iii.-  t-rtiairi- 

l'Ttiain- 

Une  roniJensation  an.iloL'ue  >e  tt'-alisf;  «ivec  les  clhcni-o.ni'Uy,  chlorés  <;l  (oiiriiil 
1*'S  éthers  <:oii  ospomlanls  di-s  alrools  pi  iinaires  : 

Zn.C^II"/  -■-  2C1-CII--0-CH-'  =  ZiiCI-  +  iJC-JI'-ClH-O-CH-'. 
Zinc-'HtivIf  k.lli.-r-'<xy'le  ElUcr-oxvdi- 

iii'Hhyliqiie  chlor.;  tthylpropyiiqiii- 

Avec  les  aldrhij'lu.s,  le  /.iiuxMhyle  donne  <Jes  composés  ii'a<]dil.iori  «jue  l'ean 
(iéconipuse  en  produisaiil  des  alcools  si-comlaues  't.  I,  p.  i'M    : 

'AcéUl.Jéliy.i-     i:il'    i;l|0    -    Zn'C-ll'-    -'-    CII-'-CH    C-W''  ...>fii|,.  .J'addlti.,!,,  : 

o-Zii-C-Il'' 

f:ii''-(;ii-(;-H'     -   ii-<i    -  Zno   ^  c-ii''  -,-  <;ii-''  i;n  c-n--. 

O-Zd-C-H'  011 

i/iup.  ■ia^J'Iilioii  Ktliam-        Mc-ltiyléUiyl'.arldfx/i 

Avec  les  rtkeis  foimiqucs,  les  réactions  sont  tout  à  l'ait  analogues  (l.  I,  p.  ^'iOj. 

Les  acctoms  de  la  foiaie  \\-(^<^ -('.]]■*  ne  réagissent  pas  sur  le  /.inc-éthyle  ;  les 
autres  acétones  formenl  un  conijiosé  d'addition  (|ue  Tt-au  i|t-<:oinpose  en  [)rodui- 
sant  un  alcool  tcrUairc  : 

Di'Hlnla.;él.,r,';       C-lf'j-^CO    -f-    Zlï-  i.'W' ,-    ---    'i.-W''  '-^C-C'-U'     i,.,iii|..  .j  «<ldilioii,  ; 

O-Zn-C-Il' 

C-lP -=G-i;-H"'         -     ll-n   -     ZnO         C-ll''    -     C-ll"' -=f;  C-Il''. 

(l-Zn-i;-il'  iijl 

ijorrip.  'l'aijdili'jii  l.iMaij.  Ti)';l|pyji:;jrbiii"i 

Suivant  le-^  «onditions  de  la  réaction,  les  chlorures  tl'acides  pennett'iit  df 
former  avec  le  /.inc-éthyle.  '-oit  des  accloncs,  soit  des  alcools  tertiaires  I.  I, 
\>.  ^'.H  .  hlmploie-t-on  1  molécule  <le  chloruie  d'acide  pour  1  niolé<ule  de  zinc- 
étliyle,  on  obtient  l<'s  acétones    l'<'dial  et  Freund    : 

<;-ll' 

'Chl'jr.  ;,'v';tiq.i.i     <A\''-V.z,{)   -^   Zii=t:Hi'/   ^   <:li''-(;-   O-Zn-C^li'     CoifliJ.  .iaddUion,  ; 

(ji  <;i 

^  c-W- 
f;ll-'.„(;-0-Zii-(J-ll''  4-  H-"        Xn<i    -  l!'.!    -  C^H''  -;-  CM '-Co -(;-'|i\ 

Cl 

i.ouip.  d'ad'iiti'yii  Kltia.'i"         KthvImélLylacéloiK». 

Emploie-(-on  le.->  ré-actils  en  proportions  dilîérentes.  I  niolécule  de  chlorure 
d'acide  pour  1  de  zin'-éthyle,  et  idolonge-t-on  le  contact  avant  de  traiter  par 
l'eau,  on  obtient  des  alcools  tertiaires   M.  Butlerow    : 

^''^"^'        ..  .:^H^  ,,     ^^^"'     ,.  ..:^ll- 

(jli'._(j_()_Zn-C-H'  -^  Zn      ,^    .,  ^  Cil'  C  -  (»-Zn-C-H  '  --  Zri  ^         : 

^Cl  ^''  C-H^' 

C</rnp.  da'J'iili'^u  Ziii'--cliiyl<-  ii'  ';oi;ip.  (J'.7dditl..n         ijil.  ■j'ï  /.inr-iUivU- 

^  cm--  ^  rJlf- 

fjl|:U;-(i-Zii-C-f|-'  --   11-11   =  ZnO  ~  C-If'  -f  Cll'U:  -  OU    . 

■y-  '.ou/j/.  dadditi'/fi  Ktiiaùc       M'HhyldiéUiyl'.-arljinoi 

Presquf  toutes  les  réactions  précédentes  résultent,  en  somme,  comme  pro- 
cessus initial,  de  la  fixation  des  éléments  du  zinc-éthyle  sur  1  atome  de  caibone 
lié  à  i  atome  d'oxygène  par  une  double  liai-on. 
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Dans  ilaulres  [•('■actions.  l<^s  éléments  du  zinr-élliyle  s'unisseni  de  même  à 
l'azote  en  donnant  des  composés  d'addition  ([ue  l'eau  détruit  avec  formalioii 
d'iiydroxylamines  alkylées;  ces  secondes  féactions  sont  fournies  par  les  éthers 
a/oteux  et  leurs  isomères,  ou  par  les  carbures  saturés  nitrés  (M.  Bewad)  : 

ilJlh.is..propylnilreiix)  C'^H'-O-AzO  +  2  Zn=(C'-H5)2  =  C/^H'-O-Az  -  O-Zn-C-H-'  <CoM,p.  d'additio„i; 

^  Zn-G'^H-^ 

C3H--0-AZ  -  O-Zn-G-H-  +  '.  Il-'O  =  2Zn(0H)-  -]-  'ICM^  +  C<^H'-OH  +  Az(^^^        . 
"^  Zn-G-H"' 

Conip.  d'Hddilion  Étliane  Aie.  Diéthyl- 

isopropylique         hydroxylaniiiic 

La  plupart  de  ces  réactions  de  condensation  du  zinc-éthyle  s'elîectuent  mieux 
encore  avec  les  composés  organométalliques  du  magnésium  (M.  (irignardj. 

15.  Homologues.  —  Le  zinc-joropijic,  Zn=(-(';H--CH'--('dl^)-,  bout  à  146",  et  le  ziiic- 
is,rprapyle,  Zn=l-CH=(CH:'i"-i|^  ;i  136°;  le  ziiic-i.sobKtyle,  Zn=(C''H»)-,  à  166°,  et  b- 
zinc-isoaniylc,  Zn=(C'*ll")-^,  à  210".  Tous  réagissent  comme  le  zinc-éthyle. 

ji  S.  —  Composés  du  mat^nésium. 

I.     -  Magnésîum-êthyle. 
(:'iii''iM,ii.  G-il'-Mg  (:-H\ 

1.  Le  naiynésium-iliclhylc  a  été  obtenu  d'abord  en  cliaufl'ant  l'iodiire  tLéthyle 
avec  la  limaille  de  magnésium  à  120°-130"  (Cahours).  On  le  produit  plus  régu- 
lièrement en  cliaiiffant,  en  tubes  scellés,  le  mercure-étbyle  avec  le  magnésium. 

2.  Il  constitue  une  masse  jaune  grisâtre,  s'enflammant  spontanément  au  con- 
tact de  l'air  ou  même  du  gaz  carlHjnicjue.  Il  ■  st  susceptible  de  donner  lieu  à  des 
réactions  analogues  à  celles  qu'efï'ectue  le  zinc-éthyle,  mais  il  est  j)référable. 
dans  ce  but,  de  le  remplacer  par  la  solution  éthérée  de  l'iodure  de  magnésium- 
éthyle  ou  du  bioniure  de  magnésiuni-éthyle  iM.  (ùignard). 

3.  lodiire  de  magnésium-éthyle,  C^ii-'-Mg-l.  —  Ce  composé  n'a  pas  été  isolé 
mais  on  obtient  aisément  la  dissolution  éthérée  de  la  combinaison  qu'il  forme 
a\ec  t  molécule  d'étiier  :  C-li-'-iVlg-l  -f-  (C2M->)-=0.  Celle-ci  résulte  de  l'aclion  du 
magnésium  sur  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  d'éther  anhydre.  Cette  disisolii- 
tion  cthércf  d'iiuliii-c  de  nnujiu'suim-éthyle  pevmeA  de  réaliser  avantageusement  un 
grand  nombre  des  synthèses  énumérées  à  propos  du  zinc-étliyle  (t.  il,  p.  i:VJ4  . 
Voici  comment  on  la  |irépaic. 

D.ins  un  ballon  bien  sec,  dont  b;  bouchon  est  ti'aversé  p.ir  un  iube  portant 
une  ampoule  à  nddnt't  et  par  uji  réfrigérant  à  retlux,  on  [>lace  -l't  grammes  de 
magnésium  en  tournure  et  40  ou  liO  centiniètres  cubes  d'un  mélange  à  parties 
l'gales  il'iodure  d'éthyle  et  d'étiier  anliy<lre.  On  introduit  alois  dans  l'appareil 
2')0  à  300  grammes  d'éther  anhydre,  en  refroidissant  le  ballon,  puis,  quand  la 
réaction  est  devenm;  légulière,  on  ajoute  goutte  à  goutte  un  mélange  d'étiier 
anhydre  et  d'iodure  d'éthyle  à  parties  égales,  de  façon  à  employer  au  total, 
pour  1  atome  de  magnésium,  I  molécule  d'iodure  d'éthyle.  On  achève  la  réaction 
en  continuant  l'ébullitiou  ju-qii'à  di>S(dutioii  conijilète  du  magnésium  l^L(.ri- 
L'iiar<l  . 
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Si  l'on  distille  réliier  et  qu'on  chaulTe  le  résidu  à  12;i"  dans  le  vide,  létiier 
n'est  que  partiellement  chassé  du  produit.  En  reinplaranl  rallier  pai  un  autre 
dissolvant,  la  réactionne  se  produit  pas  (M.  Biaise). 

4.  Disons  dès  maintenant  qu'on  prépare  de  même  la  solution  étliérée  de  l)ro- 
>ni(vc  de  mayné.-^ium-éthijle,  C^ll-'-Mi^-Hr  -[-  :C^ns)2^0,  ainsi  que  celle  d'iodure  de 
initiiiiéduiH-inéihiilc,  Cdl^-Mg-i  (C2H-')2:.U,  ou  celle  de  bromure  de  luayitésium- 
inellujle.  Tous  ces  corps  léagissent  de  la  niéine  manière  que  lioilure  précédent. 
Nous  ajouterons  quelques-unes  de  leurs  n^actions  à  celles  de  l'iodure  de 
nuignésiuni-élliylr,  atin  di'  niellrc  v\\  .vidcncc  plus  u^ttenient  les  pnqiriétés 
caractéristiques  du  groupe  des  conijiosés  organ(p-métalli(|ues  du  magnésium. 

5.  Lorsiin'on  laisse  lonibei-  île  Veau  dans  la  dissolution  d'iodure  de  magné- 
siuin-éthyle,  il  se  dégage  de  Vétliam;    MM.  lissier  et  (Jrignard)  : 

2r.-ll"'-Mg-I  +  -IW-h)  ^  Mgl-'  +  Mg=(oH)'-  +  2(;-II'>  (Kiiiaiu). 
Si    Inii    lait    passer  du  .7(/;  cnrhonique  sec  dans   la  même  dissolution,   il    se 
produit  du  propionate  de  mannéainm  iM.  (irignardî,  par  une  réaction  semlilalde 
à  celle  fournie  parle  sodium-éthyle    I.  Il,  p.  l;i20';  : 

2c2H:i-Mg_l  ^  2C(.2  =  Mgl^  +  |:]";l~^|-Jo  >f^  O'-P-naf  .l.  Mg. 

Avec  les  a/ilclii/des,  un  composé  d'addition  [)rend  naissance.  (|uc  l'eiiu  détruit 
en  l'orniant  un  alcool.  Avec  le  trio.ri/iiiclhijlcne.  polymère  du  loiiiialdéhyde,  (in 
id)tient  des  alcools  primaires  MM.  (hignard  et  Tissier  ;  avec  les  aulres  aldéhydes, 
il  se  produit  un  alcool  secondaire  : 

(t-M^-I 

C-H"' 


(Aldéhyde)    l^-CHO    +    G-H''-.M--I    =    It-CIl  ;^  ^^.,_^..='        ^(:omp.   .l'ad<liti..n; 


■2H-t:li;  '*   "^'f    '    +   2ir-U   =    Mg^^*ll    +    -Mgl-  H-   2  H-CH  '  J*]'  ..   l  Al>ool  s.condain-  . 

Les  acétones  ilonnent  de  même  des  alcools  tertiaires  nu  les  carbures  issus  de  la 
deshydratation  des  alcools  tertiaires  (M.  (irignard  .  On  sait  ijue  les  acétones  de 
la  l'orme  R-(".0-CH^  ne  réagissent  pas  sur  le  zinc-éthyle  (t.  II.  p.  i;]2;)  . 

Les  diacctoiies  symétricjues.  autres  que  i'acétylacétone  qui  réagit  d'une  lacon 
particulière,  produisent  par  une  réaction  tout  à  fait  analogue  des  ylycols  liiter- 
liaires.  i'ar  exemple,  l'acétonylacétone,  CH^'-CO-CH--Cn--CO-r.H'^  traitée  par  la  dis- 
solution étliérée  d'iodure  de  niagnésiuiu-éthyle,  puis  par  l'eau,  fournit  le  glycol 

l.itertiaire,  |;|]3  ;  C  OH   -CHM:H2-C  lOII  i  ^  [^[j^   M.  Zelinsky!. 

Les  ethers  fonniques,  par  leur  réaction  sur  la  solution  étliérée  du  biomure  de 
luagnésium-étliyle,  qui  réagit  à  la  manière  de  l'iodure.  engendrent  des  alcools 
secondaires  : 

/yO  .,      ..  --       .,      .." 

(Formiale  d'ethyli'i   11-C  ^        r2uo   ~^    C-Il^-.Mg-Br   =    H-C-C-IL'  (Conij).  d'additiou;  ; 

'o-c'-'il-' 

^  ()-.Mg-Br  ^  O-.Mg-lir 

H-C-C-H^'  +  C-H^-Mg-l!r  ^  H-C-G-H'*  +  C-H''-(>-Mg-Br  ; 

N)-C-Il5  ^C'-'li-' 

O-Mg-Br  ^,,  ,0n 

2ll-C-('.-H'  +  -^H-O  =  MglJr-  +  Mg  ^  +  2li-t::-C-rL^  (Diétliylcarbim.l). 


i;52S 


CllIMIi:    <»R(;AMnl  1^.     LIVUE    VIII,     ClIAPriHL:    L'.MHÎJE 


Les  l'tlieis  des  acick's  ()ri,'aiji(iii(\s,  hoiDologues  plus  ('levés  de  Tacide  formiiiue, 
engeiidroiil  de  même  soit  des  alco(ds  lerliaires,  soit  des  hydrocarbures  résul- 
tant de  la  déshydratation  de  ecs  derniers  (M.  (uiijnard  .  (Vesl  ainsi  que  Téther 
atéli(]ue,  (;il-'-Ci=U:-t>-(',-ll"',  et  Tiodure  de  niairnésitini-étliyh'.  produisent  le 
niéthyldiéthylcarhinol,  Cli-C  UM  =  CfiW'':-. 

Avee  les  étlicn  (1rs  acides  liibasiques,  la  nièine  réaction  se  produisant  deux 
l'ois,  on  obtient  des  lilycols  biterliaires.  Par  exemple,  il  se  forme  delà  pinacone, 
.r.lbv.-=(:;01l  -C  OU  =  ("dl-'r,  lorsqu'on  traili-  lédliei- oxalique.  C-'H"*-C02-C0"--(:'-ll'', 
par  liodure  de  mai^nésiuni-méthyle.  bomoloi^ue  inféiienr  de  l'iodure  de  ma- 
gnésium-éthyle,  qui  présente  les  mêmes  projiriétés  (jue  ce  dernier  .M.  Valeur), 
Le  zinc-niétbyle  ne  donne  pas  lieu  à  cette  réaction. 

Les  (■lliers  (icctaiiiqucs-Ti  cl  -y  sont  sus(e|itildes  d'agir  sur  les  composés  orga- 
niques du  magnésium  par  leurs  deux  lonclions.  l'.n  présence  d'un  excès d'éther 
aiétonique,  la  i'onctidn  a("élone  entre  seule  en  p'u  et  Ton  obtient  l'éther  d'un 
oxy-acide:  par  exemple,  un  excès  de  phé-nylglyoxylate  d'élhyle  agissant  sui-  le 
brumure  de  magnésium-t'lhyle.  forme  le  pliénylétliylglyoxylaîe  d'élhyle  : 

C'H''/ 

C-l!'' -(:-("()--(  :'-H''  Junip.  .l'addition   : 


lîr-.Mi,Mi 


...  ,  ,  <'!•  ':''II'  .      .    .. 

■2       C-H'-C-Cd-'-C-lJ-    p  :iil-(»  =  MuBi-    l  m^,  '  ^|-  ■>         .     c  ojl ; co-'-C-il'. 

•     on        c-'U" 

CiMiip.  iliHliliti,,!!  Klli.  pliriiylelhylglvdxyliqm; 

Les  fthcrs  '^'j-iici'hniiiiiics  intervenant  >ou>  leurs  deux  formes,  o-nolique  et 
cétonique,  (loiint'nl  des  réactions  ,  omplexes. 

L'iodnrc  de  magnésium-«''thyle  avec  un  chloritrc  d'acide  ou  un  anlindridc 
d'acide  engendrent  des  alcouh  tciti'tircs  (MM.  Tissier  et  (Jrignardi,  alors  qu'avec 
le  zinc-éthyb'  les  mêmes  agents  pris  en  excès  donnent  des  acétones  <  t.  Il,  p.  \:V2'.\  . 

Le  bromure  de  mai;nésium-i''lliylc  se  condense  avec  les  iiitriles  en  produisant 

des  acétones,    pai-    linterméiliaiic  d'un   i(ini]ioM''    d'addition    (|ue   l'eau   dédruit 

M.  niaise): 

.,    .  .,       .  A/  M-   Hr 

Acéloriih-ile,    Cil"    (,    A,      p    OII-'-M-     tii'    =    Cii-'-C  ,     ..  '  (  ..m,),  .ra.liiilmn  .  : 

m;-ii' 


.V/-.Mti   tir 


:i(;il-U-/^ •■;.;:'''   "'"    -;     ',  ll-o  =  .Mi.|îr"-  +  m-'""     i     JA/lt"  -i-  zlCII^'-CO-C'-il"'. 

c-ii-  on 

CMin|,.  d-Mdilihun  .Mélhvlcllivl,icr|..np 

Lue  imdi'M-ulc  {](•  ci/anuyciic  n'-aull  de  même  sur  l'iodure  de  magnésium-étliyle 
en  loimanl  le  diclliiihiccloue,  C-n''-(;(>-C.'-il''. 

Par  une  condensation  du  mê'me  uemr,  les  el/n'cs  isocudimiiics  iihcinjUiiiics  se 
transforment  i-n  aiiilidcs  .M.  iJlaise  .  dans  une  rêactii.ii  qui  jiermet  de  passer 
d'un  alcool  à  l'acide  de  la  série  homologue  supt'rieure. 

ib.KvuhHl.-   .if   |,l,.Miy|.-     (:'''I|''-Az=(;H»    -j      C^ll''    .M^     i    ^    ('.'■II-'-A/.-C  )  ",;..,"  >  ..n|..    dinldiliM,, 


2(;''ii'-A/  c 


.  o-Mg-i 
-  f:'-ll'' 


:li-<i  -  .Mi-i-    ;    Ntu' 


^  c-'li- 
m:''1I-'  A/=i; 


(lit 

C-Il'* 


C'!!'  \/..i/ 


OH 
c-'il' 


(;*'lf'-A/li    COC-ll-'    ,Aniii.i..  |,n.|,iunu| 


Ite  même  (pie   le    /.iuc-éthyle,   mais  beaucoup  plus  facilement  que   lui  il.  IL 
p.  l.'Jiir,  .  I  i.Mhire  i\r  niagn(''sium-é'tiiv|e  lian>l'<unie  en  hydroxylamines  alkylées 
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les    éthers    iiilreux    .mi    uitrique-    et    les    drnvés    nitivs  ,1...-   iviil,ur.'>  >,iluivs 
M.  Moureu  . 

Il-  —  Magnésium-phényle. 
C'-ll'"Mi^.  (;"ll^'-Mi:-t;''ll\ 

1.  Comme  le  magiirsiuin-iliélliyle,  le  iii'i'jiivsiia/i-diplirni//c  est  siirloiil  <niiiiu 
;i  l'état  de  dissolution  éthérée  de  ses  comljinaisoiis  liaIoi:én>''es.  La  irrin-ration  de 
ees  dernières  paraît  reiiiai-qmible  si  Ton  observe  (lue  les  composf'-s  lialou.''iiés  dr 
la  benzine  ne  réagissent  pas  sur  le  zinc  pour  runiicr  un  rom[w)sé  uri.'auuniél:i|- 
li(}ue  aromalique. 

2.  Bromure  demagnésium-phényle,  <;' il  -Mg-Dr.  -  Lorsqu'on  faitagir  le  magné- 
sinm  sur  l;i  benzine  broiui:'c.{yU'>-\lv.  m  solution  dans  Téther  anliydre,  <.n  ubtienl 
le  bromure  de  magnésium-pl:éu\  h-,  qui  ciistallise  bientôt  dans  la  liqueur 
Htbrréc  et  se  dépose  abondamment  quand  on  refroidit  la  dissolution  à  0".  Il  est 
avantageux  d'amorcer  à  l'origine  la  réaction  en  ajoutant  un  petit  cristal  d'iode. 

3.  La  dissolution  étliérée  de  bronmre  de  magnésium-phényle  produit  de^ 
condensations  très  faciles  avec  les  anliydrides  d'acides,  les  étliers-sels,  les  aldé- 
hydes elles  acétones  (MM.  (irignard  el  Tissier  . 

Par  exemple,  2  molécules  de  lu-omure  de  magné-sium-|di''MiyIe  se  combimml 
avec  1  molécule  de  benzoate  de  mcthijh  c-l  !-■  pi  uduif  d'addition  décomposé  par 
l'eau  fournit  le  Iripliénijlcarbinol : 

,,  (t  Mg-Hr 

■ O-CH^ 
0-Mg-r.r  O-Mg-Hr 

C^H-'-C-C^H''  f  C^^ll'-.Mg-lJr  =  CH-'-o^Mg-Br  -^  CJW'-C-iMl'        -. 

0-M--l!r 
^     „    ..  r  j,||      .  ^^11  carbmoli. 

■f.  o.  —  Composés  de  r.'ilnminiiini. 

1.  On  les  obtient  en  traitant  l»'s  compost'-s  (>r:.'aiiiiin'-talliqui'-  «lu  mercure  pai- 
la  limaille  d'alnniinium    Hiickl'ia  et  Odiing  . 

2.  Aluminium- triméthyle,  C-Ml^'Al  ou  Al  (".U-'/.  -  C'est  un  liquidr  cristalli- 
sable  ver.-  0".  bouillant  à  i-'HO'-":  il  s'i'ntlamuie  à  l'air. 

3.  Aluminium-triéthyle,  C'dl'-Al  uu  Al  C-H'-r'.  il  est  liquide,  bout  à  194". 
s'enflamme  à  l'air  et  se  détruit  avec  explosion  au  contact  de  l'eau. 

L'aluminium  se  combine  à  130"  avec  l'iodure  d'étbyle  en  formantr/oc/^/v  d'alu- 
iiiiiii.uin-cthi/li\  C-\\'>  -'AI-  F',  liquide,  bouillant  vers  3ijO".  fumant  à  l'air,  décom- 
posable  énergiquement  par  l'eau,  donn'inl  r.iluminiuni-tri''tliyb-  au  contact  du 
zinc-éthyle. 

4.  Carbure  d'aluminium,  C'^Al'.  —  On  a  \'U  qne  les  carbures  métalliques  cons- 
tituent de  véritables  composés  organométalliques  \.  II.  [i.  131(Vl  Le  carbure 
d'aluminium  obtenu  par  M.  Moissan  avec  l'aluminium  trivalent.  se  distingue,  par 
sps  réactions  comme  par  sa  composition,  des  acétylures,  carbures  métalliques 
des  métaux  divalents.  Il  s'obtient  en  chauflant  dans  l'hydrogène,  au  four  élec- 

r.KnrHF.Lor  et  .ii  .vr.vLF.ir-cii.  —  Traite  clrm.  '\r  i-himif  ■•vj.tn.  II.  si 
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trique,  ralumiuium  au  contac!.  du  c.liarlion.  Il  constitue  des  cristaux  hexa- 
gonaux, jaunes,  trausparcnts,  de.  deusitr  2,3t)  ;  les  températures  très  élevées  le 
décomposent.  Les  halogènes  r.itlaqucnt,  dans  des  réactions  énergiques, en  met- 
tant du  carbone  en  liberté.  I/aition  que  Teau  exeice  sur  lui  est  remarquaide; 
elle  eugendi-e  de  l'hydrale  d'aluminium  l't  de  Téthane  : 

C-'Al'   +  1-2ll-{»   —  -iAl-tOll^"  +  3011'*  (KtliiiMo;. 

j;  (j.  —  Composés  du  mercure. 

1.  Mercure-méthyle,  C-ll''llg  ou  CH^'-Hg-C.FP.  —  l.e  memire-diméthyle  a  été 
découvert  pai-  M.  Frankland.  Il  a  été  obtenu  en  distillant  avec  le  cyanure  de 
potassium  sec  l'iodure  de  nun'cnre-méthyle  (voy.  ci-dessous;. 

Le  mercure-méihyle  se  produit  plus  aisément  en  mettant  en  contact  l'amal- 
game de  sodium  avec  l'iodure  di'  inéthyle  en  présence  d'une  petite  proportion 
d'éther  acétique  (MM.  Frankland  et  Duppa).  Le  mode  d'intervention  de  l'éther 
acétique  reste  inexpliqué. 

2.  Le  mercure-méthyle  constitue  un  liquide  incolore,  de  densité  3,069,  bouillant 
à  95",  presque  insoluble  dans  l'eau.  Sa  vapeur  est  extrêmement  toxiijue. 

Il  réagit  à  la  manière  du  mercure-éthyle  (voy.  ci-dessous). 

3.  l.'iodure  de  )nercarc-nié(hi/li\  CH^-Hg-I,  qui  se  produit  dans  Faction  du  mer- 
cure sur  l'iodure  do  méthyle  à  la  lumière  solaire,  est  cristallisé  en  lamelles, 
fusible  à  143»  et  sublimable. 

4.  Mercure-éthyle,  (;'H"^Hg  ou  (l-ll-'-Hg-t;-!)''.  —  Le  ntercure-diéllnj/e  n  été  pré- 
paré [(our  la  iiremière  fois  par  iiuckton.  11  se  forme:  1"  Dans  l'action  de  Vaindl- 
ûainr  de  sodium  sur  Viodurc  d\'thiih'  en  présence  de  Véthcr  acétique,  réactif  <liinl 
le  rôle  est  ici  indispensable,  sans  être   cependant  expliqué  (MM.  FranklantI  et 

iJuppa)  : 

iloU.  d'éihyl,)  2(:-ll''-l  +  --iHg  =  Hgl-  +  Hg=(G-H"^)'-. 

2"  Dans  l'action  du  zinc-éthijle  sur  le  chlorure  iiiercuvique  (Bucktoni  : 

(Zinc-ai.yle)  Zn=( C-'H'')"'^  +   HgCI"-  =^  ZnCl-  +  IIg=(G-H''')2. 
3"    Dans  l'action    du   cyanure  de   potassium   sur  Viodurc  de   mcrcure-etlii/lc, 
C2H»-Hg-I  (M.  Frankland  1. 

4"  Dans  l'action  du  zinc-ellujle  sur  Viodure  de  mervure-ctityle  : 
•JC'-ll''-Hg-I  -h  Zn=(G"-H"'/-  =  Znl-  +  2  Hg-ll-'lP)-- 

Irid.  (le  nii-rciire-  Ziiic-<'thvlp  Mrri-uip-éthyle 

éUiylf 

5.  On  le  prépare  en  suivant  la  mélbode  de  MM.  Frankland  et  Duppa.  On  verse 
peu  à  peu  de  l'amalgame  de  sodium  à  (i,o  de  Na  pour  100  dans  de  l'iodure 
d'éthyle  additionné  de  i  dixième  de  son  jioiils  d'éther  acéli(|ne  ;  la  réaction  ter- 
minée, on  distille,  puis  on  reclitie  le  proiluit. 

6.  Le  mercure-éthyle  est  un  li(iuide  incolore,  de  densité  2,444,  bouillant 
à  liiO",  exhalant  une  odeur  faible,  insoluble  dans  l'eau,  qui  ne  Tallère  pas.  Il 
est  extrêmement  toxique  et  l'action  de  ses  vapeurs  doit  être  soigneusement 
évitée. 

CbaufTé  à  200°,  il  se  dédouble  en  butane,  (]'-H''-C'-H"%  et  mercure.  Il  ne  s'eu- 
llamme  à  l'air  que  si  on  le  cliaulTe.  Les  métaux  comme  le  zinc,  le  bismuth,  le 
ladmium  en  déplacent  le  mercure  avec  formation  d'un  composé  organométal- 
lii]ue  du  métal  employé. 
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7.  Au  contact  du  clilore,  il  s'enlUuume  sponlant-nienl.  I.iodc  réagit  moins 
violenimenl  et  doune  naissance  a  Viodure  de  mercurc-ctliylc  (RucUli'U  : 

Hg=C-H'')2  +  21  =  C-IlMig-I  +  c-n-'i. 

Mercure-élhyle  lod.  de  mercure-  lod. 

étliylf  d'iHhyle 

L'acide  clilorliydri([ue  conccntrr  ou  le  bichlorure  de  mercure  produisent  Ac^ 
réactions  analogues; 

Hg='G-H'^;-   +    llgC.r-    =    •2C-ll-'-IIg-(:l     Ohlor.  do  mercurc-étl.ylo,. 

8.  L'iodureel  le  chlorure  de  mcrc  ure-étlnj  le  niusi  produits  sont  de  véiitahles  seN 
que  Ton  peut  obtenir  encore  en  faisant  réagira  la  lumière  le  mercrtrc  ^wvViodurc 
ou  le  chlorure  d'cthi/le: 

lod.  délhyl.'     C-H-'-i      1     Ug   —    C-H-^-Hg-l     lod.  de  miTCurc-éthylc. 

Ils  sont  insolubles  tians  l'eau:  la  chaleur  les  décompose  en  balaiie,  C-IV'-C-ÏV\ 
et  halogénure  de  mercure;  l'oxyde  d'argent  humide  les  change  en  hydroxyde  de 
mercure-élhyle  ou  hydrate  de  mcrcure-éthylc  : 

ilod.   df   mercure-élhyle,   C-FI''-IIg-l    +   Ag-OH    =    Agi    +    C'-H^'-Hg-OH    (llyd.  d.'  inerciire-etliyle)  ; 

celui-ci  est  un  liquide  épais,  caustique,  très  soluble  dans  l'eau,  déplaçant  de 
leurs  sels  l'ammoniaque  et  les  leri'es  alcalines,  formant  avec  les  acides  des  sels 
bien  cristallisés  et  solubles  dans  l'eau.  \.'azotate  de  )iterctne-élhyle,C-ll'>-l\y,-A/Xy-K 
se  prépare  facilement  [)ar  double  décomposition  entre  le  chlorure  de  niercure- 
éthyle  et  l'azotate  d'argent  ;  il  cristallise  en  prismes,  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  peu  dans  l'alcool. 

Dans  tous  ces  sels,  il  s'agit  bien  de  combinaisons  d'un  radical  organomé- 
tallique. 

9.  Mercure-phényle,  C'-H'^Hg  ou  C^H^-Hg-("''H'\  —  Le  mercure-diphcnylc 
s'obtient  en  traitant  une  solution  benzénique  de  benzine  bromée.  C<'H''-Br,  par 
l'amalgame  de  sodium  liquide  MNL  Otto  et  Dreher;;  l'addition  d'un  peu  d'éther 
acétique  active  la  réaction. 

Le  mercure-phényle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  incolores,  fusibles 
à  120°;  il  est  sublimable.  La  lumière  le  colore  en  jaune.  Il  est  soluble  dans  la 
benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble 
dans  l'eau,  qui  ne  l'altère  pas.  Il  se  décompose  à  la  distillation  en  produisant 
surtoutdu  diphényle,  C*'H''-('.'^II'',  de  la  brnzine  et  du  mercure. 

Les  acides  l'attaijuent  en  produisant  de  la  benzine  et  des  sels  de  mercure. 

10.  Les  halogènes  fournissentavec  le  mercure-phényle,  et  par lesmèmes  moyens, 
des  corps  analogues  à  ceux  qu'ils  engendrent  avec  le  mercure-élhyle  voy.  ci- 
dessusi.  Le  chlorure  de  mercure-phényle,  0'H''-Hg-(>1.  le  bromure  de  mercure-phé- 
nyle, C'H'^-Hg-Br,  et  Viodure  de  mercure-j)héaylc,  C*'H'''-Hg-I,  sont  cristallisés, 
fondent  respectivement  à  21)0'',  -2.1  o"  et  26."1"*;  ils  se  conduisent  comme  des  sels. 
L' hydroxyde  de  mercure-phényle  ou  hydrate  de  mercure-phényle,  C/'H''-Hg-OH, 
résulte  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  les  sels  halogènes  précédents,  dans 
une  liqueur  alcoolique;  il  est  alcalin  et  forme  avec  les  acides  des  sels  variés; 
l'acétate  de  mercure-phényle,  C'HS-Hg-C-H^o-*^  se  forme  directement  dans  l'action 
de  l'acétate  de  mercure  sur  la  benzine  à  120°. 

11.  Des  composée  oryanumétalliques  à  fonction  mixte  ont  été  obtenus  en  trai- 
tant, comme  la  benzine  bromée,  des  phénols  bromes,  des  acides  benzoïques 
bromes,  etc. 
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i  '.  —  Composés  du  plomb. 

1.  I.i's  i-oui])ost';s  ()ftîanomi'talIii]ue>  ilu  plomb  se  produisent  soit  par  l'action 
ilu  (liloiuro  de  plomb  sur  un  fomposé  organoméliillique  du  zinc,  soit  par 
colle  d"uii  alliage  de  plomb  et  de  sodium  sui'un  iodure  alcoolique. 

2.  Plomb-méthyle,  ('/'H'-Pb  ou  l'b  Cdb'  '•.—  Le  plomb-lclyoïncUnjlr  c^l  liuileux 
et  bi)iit  à  liU"  ru  se  décomposanl. 

3.  Plomb-éthyle,  (:^ir-"Pb  ou  l'b  C-ll'  '.  Le  />lo>iib-létréthi/lr  bout  à  132'-; 
il  ne  distille  pas  sans  altération  sous  la  pression  normale.  Il  est  insoluble  dans 
leau.  Il  brûle  avec  une  flamme  (u-angée  bordée  de  vert  pâle. 

4.  Plomb-triéthyîe,  C'-ir'^'Pb-  ou  i G-H'/'  Pb-Pb  C-W'  -K  —  Ce  composé,  appelé 
aussi  (liplomh-kcra-rlhi/lf,  résulte  de  l'action  de  l'iodure  d'étliyle  sur  un  alliage 
de  plomb  et  de  sodium.  Liquide,  insoluble  dans  Leau.  il  s'altère  à  l'air  en 
abandonnant  du  plomli. 

].'io(lurv  de  plonib-lrictht/le.  C-H''  ■'  Pb-I,  est  le  produit  de  l'action  île  l'iode  sur 
le  plomb-triétbyle.  Il  n'est  connu  qu'en  solution  élhérée.  Celle-ci,  traitée  par 
l'oxyde  d'argent,  donne  une  solution  étbérée  d'hydroxyde  de  ploinb-tricthylc, 
(C-U'-i  '^^Ph-OW:  cet  bydroxyde  cristallise  en  aiguilles,  présente  une  réaction  for- 
tement alcaline,  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels.  sa|>onitîe  les  corps  gras 
et  fo)-me  des  sels  cristaliisables.  \.est(if'(ite  de  }doinb-frictlii/le.'  C'-H"'  ■'  Pb-  -=S0', 
est  peu  soluble  ilnns  l'eau. 

?  s.  —  Composés  de  l'étain. 

1.  L'étain  roniie  des  composés  organomélalliques  nombreu.v.  qui  ont  été 
étudiés  surtout  [i;ir  Lowitz,  Cahours  et  M.  Ladenburg.  Cet  élément  tétravalent 
fournit  des  composés  de  trois  formes:  avec  l'étbyle.  par  exemple,  il  donne  des 
corps  dans  lesquels  1  atome  d'éiaiii  est  uni  à  4,  .1  et  2  groupements  alkyliques  : 

Sn    C-H'y:  ,(:-H'';-*-Sn-Snu;C-Il'V*:  ((:-H'';2=Sn=Sn=r^r:-[l'';2. 

i;t;iiii-létrétlp\  11-  Ktiiin-triétliyle  Klain-diéthylp 

Il  l'orme  aussi  des  sels  analogues  à  ceux  des  composés  organiques  des 
métaux  précédents,  le  di-iodure  d'étain-dimétbyle,  fCH^V-=Sn=I-,  ou  l'iodure 
.l'étain-trimétliyle.  (Cir')-l  .Sn-l,  p;ir  exemple. 

2.  Étain-tétraméthyle,  CM1<-Sn  ou  Sn  CH^  '■.  -  On  l'obtient  en  faisant  réagir 
à  100".  puis  à  120",  un  alliage  d'étain  (.t  p.;  et  de  sodium  (1  p.  sur  un  quart 
de  son  poids  d'iodure  de  métbyle.  Il  est  liijuide.  doué  d'une  odeur  éthérée 
fl    bouta  98°;  l'eau  ne  le  dissout  pas. 

3.  Iodure  d'étain-triméthyle,  C^'II-'Sn!  ou  Cli-<j^'  Sn-I.  —  L'étain-létramétbyle 
est  accomi)agné  ilans  les  produits  de  sa  réaction  génératrice  par  l'iodure  d'étain- 
tiimétbyle.  Le  même  iodure  se  |uoduil  plus  aisément  par  l'action  de  l'iode  sur 
l'étain-tétramélbyle:  il  roustiluf  un  liquide  bouillant  à  ITO",  transformable  en 
s(ds  variés  d'étain-trimétliyle,  (|ui  correspondent  à  Vlii/dro.ri/drd'éfnin-trimétliijle. 

CI1-' ■■'  Sn-Oll  ;  cet  bydroxyde  ciistallise  en  prismes,  se  dissout  dans  Talcocd, 
peu  dans  l'eau.  Le  sodium  rliam:e  l'iddure  d'élain-trimétbyle  en  étain-tétranic- 
tliyle,  sans  formel-  d'étain-lriini'lliyle.  Su-  ("d!-';''. 

4.  Di-iodure  d'étain-diméthyle,  C-lP'Snl-  ou  CH^ '--Sn^I^.  —  Il  se  produit 
(luand  on  rhaulîe  l'étain  en  feuilles  avec  l'iodure  de  métbyle  à  150"  (Cahoursl.  Il 
forme  des  cristaux  rhomboïdaux  droits,  jaunes,  de  densité  2,872.  fusiblesà  30":  il 
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bout  à  228".  I."aiiimoni;iqui'  ajoutt'e  à  sa  solution  a(jueuse  précipite  Voxydc 
d'ctain-diiiiétlii/tc,  (CH-'»-=Sn=0,  qui  l'orme  des  sels  avec  les  acides. 

5.  Étain-tétréthyle,  C^il-"Sii  ou  Sa  C-ii'-  '■.  —  On  Tobtienl  par  raclion  du 
zinc-éthyle  sur  \>'  (li-iodure  (l'i-lain-diiHlivle  liurklon*  nu  sur  le  dichlorure 
dVtain    M.  Frankland  el  Lawrence    : 

C-ll'' -=Sa=l-  -  Zn^  C-ll-':-  =  Znl-  ^    (:-ll''r=Sii=(C-ir' -. 

Di-iû'i.  Ziri.-éllivl.-  l-ltaiii-létréthvlr 

•i'.'taiii-dii-lliyl.- 

C'est  uu  liquide  à  odeur  éthérêe.  incolore,  de  densilt-  l.lsT,   liduillanl  à  181''. 

insoluble  dans  l'eau.  Les  halogènes  eu  séparent    prouressivemenl   les  groupes 

éthyles  : 

;C-Il")'=Sn  +  I-  =3  C-H-'-l  -L  (C2n-:i  su-1. 

Ktaiii-téiréthylc  lod.  Icd. 

d'i'thylc  d'étaiii-triélhylc 

Les  hydracides  agissent  de  même  avec  production  d'iiydrocaibures  saturt's  : 

T:-'H"i)^=Sii  +  HCl  =  C-U^  4-  (C-ll"'/'  Sn-Cl. 
Klam-lélrélhyle  Klliam-        l'.hk  d"étain-trii''lliyli' 

6.  Étain-triéthyle,  C'-'H^osn-  ou  C-^H^i-î  Sn-Sn-'C^H^-'^^.  -  Le  dictain-hf.ra-cUitjl,' 
se  produit  quand  on  distille  avec  le  sodium  Viodure  d'ét(iiii-l)ifth!/le,\C-H'';-^Sn-\ 

M.  Ladenburg).  Il  est  liijuide,  possède  une  odeur  [)iquaiite,  bout  vers  270°  en 
s'altérant  un  peu.  Il  fixe  Toxygène  de  Tair  pour  former  \'(i,r)/ded'éUnn-triétfiijli\ 

I  C-H'' 3-Sn-0-Sn:=(C-H"')^.  Il  se  combine  aux  halogènes:  avec  l'iode  il  reproduit 
Viudtae  d'étuiit-tricthi/le.  \C-\V'  ^  Sn-I. 

7.  Hydroxyde  d'étain-triéthyle,  CCH'^'Sn-OH  ou  .C^H^v'  Sn-OH.  -  Cet 
hydroxyde  résulte  de  la  décomposition  de  l'iodure  d'étain-triéthyle  par  la 
potasse.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  fusibles  à  66";  il  bout  à  271". 
L'eau  le  dissout  un  peu.  en  formant  une  liqueur  alcaline  qui  absorbe  le  gaz 
carbonique  de  l'air,  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels  et  neuti-alise  les  acides 
les  plus  forts.  La  chaleur  le  déshydrate  en  produisant  Vo.ri/de  d'ctain-triélhyle, 
'C2H"^i3^Sn-0-Sn:^:'C'-H''  •',  qui  s'hydrate  directement  en  formant  l'hydroxyde. 

Le  chlorure  d'étain-triéthyle,  C-U-'i-^=Sn-C\,  est  li(iuide,  cristallise  vers  ()"  et 
bouta  210".  Le  bromure,  iC-H''i-'=Sn-Br,  de  densité  1,630,  présente  une  odeur 
très  forte  et  bout  à  224".  Viodure  d'étain-tricthyle,  C-Ii"'^  Sn-I,  est  le  produit 
principal  de  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'étain-sodium  :  il  est  liquide,  a 
pour  densité  1,833,  bout  à  231"  et  s'unit  directement  au  gaz  ammoniac,  en  for- 
mant le  composé  iC'-H'*)-^  Sn-I,2 AzU^,  ainsi  qu'à  l'aniline  et  à  l'amylaraine.  Le 
sulfate  d'etain-triéthyle.  C-H''';3-Sn-j-=S0'.  est  dimorphe:  la  forme  stable  est 
hexagonale,  la  forme  instable  étant  cubique. 

8.  Étain-diéthyle,  CSH-'Sn'-  ou  (C--n'>r=Sn=Sn= C.'-H-' -.  —  Le  hisétain-du-lhyle 
est  le  produit  de  l'action  du  zinc  sur  le  dichlururc  d' étain-diéthyle.   C'-ll"  -=Sn=Cl-. 

II  se  forme  aussi,  en  même  temps  que  l'étain-triéthyle.  au  contact  de  l'étain- 
sodium  l't  de  l'iodure  d'éthyle.  Il  constitue  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  de 
densité  l,;jijs.  La  chaleur  le  dédouble  en  étaiu  et  étain-tétrélhyle.  11  s'oxyde 
directement  à  l'air  et  s'unit  aux  halogènes. 

9.  Oxyde  d'étain-diéthyle,  <".iH'"SnO  ou  (C'-H"'  2=Sn=0.  —  On  l'obtient  en  pré- 
cipitant |iar  l'ammoniaque  ou  la  potasse  la  solution  alcoolique  de  Viodure 
d'etaiti-diéthyle.  C'esl  un  corps  amorphe,  incolore,  insoluble  dans  l'eau  et  l'am- 
moniaque, soluble  dans  les  alcalis:  il  se  combine  aux  acides  en  formant  des 
sels  cristallisables. 
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r.o  di-iodiive  (i:i'tain--diétliiileJX^W''-^^i\^,(^?X  le  produit  de  l'action  de  IVtain 
surriodnre  d'élhylo,  à  la  lumiôre  sohiire  ou  à  150";  il  cristallise  en  aiguilles, 
fond  à  44", :i  ot  bout  à  24'i'';  l'eau  le  dissout  peu.  Le  dichlorure,  ;C-H-')2=Sn=CP, 
s'obtient  direclemeut  par  le  tétrachlorure  d'étain,  SnCM,  et  l'étain-tétré- 
thyle,  iC-li'')'  Sn.  ou  par  l'acide  chlorhydrique  conceiitié  et  l'élain-triéthyle, 
G-ll'')^  Sn-Sn  {C-H-''^:il  est  en  aiguilles  rliomboïdales,  fond  à  8"t"etl)0ut  à  2-,'0°. 
Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  et  Vazotnte  en  prismes. 

i  0.  —  Composés  de  l'arsenic. 

1.  En  1760,  Ciadet,  liistillant  un  mélange  d'acide  arsénieux  et  d'acétate  de 
pniassiuni,  obliiit  un  liquide  fumant,  arsenical,  qu'on  nomma  d'abord  liqueur 
fumnnle  <lr  Vddel  el  plus  tard  alkar^inv.  Kn  1842,  Munsen  mimtra  que  ce  liquide 
est  un  mélange  de  njrodyle  el  d'o.rijdv  de  cacodulr,  le  cacodyle  étant  susceptible 
de  fonctionner  à  la  manière  d'un  radical.  Plus  tard,  on  a  vu  que  ce  radical 
composé,  -As=(("dL'')'-,  comme  d'ailleurs  le  cyanogène  avec  lequel  on  l'avait  com- 
paré à  l'niMcine.  n'existe  pas  à  l'état  isolé  :  il  se  combine  à  lui-même  pour  for- 
mer I  molécule  i\o  poids  double,  i  CH^)"-=As-As-(CH'*i-.  Les  composés  organomé- 
lalliqnes  de  l'arsenir  ont  été  étudiés  ensuite  par  MM.  Cahours  et  Uiche,  par 
M.  Landolt  et  enfin  par  M.  Baeyer. 

2.  Dans  ces  composés,  l'arsenic  se  comporte  tantôt  comme  un  élément  trivalent. 
tantôt  comme  un  élément  pentavalent;  de  là  deux  séries  de  dérivés  correspon- 
dant, les  uns  au  tricblorure  d'arsenic,  AsCl^,  les  autres  à  un  pentacblorure 
d'arsenic  liypolliélique,  AsCl''. 

Les  corps  de  la  première  série,  dans  lesquels  l'arsenic  est  trivalent,  sont  les 
termes  de  passage  entre  les  composés  organométalliques  des  métaux  propre- 
ment dits  et  les  aminés;  l'arsenic  y  fonctionne  comme  l'azote  dans  les  aminés: 
un  tel  composé,  (lll-*)'^  As  par  exemple,  peut  être  considéré  comme  une  arsine 
tertiaire  comparable  aux  aminés  tertiaires;  toutefois,  les  ti'ialkylarsines,  ne 
présentant  pas  les  caractères  basiques,  ne  s'unissent  pas  aux  acides.  Il  y  a 
plus,  les  arsines  tertiaires  possèdent  une  des  propriétés  caractéristiques  four- 
nies |)ar  les  composés  organométalliques  les  mieux  caractérisés  :  elles  se 
combinent  à  l'oxygène,  au  soufre  ou  aux  balogènes  pour  former  des  composés 
d'addition,  comme  (GrP;-'=As=0  ou  (GH^)''  As=l-,  dans  lesquels  l'arsenic  est  pen- 
tavalent. On  verra  que  les  dérivés  tertiaires  du  phosphore,  élément  plus  nette- 
ment métalloïdicîue  que  l'arsenic,  se  conduisent  semblablement. 

L  —  Composés  méthyliques. 
1.  Les  principaux  composés  méthyliciues  de  l'arsenic  dérivent,  ainsi  qu'il  a  été 
dit,  soit  de  l'arsenic  trivalent,  suit  de  l'arsenic  pentavalent;  ils  figurent  dans  le 
tableau  suivant  : 

Arsi-nic Asm  :  Arsenic Asv  ; 

Trichlorun;  d'arsenic AsCI"^  ;  Pentachlorure  d'arsenic  (hyp.). .     ÂsGl"'  : 

Monomé'.hylarsine CH'*-As=H-  ;  Télrachl.  (Jo  mélhylarsine CH^-As=Ct''  ; 

Dif-bi.  (ir-  mûnometlivlarsinf..  .  .      CH-'-As^CI-':  At-.  mftliviai-sinique CH-'-As  f  .: 

■^(OH)- 

Oxyiiedc- luoiiomelbylarsinc...      GII-'-As^(»:  Trichl,  de  diméthylarsim' (GH3)2=AssC12  ; 


uliméllivlarsinc  mi  cacoii». 
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Himclhyhii-^iiie '  CH-')2=As  -H  -.  Ae.  (-Hcodyliqn,- (CH^)'^=As  ^  ; 

:lil.  <!.■  iliniéllivlarsiiifi ((:lI-')-=As-(;l  ;  Hiolil.  de  Irimétl.yliirsiiK- (CH^)*'^As=Gl- ; 

(CII=*)-=As  nx.  de  triméUiyhu-sine (ClP)^-As=0  ; 

(Gli^)2=As  "  lod.  dp  tétranu'thylRrsoniiini.  .  .  .      'CH^)%As-I  ; 

nxvd-  de  ear-fulvle ^  '       '    "    ^  ""  O  :  Ihd.  d-  létniiuéll.vliirsminini  .  .      (C11^)''=As-0II  ; 

(CH-5)-=As- 

Triraéthylarsine (CH-Y^=As.  l'enlainélhylarsine ((:H-')''=As^. 

Tous  ces  composr's  peuvent  être  dérivés  de  la  triniétliyliirsine. 

2.  Triméthylarsine,  (vMT'As  ou  (CHS)^  As.  -  l>a  triinétliylaisiue  a  été  décou- 
verte par  Hofmann,  en  tSi;'..  On  l'obtient  par  les  méthodes  i^é  né  raie  s  de  forma- 
tion des  composés  organométalliques  : 

1°  Action  de  \'allia(/e  (f  arsenic  et  de  soditnn  sur  VioihoT  dr  nictln/lc  :  W  se  fait,  en 
même  temps  ((ue  la  triméthylarsine,  de  la  diuséthylarsine  et  de  l'iodure  de 
tétraméthylarsonium  (MM.  Cahours  et  Riche)  : 

ilod.  de  methyle!   riCll^'l    +   AsNa^   ==    3  Nal    M-   (ClI^V*   As  (Triinéthyliirsir.e). 

2°  Action  du  Ivlchlururc  d'arsenic  sur  le  ziiïc-mcthijle  (Hofmann)  : 
.ZinemeU.yle,  3  Zn=.(('.Il=')2  +  2  AsCI"'  =  aZiiCl"  +  -^(Cir'r'  As. 

3.  On  la  prépare  en  distillant  avec  la  potasse  solide  Viodurc  de  lélramélhylar- 

soniuin  : 

(CH3)'*=As-1     =     CH-'l     J      (CH=')^iAs. 

lod.  de  tétniirnjlliyl-  lod.  Triméthylarsine 

arsoiiiiiiu  de  mélbyle 

On  la  rectifie  dans  un  courant  de  gaz  carbonique. 

4.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  désagréable,  bouillant  un  peu 
au-dessous  de  tOO".  La  triméthylarsine  se  com[iorte  comme  un  radical  bivalent; 
elle  se  combine  directement  à  l'oxygène,  au  soufre,  au  chlore,  au  brome  ou  à 
l'iode,  pour  donner  Voxydede  triairlhi/lursliic,  (Cll-'')3=As=0,  le  salfnre,  (CH''*)=*=As=S, 
le  dichlorure,  (CU^p-^As^CA-,  le  dibromarc,  (CH-')'^=As=Rr-,  ou  le  di-iodure, 
(CH3)3=As=Br-^. 

5.  Les  combinaisons  qu'elle  forme  ainsi  avec  les  halogènes  peimettent  de 
passer  facilement  aux  diméthylarsines  et  aux  monomélhylarsines  (M.  liaeyer). 
Si,  en  etTet,  on  chaulTe  fortement  le  dichlorure  de  triméthylarsine,  il  se  décom- 
pose  en   chlorure  de   méthyle  et  chlorure  de  diméthylarsine  ou  chlorure  de 

cacodyle  : 

(CH3)3hAs=G12  =  CH^-Gl  4-  (CH3)2=As-G1  ; 

lliclil.  C.lil.  l'.hl. 

de  triméthylarsine        de  métliyle        de  dimélliylarsinf 

or  ce  dernier  composé  peut  (ixer  CI-  en  produisant  le  trichlorure  de  dimé- 
thylarsine. (CH^V-'-As-Cb'',  lequel  se  dédouble  dès  ")0"  en  clilorure  de  méthyle  et 
dicidorure  de  monométhylarsine  : 

((:H^)2=As-Cl-'  =  Cll^-G!  +  GH^-As^Gl-. 

Trichl.  i;hl.  riichi. 

de  diniélhylarsiiie        de  métliyle        de  méthylarsiiie 

Enlin  le  dichlorure  de  monométhylarsine,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone 
refroidi  à  —  lU".  puis  soumis  à  l'action  du  chlore,  s'y  combine  en  donnant  le 
tétrachlorure  de  méthylarsine,  décomposable  dès  la  température  de  0"  en 
chlorure  de  méthyle  et  trichlorure  d'arsenic  : 

(Tétrachl.  de  méthylarsine)   CH-'-As    Ci'    =   Ast:!'*    +    GH-^-Gl   (Chlorure  de  mélbyle). 

On  voit  que  la  décomposition   de  ces  divers  chlorures  d'arsines  s'etTectue  à 
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une  lempt'i-ature  d'autaiU  plus  basse  qu'ils  soul    plus  riches  en  chlore  et  ren- 
ferment moins  (Je  radicaux  alcooliques. 

6.  F.a  Irimc'thylarsine  <liaunVM>  avec  un  excès  d'induré  de  méthyle  reproduit 
Vioilw'c  (le  tctramrtliylarwnium,  (V'il'-Asl  ou  CH^^j'^As-I,  ou  iodiivc  de  tctntinéthyl- 
(iisriiiuiii.  par  une  ri-aclion  inverse  de  celle  (jui  sert  à  la  préparer.  Le  même 
indure  »e  forme  plus  facilement  quand  on  Iraiti'  le  caiodyle  ou  liisdiimHliylar- 
sine  [lar  Fiodure  de  méthyle  : 

iGJl^  "-=As-As:.  CH=';i-     +     'iG[l3-l     =     (GII-V':;As  I     -^      (Cll^)--As-l. 

Cacodylo  Ii.d.  I.xi.  il.>  t.''tri.méthvl-  luil. 

(Ir  mt'lliyir  ui>onium  di-  diiiiL-tlivlarsiiie 

1,'ioduro  lie  tétraméthylarsonium  cristallise  en  tables  incolores,  brillantes: 
la  potasse  ne  raffa<]ue  pas  en  liqueur  aqueuse;  l'oxyde  d'argent  humide  le 
change  en  In/dru.njilc  de  télrautrl/ii/linsoniuin,  CAP  '•  As-OH.  Ce  dernier  se  con- 
duit comme  une  base  forte,  analogue  à  l'hydrate  de  potassium,  se  combinani 
aux  acides  pour  former  des  sels  bien  cristallisés. 

7.  Pentaméthylarsine,  r;'|l'''As  ou  (Cil-*)''  As.  —  L'iodure  de  tétraméthylarso- 
nium, traité  par  le  zinc-méthyle,  produit  la.  jientameihylaî'sine  fCahoursi  : 

2(CI1-''/'  As-I     +     iCH3)-:-Zfi     =     Znl"-     +     2  (CH^)'"'  As  : 

lo<l.   du    léliitiiiétljv  I-  Ziiie-inétln  !'■  I'-T)l.imétli\  larslne 

arsûuiuin 

!,a  pentaméthylarsine  est  un  liquide  vulaiil  que  l'iode  décomjiose  en  repro- 
duisant l'iodure  de  tétraméthylarsonium  : 

CIl^:"^-As     +     21     =     Cll^'  1     J-      CIP/::As-i. 

Po.ntaméth.yl-  lufl.  lod.  dv  tétramélliyl- 

iii'siue  df  méthyle  arsouium 

8.  Bisdiméthylarsine,  CdH-As^  ou  i(:il^)'-i=As-As=  t~:il'^|2,  __  ojj  l'appelle 
aussi  arxéiiidiiiu'tlnjlc  et  surtout  carodi/lc.  Il  existe  en  petite  quantité,  mélangé  à 
beaucoup  d'oxyde  de  diniélhylarsine  ou  oxyile  de  cacodyle,  dans  la  liqueur 
(uui/intc  de  (V;(/c/ ;  celle-ci  se  produit  quand  on  distille  un  mélange  à  parties 
égales  d'acétate  de  potassium  et  d'anhydride  arsénieux. 

Il  prend  également  naissance,  mais  en  faible  proportion,  dans  l'action  de 
l'arséniure  de  sodium  sur  l'iodure  de  méthyle. 

I,a  réaction  qui  le  fournit  le  [dus  réguliè-rement  est  celle  du  chlorure  de  ca- 
codyle sur  le  zinc  en  planure  : 

(C[I^)'-=As-Cl  +  Zn  J-  t:l-As=(;H:*;2  =  ZnCi-  -^    Cll^  -=As-As=(ntr*)-. 

Chl.  do  cacodyle  Chl.  di- cacodyle  (.icdvlc 

9.  Cette  dernière  réaction  sert  à  le  préparer.  Un  produit  d'abord  le  chlorure 
de  cacodyle.  A  cet  elTet,  on  distille  au  bain  de  sable,  dans  une  cornue  de  verre, 
un  uiélange  à  parties  égales  d'acétate  de  potassium  sec  et  d'anhydride  arsé- 
nieux. On  condense  soigneusement  les  vapeurs  p;ir  refroidissement,  en  opérant 
sous  une  cheminée  à  liiage  .iclif,  pour  se  ganintir  contre  l'action  vénéneuse 
des  gaz  arsenicaux.  I.a  réaction  principale  fournit  de  l'oxyde  de  cai-odyle  : 

4(:-ll''(t-  K     :    As-()-=  :---  JCO^iR^  +  2(:(»-  +  ((:H'*)-=As-0-As=((;ll-')-. 
Acélalc  de  K  Oxyde  de  cacodyle 

I/oxyde  de  cacodyle  est  mélangé  d'un  [)eu  de  trimétliylarsine  (t.  Il,  p.  \:V.V.\' 
et  de  bisdiméthylarsine;  on  le  lave  à  l'eau,  on  le  rectifie  sur  la  potasse  solide, 
enlin  on  le  traite  jiar  l'acide  chloihydri(|ue  :  «elui-ci  le  change  en  ciilorure  de 
liiiodyle. 

cii''j--As-()-AsKCH^;'-   !   L'iicj     .  ii-'()  +  ((;ii:*)-:.As-(:i  +  t;i-A.s=((;ii^r'. 

nxvde  de  carodvle  Chl.  de  cacodvle  Clil.  .le  cacodvle 
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Le  chlorure  de  carodyle  i  voy.  ci-dessous;  est  peu  soluhle  dans  l'eau  et  fort 
oxydable;  chauffé  avec  le  zinc,  il  fournit  le  cacodyle  libre,  que  l'on  rectille 
dans  un  rourant  dMiydrouène. 

10.  Le  cacodyle  est  li{}uide,  transparent,  jdus  dense  que  l'eau,  doué  d'une 
odeur  extrêmement  forte  et  repoussante,  cristallisable  à  fr^iden  tables  quadra- 
tiques, fusibles  à  —  6".  11  bout  à  170".  Il  est  spontani-menl  inllaminablc  à  l'air. 
Peu  soluble  dans  l'eau,  il  se  dissuul  dans  i'abool  et  dans  l'étlier.  C'est  un  corps 
très  vénéneux. 

(Juand  on  le  met  en  contact  avec  une  quantité  limitée  d'air  sec,  il  absorbe 
l'oxygène  et  se  change  en  oxi/de  de  cacodif/c,  (VAP''=\s-0-\?,='CAV-^-,  ou  alkamint', 
liquide  oléagineux,  bouillant  à  120",  qui  se  prépare  mieux  en  distillant  le 
rhlorure  de  cacodyle,  GH'';-=As-Cl.  sur  la  potasse,  à  l'abri  de  l'air.  Les  hydra- 
cides  changent  cet  oxyde  de  cai'odyle  en  chlorure  de  cacodjjle,  ('II-'  -=As-('.l  t.  11. 
p.  f3."tG  ,  hromure  de  carodiile,    Cdl-' -=.\s-|{i',  ou  iodiire  de  cacodi/lc,    CH''j-=As-I. 

En  absorbant  lenlcmenl  l'oxygène  humide,  le  caco<Iyle  et  son  oxyde  pro- 
duisent Vacide  cacud(/li(itie.   (lll-'i-=As  ^,.||.  L'acide  nitrique  le  (  hantre  en  tiitrale 

de  cacodyle.  (CH^  -'=As-A/.03. 

Le  cacodyle  s'enflamme  au  contact  du  chlore.  En  moilérant  l'action,  il  se 
forme  le  protochlorure  de  nirodifle,  CH^)'-=As-Cl.  composé  huileux,  bouillant 
vers  100°,  dont  on  a  vu  plus  haut  la  production  par  l'oxyde  de  cacodyle:  le  même 
protoclilorure  de  cacodyle  se  forme  aussi  quand  on  enlève  CH'Cd  par  la  chaleur 
au  dichlorure  de  triméthylarsine,  iCU^  3-As=CI-.  Le  protochlorure  de  cacodyle 
se  combine  à  Cl-  en  produisant  le  Irichlorure  de  caeodijle,  ;CH-'  '-=As  CP,  ou  tri- 
chlorure  de  diméthylarsinc.  que  fournit  également  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  cacodyle    t.  Il,  p.  Li.'iS  . 

Le  sulfure  de  cacodyle,  i  CH3)-=Az-.S-Az-  CIL'  -,  se  produit  lorstju'on  fait  agir 
le  sulfure  de  baryum  sur  le  chlorure  de  cacodyle. 

Le  cyanure  de  curodyle,  CH3}2^As-CAz,  résulte  de  l'action  ilu  chlorure  de 
cacodyle  sur  le  cyanure  de  mercure;  il  est  cristallisé,  fond  à  311"  et  bout  à  140". 

H.  Diméthylarsine.  C-H'As  ou  CtP  -=As-H.  —  Elle  est  nommée  aussi  hydrure 
de  cacodyle.  On  l'obtient  en  traitant  le  idilorure  de  cacodyle  ou  l'acide  caco- 
dylique.  en  solution  alcoolique,  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  M.  Palmer  : 
,(.lil.  uc- cucodyiej  (CH"' ■-=As-CI  t  :i  H  =  UC\  -    C.U'\:^=Xr-\]  : 

.\c.  cacodyliquê,    CH^-^As^,'      -r  4  H   =  2li-0   -      Cll^-^As  H. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  cacodyli(|Ui' :  il  s'enflamme  spon- 
tanément à  l'air.  Versé  dans  une  solution  d'azotate  d'argent,  il  en  précipite  le 
métal. 

12.  Monométhylarsine.  Clb^As  ou  Clb'-As=H2.  _  oi^  obtient  l'arsine  méthylique 
primaire  en  rt'duisant.  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  Vnride  iriéthylarsi- 
nique.  en  soluiinn  dans  l'alcool    M.M.  Palmer  et  l)ehn    : 

A.-,  mélhylarsiniquu;    Clf-^-.V.S  ;^  "        .^   +   ti  H    =    !!  H'O    -f   Gir'-As=ir-. 

Elle  est  gazeuse,  incolore  et  présente  l'odeur  du  cacodyle  ;  refroidie,  elle 
fournit  un  liquide  incolore,  très  mobile,  bouillant  à  -f-  2". 
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Dans  l'air,  la  monoinétlivlarsine  répand  d'épaiss-js  fumées,  mais  ne  s'en- 
flamme pas  spontanément  comme  le  fait  la  diméthylarsine.  L'oxygène  la  trans- 
forme d'abord  en  oxtjde  de  mélln/larsine,  CU'^-As,=0,  fusible  à  93",  puis,  par  inter- 
vention   simultanée   de    l'ciu.   en   oride    méthylarsitti'jue,   GH-''-As^,,->jj  ^    (t.    H. 

p.  1:540). 

13.  Le  dichloruic  de  nioiioiuétln/liirsim\  Cll-'-.\s=('.l-.  résulte,  avec  i  molécule 
déther  méthylchlorbydrique,  de  la  décomposition  parla  chaleur  du  trichlo- 
rure  de  diméthylarsine,  (('.Il ')-=^As=CP  (t.  H,  p.  13.37);  il  se  forme  aussi  dans 
l'action  de  l'acide  clilorhydriijue  sur  l'acide  cacodylique  : 

(Ac.  cacodvlifiue:.   ;(:H''i'-=As  ^  +   .SHCI  =  2ir-0   -f   Cir'-As=Gl-   +   CH^-Cl   {Clil.demélhvlo'.. 

C'est  un  liquide  dense,  solultle  dans  l'eau,  bouillant  à  1.3.3°,  qui  se  combine 
à  —  10"  avec  Cl-  en  donnant  un  tétrachlorure  de  inonornrthi/larsine,  CIP-As^Cl^. 
Le  carbonate  de  sodium  le  chant:e  en  oxyde  de  77ïonométhylarsine,  C[\^-As=0, 
fusibb-  à  Oij",  (jui  régénère  le  dichlorure  quand  on  fait  airir  sui'  lui  l'acide 
chlorhydrique. 

Traité  par  l'hydrouène  sulfuré,  le  dichlorure  de  monométhylarsiue  donne 
le  sulfure  de  methylarsine,  CH^-As-S,  fusible  à  110". 

Soumis  à  l'action  de  l'oxyde  d'argent,  le  dichlorure  de  méthylarsine  se  change 

en   ncide  monométhularsininur,    CH-'-,\s^  ;!.,,,.,. 

'  -^(UHj- 

14.  Acide  cacodylique,  C'-H"AsO-  ou  (CH3j2=As^  g„.  —    L'acide   cacodylique 

ou  acide  diméthylarsinique  a   été  découvert  par  Bunsen  en  oxydant  à  l'oxyde 
de  mercure  le  cacodyle  ou  l'oxyde  de  cacodvle  : 

(Cn-*)-'=As  -  "  ^  -^OH 

Oïvde  de  cacudvK-i  J ,~"  ^ '^  O  +  2  HsO  -^    H^O   =  2  Hff  4    2   CH^i^   4g-^' 

Il  résulte  aussi,  sous  forme  de  cacodylate  de  cacodyle,  de  l'oxydation  lente  de 
l'oxyde  de  cacodyle  ;  le  cacodylate  de  cacodyle  distillé  en  présence  de  l'eau  se 
scinde  en  ses  com|)Osants  :  l'oxyde  de  cacodyle  distille  et  l'acide  cacodylique 
reste  dans  l'appareil. 

,'Oxvde  decacodvle:    'ClP  :-=As-0-As=:^CH-'')'-   +   0   =   rCH^l^^As '^  ^^  (Cacodylate 

'  '  ^  0-As=(Cll'^r  ''*'   'î^'^odyle). 

2(CIl3)2=Ast,'*    ^  .,.,  -f    H'-'O  ^  2rCH3^^.As^/^'      +  0  ^  ^^-(^"'^ 

Ml-As=;Cll'-  M)I]  VVs=',CH3)2 

Cacodyl.ile  de  cacodyle  \,..  i-acodyliqiip  Oxyde  de  cacodyle 

15.  On  prépare  l'acide  cacodylique  au  moyen  de  la  liqueur  fumante  de  Cadet 
(t.  Il,  p.  1331)1.  Ou  la  n-couvre  d'eau  et  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde  <le  mer- 
cure ;  l'oxydation  (voy.  ci-dessus'  s'elTectue  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur;  on  la  modère  en  refroidissant;  il  importe,  en  efTel,  d'éviter  la  vapori- 
sation du  cacodyle,  qui  est  très  vénéneux.  Le  mercure  réduit  se  sépare,  l'odeur 
du  cacodyle  disparaît  et  on  ohlieut  une  solution  d'acide  cacodylique  chargée 
d'un  peu  de  cacodylate  de  mercure.  On  élimine  ce  dernier  en  ajoutant  au 
mélange  une  pelite  quanlilé  de  liqueur  fumante  de  Cadet,  qui  réduit  la  totalité 
du   mercure  à  l'étal  métallique.  On  filtre  la   liqueur,  on  l'évaporé  à  sec  et  on 


coMPosKs  ()R(;anomktai.i.ioi;f:s  1339 

reprend  le  résidu  pur  l'alcool  bouillant.  1,  acide  cacodyliciue  ci-islallise  par  rel'ioi- 
dissement  (Bunsen l 

16.  I/acide  caoodyliiiue  <"nnstitue  des  gros  prismes  clinorhoiubiques,  inco- 
lores, inodores,  de  saveur  Iciicrement  acide.  II  n'est  pas  vcncnenx,  malgré  sa 
grande  solubilitc  dans  leau  et  bien  (lu'il  renferme  '.h't.'.i  pour  |(io  d'arsenic.  Ses 
sels  sont  employés  en  Ibérapeulique  (M.  A.  (iautier). 

Dans  l'air  SPC.  il  se  conserve  sans  altération,  mais  il  est  déli(|upscent  à  l'air 
humide.  Très  soluble  dans  l'can  et  l'alcool  dilué,  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
fort  et  insoluble  dans  l'étluM-.  Il  fond  à  -200"  el  se  décompose  à  teuifiérature 
I)lus  élevée  en  donnant  des  produits  arsenicaux  à  odein-  fétide.  Il  se  comporte 
romme  un  acule  monobasique  à  l'égard  de  la  phlaléiuc  du  pbVnol,  mais  ne  vire 
pas  au  rouge  rhéli;mtliine    .M.  Imbert  . 

L'acide  cacodylique  est  très  stable  à  l'égard  des  agents  d'oxydation  :  l'acide 
azotique  fumant,  l'eau  régale,  les  solutions  li'acide  (bromique  et  de  perman- 
ganate de  potassium,  sont  sans  action  sui'  lui,  même  à  l'ébuUilion.  Lt>s  réduc- 
teurs faibles,  comme  ra(Mde  sulfureux,  le  sulfate  ferreux,  l'acide  oxalique,  sont 
aussi  sans  action;  l'acide  phosphoreux  le  réduit,  au  contraire,  à  l'état  d'oxyde 
de  cacodyle,  (CH'*)-=As-0-As=(CH^)-.  L'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l'eau, 
lionne  de  même  le  sulfuie  de  cacodyle,  (CH3}"-=As-S-.\s=  ClI^/-. 

L'acide  cacodylique  s'unit  directement  aux  hydracides  en  donnant  des  com- 
binaisons que  l'eau  dédouble  en  leurs  composants.  Si  on  chaufTe  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  la  combinaison  formée  d'abord  avec  HCl,  elle  se  détruit 
en  produisant  du  chlorure  de  monométhylarsine  et  du  chlorure  de  méthyle  : 

CH'^'-^As"   *    .HCl  -f  2HGt  =  2  H-o  +   CFr'-As=Ci-    (-    CH''  Cl. 
';0H 

Clilorhyd.  rt'ac.  cac  dylique  Liichl.  de  mélhvl-  Chl. 

arsine  de  méthyle 

17.  Le  perchlorure  de  phosphore  change  l'acide  cacodylique  en  trichlorurc  de 
cacodyle  (Bunsen;  : 

CH^y'-^.Vs';"  -f   2PC12   =   2PCi:*0    -f    HCl   -f-   (CH:')2=As=CP  ,Tri.hl.  de  cacodyle.. 

Le  trichlorure  de  cacodyle  ou  trichlorurc  de  diméthylarsine  se  conduit  comme 
le  dichlorure  d'un  chlorure  acide,  d'où  le  nom  de  chlorure  cacodylique  ;  il  est, 
en  effet,  décomposé  par  l'eau  en  donnant  l'acide  cacodylique  et  3  HCl;  en  outre, 
il  se  forme  par  addition  de  chlore  au  protochlorure  de  diméthylarsine, 
(CH3)'^=As-Gl  l.  11.  p.  1337;.  Il  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  incolores, 
fumant  à  l'air.  L'eau  le  décompose  en  donnant  l'acide  cacodylique. 

18.  Acide  monobasique,  l'acide  cacodylique  forme  des  cacodylates  par  son 
action  directe  sur  les  alcalis.  Tous  les  cacodylates  sont  solubles  dans  l'eau. 

Le  cacodylate  de  potassium,  iCU^-~\s(y--K,  et  le  cacodylate  de  sodium, 
CH3)2=AsO--Xa,  forment  des  cristaux  déliquescents,  très  solubles  dans  l'eau  ou 
l'alcool  :  suivant  les  conditions  de  leur  cristallisation,  ils  renferment  des  pro- 
portions d'eau  variables.  Le  cacodylate  de  calcium,  r(CH3;-=AsO--j-Ca  -^  9  H^O, 
forme  des  aiguilles  soyeuses,  Incolores,  très  solubles  dans  l'eau,  moins  solubles 
dans  l'alcool.  Le  cacodylate  de  mercure  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  jaune  de 
mercure  dans  la  solution  aqueuse  d'acide  cacodylique,  et  laissant  évaporer  la 
liqueur  dans  une  atmosphère  maintenue  sèche;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
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incolores,  laiiieusos;  par  ciistaliisation  tlans  ralrool,  le  même  sel  forme  de 
beaux  prismes  brillants;  sa  dissolution  aqueuse  se  décompose  à  chaud  avec  sépa- 
ration d"uxyd<' de  mercure.  Le  racodi/lalr  (fan/eut,  iCH^i-'^AsO^-Ag,  ciislallise 
dans  Falcool  en  longues  aiguille^  soliildi's  dans  Tcan  en  toutes  propoi-lions. 
nnircissant  à  la  iumiéic. 

19.  Acide  méthylarsinique,  CH'Asd-'  ou  CH^^-As'^  ç^^^  .,.  —  Ce  lomposé,  appelé 

aussi  acide  methylarscniqui-,  se  l'orme  quand  on  oxyde  le  dirhlonirc  de  métltylar- 
sine  par  l'oxyde  d'arpent,  ou  Voxyde  de  mcthylitr.shir  par  l'oxyde  de  mercure  : 

:D.ch!.demôlhyU.rsino     ClI^-As^Cl"     f    (»   +    2  H^O   =    2  1101    +  CH^-As  J  ^^^^^  ^  " 
uxy.k.  .].■  n.élhylarsine)   C;H-'^As=C>    +    O    +    li^O    ==    CH^'-As  f^' ^^  ^^^^. 

20.  L)n  prépare  d'ordinaire  le  méthylarsinate  de  sodium  en  faisant  réagir 
l'iodure  de  métbyle  sur  l'arsénite  de  sodium  : 

As  .-O-Na''  ^    (:il-''-I  =  CIl-'-As':'   '     ^,    .,  +  Nul. 

■^(0-N  al- 
un dissout  ttl  grammes  d'anhydride  arsénieux.  As-0^,  cl  19.4  grammes 
d'hydrate  de  soude  dans  l'.tû  centimètres  cubes  d'eau  et  on  ajoute  à  la  liqueur 
10,3  centimètres  cubes  d'iodure  de  mélhyle,  dissous  dans  150  centimètres  cubes 
d'alcool.  On  abandonne  la  solution  limpide;  après  trois  ou  quatre  jours,  on 
recueille  les  cristaux  de  méthylarsinate  de  sodium  qui  se  sont  séparés  en  abon- 
dance; on  les  lave  à  l'alcool  à  iiO  centièmes  |Miur  dissoudre  l'iodure  de  sodium 
déposé  avec  eux  'MM.  Klinger  et  Keutzi. 

Pour  avoir  l'acitie  libre,  on  additionne  de  quelques  gouttes  de  violet  de  Paris 
une  solution  étendue  de  méthylarsinate  de  sodium,  puis  on  y  verse  peu  à  peu 
de  l'acide  sulfurlifue  étendu  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  vire  franchement  au 
bleu  ;  le  métal  du  sel  est  alors  à  l'état  de  sulfate  de  sodium.  On  évapore  la 
liqueur  et  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant  qui  dissout  seulement 
l'acide  méthylarsinitiue.  Celui-ci  se  séjjare  pendant  le  refroidissement  de  la 
liqueur  liltrée. 

21.  I.'acide  méthylarsinicpie  cristallise  en  grandes  tables,  très  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  fondant  à  161°-1(32''. 

L'acide  iodhydrique  concentré  le  Iransforme  en  télrniudure  de  inéthylarsine. 
Cil^-As  1'.  L'hydrogène  sulfuré  le  change  en  disulfurc  de  métliylarsine,  CH-'-As-S"-. 

22.  L'acide  méthylarsiniciue  se  comporte  comme  un  acide  bibasique.  Le 
méthylarsinate  de  sadiiun,  CH'''-AsO-'=Na'-,  cristallise  hydraté  en  longues  aiguilles 
incolores,  très  Unes,  extrêmement  solubles  dans  l'eau  ;  l'alcool  le  précipite  de 
ses  dissolutions  aqueuses.  Le  uiéthylarsiuate  de  calciuin,  CIP-AsO-'=Ca  +  2H'-0, 
s'obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  sodium  et  le  chlorure  de 
calcium  ;  la  liqueur  reste  limpide  à  froid,  mais,  à  rébuUilion,  elle  dépose  le  sel 
de  calcium  cristallin  ;  ce  sel,  dessé(  hé  sur  l'anhydride  phosphorique,  perd  H-O^ 
la  seconde  molécule  d'eau  ne  s'échappe  que  si  on  chaulTe  à  16U"-170".  Le  méthy- 
larsinate de  baryum  et  le  mi'tkylarainate  de  mannésium  se  préparent  comme  le  sel 
de  calcium  ;  le  sel  de  baryum  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  que  le  sel  de 
magnésium  et  surtout  que  le  sel  de  calcium.  Le  méthylarsinate  d'aryent  résulte 
lie  la  précipitation  du  sel  de  sodium  par  l'azotate  d'argent. 
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II.  —  Composés  éthyliques. 

1.  Les  «oniposés  étliyli(iues  de  rarsenic  resseinbletil  aux  niélhyliques;  ils 
s'oblieuneut  [tar  des  procédés  semblables  el  |)roduisent  des  réactions  analogues. 

2.  Triéthylarsine,  C«n'''As  ou  C-'H"'  :'  As.  ^  C'est  un  liquide  à  odeur  désa- 
gréable, de  densité  1.1  lil,  bnuillaiil  à  l  îO".  fumant  à  Tairel  s'y  enllammant  ([uand 
on  le  chaulTe  légèremenl.  11  est  insoluble  dans  l'eau.  H  .-e  r..inbine  avec  l'oxy- 
gène et  le  soufre.  Il  ne  réduil  pas  le  nitrate  d'argen!    MM.  CalK.urs  et  Hi<-be  . 

L'oxijdc  ((>'  Iriétlu/l'trsinr,  ('.''H '•'AsO  ou  'C21i'ii3  As=(),  se  formt;  par  o.\ydation  à 
l'air  d'une  snlution  élliérée  de  triétliylarsine  (M.  Landoll  ;  il  est  huileux,  inso- 
luble dans  l'eau  ;  il  ne  se  combine  pas  à  l'acide  sulfuri([ue  dilué  ou  à  l'acide 
(dilurliydriiiue.  Le  ^alfuii;  de  ///<;/// //A/;'.s//)c,  >(:-'||''i-'  .\s=S.esten  gramles  aiguilles 
qui   fondent  veis  100". 

Le  di-iodurr  de  trirthijhirsiiic,  C-ll-'  ^  As=I-.  est  un  pré'cipité  jaune  lloconneux, 
i'iuidant  à  KiO".  bouillant  à  190».  Il  se  forme  par  disliilation  du  (•(tin|ii.sé 
C^H-*  '  As-l,AsP  iMM.  Cabours  et  Uiclie  . 

La  triéthylarsine  se  combine  à  Piodure  d'éthyle  en  produisant  Viodure  de  telrn- 
éthjlrtr^oniinu.  C-H'^)'hAs-L  dont  l'oxyde  d'argent  isole  un  In/dioxi/dr  de  létra- 
ctlnjlar!<n)uiiiii,  i  C-ll'': 's.\s-OH.  très  alcalin  et  caustique. 

3.  Bisdiéthylarsine,  C^ll-"\s-  ou  r.-!!-'  2=As-As= C.-H' ;,'-.  —  Appelée  parfois  <;7//.v/- 
cnciidi/lc  cl  aisenidiéthyle,  elle  est  fournie  par  l'arsenic-sodiuni  et  liodure 
d'éthyle  M.  Landolt  .  (Test  un  liquide  à  odeur  extrêmement  désagréable,  inso- 
luble dans  l'eau,  plus  dense  que  l'eau,  intlanimable  à  l'air.  Imuillant  à  lN.">"-iUO". 
Comme  le  cacixlyle.  l'arséMiidicthyle  >'unil  à  l'oxygène,  au  ^oufi'c  et  aux  halo- 
gènes. 

\.'(odure  de  didtlij/larsiiic.  C-H  '  -=As-l,  c^l  un  liquidi'  insnluble  dans  l'eau, 
bouillant  vers  230";  distillé  sur  l'amalgame  de  zinc,  il  produit  la  itisdiélliylarsiue. 
iMM.  Cahours  et  Riche;.  D'autres  sels  d'éthybacodyle  ont  été  préparés  par  double 
décomposition  avec  cet  ioduie.  Le  nilrate  de  diéthi//a>^ine,  {C-\i''-=As-.\/iy\  et 
le  sulfate  de  diéthijlarsine,  C-H-'  -=As- -z:S(C"  li-(t,  produisent  des  cristaux 
volumineux. 

4.  Dichlorure  de  mono-éthylarsine,  C'-ll-'-As=Gl-.  —  Le  chlurure  d'éthijlaraine 
résulte  de  l'action  énergique  exercée  par  le  chlorure  d'arsenic,  .\sCl-',  sur  le 
niercure-diélhyle  : 

AsCl-*    4     Hg=,C-H'*)-    =     C-Il''-As=(:i-    -     (:-H''-n.i:-<;l. 

.Mercure-diélhylc  Di.-lil.  Chl. 

de  nioiio-étln  larcin.-        de  m'-rciire-éltuif 

C'est  un  liquiile  à  faible  odeur  de  finit,  bouillant  à  [M}":  sa  vapeui'  atta<iue 
fortement  les  yeux  et  les  organes  respiratoires. 

5.  Di-iodure  de  mono-éthylarsine,  C-H-'-As=r-.  —  l.'indure  d'rilii/linsinc  est.  avec 
de  l'iodur»'  d'éthyle.  le  produit  de  l'action  de  l'iode  sur  l'iodure  de  diéthylarsine. 

C.-H-' '--As-I  'Cahour>  .  L'oxyde  d'argent  le  change  en  acide  éthylarsinique. 

6.  Acide   diéthylarsinique,   Cil  "AsO-  ou    ,G-1I'' ■-=As  ;^  ^^j.    —    {.'acide  etlnjl- 

cacodylique  se  lu-oduit  dans  l'oxydation  delà  diéthylarsine  pai-  l'air  ou  mieux  par 
l'oxyde  de  mercure  (M.  Landolt;.  Il  cristallise  en  grandes  lames  solubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  190°.  Il  est  très  stable.  L'eau  régale  ne  l'attaque  pas.  Ses  dérivés 
ressemblent  beaucoup  à  ceux  de  l'acide  cacodylique. 
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7.  Acide  éthylarsinique,  (,-H'As(P  ou  (:-'Il"-As^  q^^.,-  -■  On  lobtient  en  chauf- 
fant 1(;  chlorure  dt;  uiono-tHhylarsiue  avec  Tarule  nilrique  chargé  d'eau  {M.  I.a 
(^o.stej.  Il  forme  dans  lalcool  (his  petits  cristaux. 

\.'rlhi/lnrsiniilc  d'nr(iriit,  ('.-II''-AsO-''--Ag-\  est  en  houpi)es  nacrées,  jaunâtres. 

js  10.  —  Composés  de  l'antimoine. 

1.  Les  conijjosés  organoniélalli(iues  do  I  antimoine  sont  très  analogues  à 
ceux  de  Tarsonii'.  Toutefois  on  ne  connaît  ([ue  les  stibines  lertiaircs  et  les  com- 
posés quaternaires  du  sti/widuin.  fis  ont  été  étudiés  par  Lowig  et  .M.  Landoit. 

2.  Les  stibines  lerliaires  s'obtiennent  par  des  méthodes  semblables  à  celles 
qui  fournissent  les  arsines  tertiaii-es,  cest-à-dire  par  Faction  d"un  iodure 
alcoolique  sur  un  alliage  d'antimoine  et  de  métal  alcalin,  ou  encore  par  l'action 
du  trichlorure  d'antimoine,  SbCP,  sur  un  composé  organométallique  du  zinc. 

3.  Triméthylstibine,  ('•'ll-'Sb  ou  (CH^)-'  Sb.  —  \  ' rmtimoine-tnmétlnjle  est  liquide, 
présente  une  odeur  d'oignon,  est  plus  lourd  que  l'eau  (l>  -=.  1,523),  bout  à  80°, 6, 
se  dissout  peu  dans  l'eau  et  s'oxyde  à  l'air,  en  s'enflammant  si  l'on  opère  sur 
une  f|uantité  notable.  Il  se  combine  direetemenl  à  l'oxygène,  au  soufre  et  aux 
iialogènes. 

L"o,r//(/('  <l('  triinéthi/lstibinc,  ;('<ll-*)3^Sb=0.  est  rrist;illisi'',  soluble  dans  l'eau;  il 
se  combine  aux  arides  en  formant  des  sels. 

\.'io(lurc  de  trlraiiii'llH/l.sUlxniitun,  (/'U'-Sbi  ou  !(<ll''i''  Sb-[,  est  produit  par  l'io- 
dure  de  méthyle  et  la  triméthylstibine;  il  cristallise  en  tables  hexagonales  et 
se  dissout  dans  3,3  |iarties  d'eau  à  23".  L'oxyde  d'argent  le  change  en  hi/droxi^de 
de  tf'frainét II !/lstihoui util,  (Cli-'j''  .Sb-Oll,  substance  cristalline,  déliquescente,  ana- 
logue par  ses  n'-ae lions  à  la  potasse,  formant  des  sels  cristallisés. 

A.  Triéthylstibine,  (;''n''\Sb  ou  (C-ll''-'  Sb.  —  Elle  est  fournie  par  l'iodure 
li'éthyle  et  l'alliage  antimoine-potassium  (.MM.  L(")\vig  et  Sihweizer).  ou  par  le 
/inc-élhyle  et  le  chlorure  d'antimoine,  SbCl'W  jlofmann  i.  (Test  un  liquide  à  odeur 
d'oignon,  insoluble  dans  l'eau,  houillanl  à  lii'.)".  inllammable  à  l'air,  brùlani 
avec  une  tlamme  blanche.  L'acide  chlorhydrique  donne  avec  lui  de  l'hydrogène 
oA\ti  dichlonu-c  de  Iriélln/lslibine,  i;C-ll''i-'  Sb=Cl-. 

\.'o.c!/de  de  liiétli!ilslibiiii\  iC-IJ'';-'  Sb:r().  résulte  de  l'action  de  l'oxyde  d'aigent 
sur  l'iodure  de  triéthylstibine'.  11  est  huileux  et  insoluble  dans  l'eau;  il  se  com- 
bine aux  acides  pour  foi'mer  des  sels. 

Le  Hiilfiire  de  Irirtln/lstibine,  [C-[V>j-^  Sb=S,  est  fourni  par  l'oxyde  et  l'hydrogène 
sulfuré-.  Il  l'orme  des  cristaux  brillants.  Sa  dissolution  donne  avec  les  sels  des 
métaux  Iniirds  des  sulFiires  mélalli(iues  ins(dubles  et  une  liqueur  contenant  un 
sel  de  triéthylstibin(^ 

La  triéthylstibine  s(;  combine  à  l'iodure  d'(''thyle  en  [iroduisant  Viodure  de 
tetréthylsHhoiiium,  (:'*H-"SbI  h  H  2  ll'-O  uu  iC-ll''r_Sb-i  -|-  1  1  2  ll^U  (Lowig). 
(](dui-ci  cristallise  en  aiguilles  hexagonales;  l'oxyde  d'argent  le  change  en 
lii/dro.Tijde  de  tclréthi/lsHhoiriioii,  (C-'IJ"")''  Sb-OII,  huileux,  épais,  caustique,  très 
ali-alin,  se  combinant  à  l'hydrogène  sulfuré  sans  donner  de  sulfure  d'antimoine; 
cet  hvdroxvde  sunil  aux  acide>  .n  iiiddiiisanl  des  sels  bien  cristallisés. 
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i  a.  —  (k)inposés  du  phosphore. 

1.  Plus  encore  que  les  composés  de  rarsenic  et  de  l'anlinioine,  les  composés 
organiques  du  pliospliore  présentent,  pour  la  plupart,  des  analogies  étroites  avec 
certains  composés  de  l'azole.  D'ailleurs,  l'azote  et  le  phosphore  appartiennent  à 
la  même  famille  (lt>  métalloïdes.  Cependant,  si  le  phos[)hore  fournit  des  lomhi- 
naisons  fort  analogues  aux  aminés,  il  fournit  aussi,  des  tlérivés  que  ne  produit 
pas  l'azote  et  qui  sont  semblahles  à  ceux  donnés  dans  les  mêmes  circons- 
tances par  les  coni|iosés  organoniél;illi(|ues  des  métaux  proprement  dits.  Les 
composés  du  phosphore  sont  ainsi  des  termes  de  i)assage  entre  les  aminés  et 
les  composés  organométalliques. 

2.  PHOsi'iii.NKs.  --  Les  phos[)hines  tertiaires  ont  •'■Lé  découvertes,  en  IHiG,  par 
P.  Thénartl.  Hofmaun  a  ohlenu,  en  1871,  les  pliosphines  [)rinuiires  el  secon- 
daires. 

L'hydrogène  phosphore,  Pli^,  est  l'analogue  de  l'ammoniaciue,  Azll-';  quui- 
(jue  beaucoup  moins  alcalin  que  celle-ci,  il  forme  cependant  en  rerlaines  comli- 
tions,  notamment  avec  les  hydracides,  des  sels  peu  stables. 

Les  aminés  dérivent  de  rammonia([ue  par  substitution  à  Ihydrogène  d'un 
radical  alcoolique  ou  phénoliiiue.  De  même  à  l'hydrogène  phosphore  corres- 
jiondent  des  ])hospliinc,'i  qui  en  dérivent  lorsijue  Thydrogène  est  remplacé  par 
un  radical  alcoolique.  Le  remplacement  porte-t-il  sur  i  seul  atome  d'hydrogène, 
on  a  une  phusphiuc  primaire,  PH--R;  le  remplacement  portant  sur  2  ou  sur 
3  atomes  d'hydrogène,  on  obtient  une  ji/iosp/iinc  'Secondaire,  PH=H-,  ou  une  pho!<- 
pkine  tertiaire.  P^R-*.  .V  la  manière  de  ce  qui  se  [troduit  avec  les  aminés  ter- 
tiaires, une  phosphine  tertiaire  se  combine  aux  halogénures  alcooliques  pour 
former  un  halo'/ciiurc  de  létralkylpliosphonitiin,  l-P  R',  auquel  corresftnnd  un 
ftijdroxyde  de  Ictralkijlphosphoniwn,  Oli-P  R'.  doué  de  propriétés  alcalines  éner- 
giques, rappelant  celles  de  la  potasse  ou  des  hydroxydes  d'ammoniums  compo- 
sés. L'alcalinité  tles  phosphines  s'nccenîue  à  mesure  i|ue  le  nombre  des  grou- 
pements alcooliques  augmente. 

.lusqu'ici  les  analogies  avec  les  bases  ammoniacales  sont  complètes.  Voici 
maintenant  les  analogies  avec  les  composés  organomélalliques. 

f, es  phosphines  s'oxydent  énergiquement  à  l'air,  avec  un  développement  de  cha- 
leur allant  le  jdus  souvent  jusqu'à  déterminei'  la  combustion.  Si  loxydation  est 
modérée  par  l'emploi  J'un  réactif  oxydant  approprié,  celui  de  l'acide  azotique 
notamment,  l'oxydation  des  phosphines  engendre  des  composés  analogues  à 
ceux  que  nous  avons  vu  donner  aux  composés  organométalliques,  mais  que  ne 
donnent  pas  les  aminés.  Les  phosphines  primaires  fournissent  ainsi  les  acides 
alkijlphusphoniques  ou  acides  alkylphosphoïqites,  ai;alogues  aux  acides  alkyhirsi- 
niques  : 

l'iuisiihinc  primaire^  1\-P=11"    —    '■>  0    =    ""'^  \ //-  ii  ,2   '  ■•^<-'-  ^"^y'l'''0*P'»o"'<l'"^/- 

L'oxydation  des  phosphines  secondaires  donne  les  acides  alkytphosphiniques, 
analogues  aux  acides  cacodyliques  : 

(Phosphine   secondaire;  ll-=P-H   +   20  =   R^'^P  ^  'Ac.  alkylphosphinique). 

Quant  à  l'oxvdation   des  jihosphines  tertiaires,  elle  produit  un  nxydc  de  trial- 
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kijlpliiisjiliiiic  : 

l'Injsjijiltie   Icrliaii'fi    H''    !'    —    ((=    !{•'   !'=()   inxwli.'   de  iriiilkylpliospliiiic  . 

La  lixation  du  soufre  sur  les  pliospliiiu-s  donne  des  composés  sulfurés  de  même 
fornir  que  les  composés  oxygénés.  Kniin  les  pliosphines  fuiunissent  aussi  avec 
li'S  haloirènes  des  réactions  d'addition  senild;ible<  à  celles  des  composés  organo- 
mélalliiiues. 

3.  KoHMAiioN  DKS  piKisi'iHNKs.  —  i"(juandon  iliaullc  jM'nilanl  quelques  heures 
liodure  de  phos[)honiuin,  PH'd,  avec  un  iodure  alcoolique,  en  présence  de  cer- 
tains oxydes  métalliques,  l'oxyde  de  zinc  en  particulier,  il  se  forme  simultané- 
ment un  iodliydrate  d'alkylphospliine  «d  un  iodliydi-ati-  de  dialkylphospliiiie  : 

'iPll'f  —  '2  15-1  —  ZnO  =  Znl-  -   ll-o  —  liH  ini-=Ill    in.ii,.  dalkylpliofiiliin.'  -. 
PIl'l    +   2H-I    -!     Zn<»   =   Zul-   4-    Il-O    ^        t{-=lMI  =  nr   itodli.  dr  diaikylpbosphine,. 

Le  mélange  étant  traité  pai  l'eau,  la  niono-alkylpliosphine.  peu  alcaline  (t.  Il, 
p.  i:{43i,  est  mise  en  liberté  et  passe  à  la  distillation;  ai(iu(ant  ensuite  de  la  po- 
tasse et  distillant  de  nouveau,  on  ré<'olle  la  di;ilkylplios]diine  nii>e  en  liberté  à 
son  tnur  Hofm.inn!.  (>elle  i-éactinn  donne  ainsi  nue  plios]diine  priiiuiire  et  une 
plios|)liine  secondaire. 

•2"  Lu  chaullaiit  rioduie  de  phu^phoniuiii  avec  un  iodure  alcoolique,  sans  addi- 
tion d'oxyde  métallique,  on  obtient  simullanémenl  un  iodliydrate  de  trialkyl- 
piios[iliine  et  un  iodure  de  tétralkyiphosplioniuni. 

l'il'l    ~r    :'l!-l    -^    :''H1  !!■'    l'^lll      l..,lii.  de  IrialkUph.ibpiiiii.;): 

H-'    1>=HI    -i      R-l    =    Hl    -    H'    l'-l      Ind.   dr    t,aralkylphospi,ùnJ,im;. 

haus  le  [»ri(duit,  la  p(dasse  dégaiii'  l;i  lrialkyl[diosphine  ijue  l'on  sépare  en 
distillant;  l'Iiydriite  abalin  nattaout;  jias  le  sel  de  pbospboniuin  composé. 

;i"  P.  Théuard  avait  obtenu  les  pliospbiiio  li'itiaires  en  faisan!  agir  un  iodure 
abooliijue  sur  le  pliospliure  de  calcium. 

i"  Les  uu"'iues  phos{)liines  tertinires  résulteni  encore  de  l'action  d'un  composé 
urgaiKum'Iallique  du  zinc  sur  le  Irii  bloiiire  île  phosphore   (labours  et  llofmann  : 
-'l'CI-!    I-  :!Zii=I{-  =  ;JZn(:i-  -^  ilV'^P. 

;>"  Les  halogi-nures  de  létralkylphnspiionium  sont  formés  par  la  combinaisnu 
(lirtM'te  <rune  phosphine  tertiaire  avec  un  halogénure  alcooliijue  : 

R3.P  4-  H-i  =  Hi  p^i. 

4.  PKnpitiKiKs  iiKs  PHosriiiNK:^.  —  Lcs  phosphiues  primaires  et  secondaires  sont 
des  liqui<b;-  à  odeurs  i'ortfs,  très  réfringents,  fumant  à  l'air,  se  combinant  di- 
teilement  aux  acides,  à  [leine  solubles  dans  l'eau,  -idubles  dans  l'alcool  et 
l'idlier.  l-;ll''s  ont  une  grande  afiinilé  pour  l'oxygène.  On  a  vu  plus  haut  (|ue 
leur  oxydation  engendre  drs  acides  :  nn  acide  alkylphnsplmniqiie.  bibasiijue, 
Jivec  la  phospiiine  primaire,  el  un  acid-'  dialkylphosphinique,  monobasique, 
avec  la  piios|iliine  secondair'-  t.  il.  p.  \.ltA  .  Les  pliosphines  tertiaires  oxydées 
l)roduisent  des  oxydes  non  acides  t.  Il,  j).  i:}4;ji;  (dies  se  combinent  directement 
au  sulfure  de  carbone  CS-,  (Mi  produisant  des  composés  K-'  P.(]S-. 

Les  liydroxydes  de  téti-alkylphosphoniums  sont  des  bases  fortes.  La  ciialeiir 
les  décompose  suivant  un  processus  dilTérent  île  celui  de  la  destruction  des 
hydroxydes  d'ammoniums  «(imposés  :  elle  provoque  la  formali(Mi  d'un  hydro- 
carbure saturé  el  d'un  oxyde  <le  trialkylpliespbine  : 

d.:  trliulkvlpbo^plioni.nrP   "'    ''-""    ^^    ;"    "!      Hy    4      U"'    P-t»   do  liiulkid'p'l.Upldiir. 


COMPOSAS    ORGA.NOMÉTALLIQUES  1345 

1.  —  Composés  méthyliques. 

l.Méthylphosphine,  CM 'P  on  Cli'-l'Il^.  —  Elle  ;i  été  oltttMUic  au  rnoyon  de  lio- 
dure  de  pho-sphonium  et  de  l'oxyde  de  zinc  agissant  sur  le  chlorure  de  méthyle 
(t.  II,  p.  1344,  ou  sur  le  chloroforuie  iHofinann:.  (Vesl  un  gaz  forlenient  odoi-anl, 
condensahle  à  —  14"  en  un  liquide  moldle.  Il  fume  à  l'air  et  s'enllannne  lors- 
qu'on ('•li've  un  peu  la  température.  I,'étli(,'r  dissout  70  volumes  de  gaz.  Celui-ci  est 
absorbé  [lar  les  liydracides.  Les  sels  sont  cristallisés;  l'iodliydrate  est  décomposé 
par  l'eau. 

2.  En  faisan!  passer  la  métliylphospliine  gazeuse  dans  l'acide  nitrique  fumant 
et  évaporant  le  ju-oduil,    on  oiilient   Vacidc   iiictliijlpfiosp/inniqur.   ClI-'-IM  »3||-i  ou 

CH-''-P;:'^^lll  .,    Hol'mann  .  ddui-ci  est  cristallisé,  fusible  à  iO:i",  en  partie  volafili- 

sable  sans  ailéralion:  il  est  fort  slaMe  et  résiste  à  l'action  d<^  l'ciu  régale,  (|ui 
allaiiue  son  isomère,  l'acide  mé'tliylplios|tlioreux.  Il  est  bibasiiiuc  d  forme  des 
sels  neutres  ainsi  (jue  des  sels  ac-ides.  Le  perclilorurr  de  phosphore  le  change 

en  chlorure  acide   corn-spondant,   le  chlonirc   iitctlnjlpliosphoniqio',    Cir*-P^..L, 

fusible  à  .'i2".  bouillant  à  lo:!'. 

3.  Diméthylphosphine,  C-iri*  ou  {:ll'-=PII.  —  Liquide  et  bouillant  à  25%  elle 
s'enllamme  à  l'air.  I. "acide  azotique  fumant  la  change  en  acidf  tltiiuthi/liilinspln- 

niqiie.    llll  '  -  P     ^^...  iu-ibb'  ;i  70".  monobasique. 

4.  Triméthylphosphine,  ('.'■ir'P  ou  fCdl-'  'P.  -  C'est  le  produit  de  Faction  du 
Irichloriiro  de  |)hosphore  sur  le  zinc-méthyle  llofmanni,  ou  de  l'hydrogène 
phosphore,  Plb^',  sur  l'iodure  de  méthyle  'MM.  Drechsel  et  Finkelstein  ,  ou  encore 
du  sulfure  de  carbone  sur  l'iodure  de  phosphonium  à  140"  ^M.  Drechsel    : 

:îCS'-   -f    tPH'!    -=    :;I1-S    -^    3  PSI   -     Cir*/^    P-m     lodln.  ,!.•  lrimélliylpl,os,,l,inr  . 

La  triméthylphos[dune  est  un  liquide  à  odeur  insupportable,  bouillant  à  42", 
insoluble  dans  Peau.  Elle  forme  des  sels  cristallisables.  Elle  se  combine  direc- 
tement au  sulfure  de  carlione,  à  molécules  égales,  en  donnant  des  cristaux 
rouge  pâle,  qui  se  transforment  dans  leui-  solution  éthéiée  en  sulfiue  de  Iri- 
mëthijlplinsplnne,  -CIP^):'  P=.S. 

L'o-rijili'  de  Iriinrthijlpbôsphinc,  i CH-'^i^-.P^O,  résulte  de  la  décomposition  par  la 
chaleur  de  Ihydroxyde  de  tétraniéthylphosphonium  (voy.  ci-dessous^.  11  est 
cristallisé  et  déliquescent,  fond  à  138"  et  bout  à  2111". 

5.  Hydroxyde  de  tétraniéthylphosphonium,  c/qp^M'O  ou  Cil'  '  P-OIJ.  —  On 
Pobtient  en  déi-omposani  riodiur  lorre^pondant  par  Trixyde  d'argent.  Il  cons- 
titue une  masse  cristalline,  déliquescente  à  l'air,  très  fortement  alcaline,  don- 
nant des  sels  avec  les  acides.  Le  chlorure  correspondant,  chaufTi'  fortement,  se 
dédouble  en  chlorhydrate  de  triméthylphosphine  et  éthylène(M.  CoUie)  : 

2:GH3)'=P-C1     =    2(CH=')3-P-HCI     +     CII-=CH'-. 

Chl.  de  laramélhyl-         i:lilorh.  <li'  Irimélhyl-  Ktlivii^ne 

pliosphoniuiu  pliosphino 

L'iodure  de  tctraiKethi/lphosplionuun,  (CII-^}%P-I,  est  le  produit  de  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  surla triméthylphosphine.  Il  est  cristallisé  et  incolore;  la 
chaleur  le  dédouble  en  trimélhyl[)hosphine,  (011=*)-*-?,  et  iodurede  méthyle,  CII^-I. 

BEKTHELnr  et  .R .\(.t LEiàcii.  —  TiMilù  êleiu.  lic  cliiiuic  OrL'.'lIl.  II.  8j 
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Il    —  Composés  éthyliques. 

1.  ÉLhylphosphine,  C-H'l'  ou  C-H'-Pll^.  —  llofiii;mn  Ta  oblenuo  au  mnyon  Ac 
l'ioilur»'  du  iiliiispliDiiiuin  avec  l'iodure  d'ôthyle  et  loxydc  de  zinc,  ainsi  qu'au 
moyen  du  Lu'omure  d'élhylène,  C^H^Br-.  avec  li'S  mêmes  agents,  ('"est  un  liquide 
bouillanl  à  -i.")",  qui  iilaneiiit  le  liège  à  la  manière  du  chlore.  Il  s'enllamme  au 
contact  du  ciilore,  du  brome  ou  de  l'acide  nitrique  fumant. 

l/o.\ydatioii  par  Taoide  azotique  change  l'éthylphosphine  en  aci'lc  ctln/Iphos- 

plioni<iae,  C-ll '-P  ^  ,  .,  .j,  ou  acide  (ihi/lphosplhiiquc,  cristallisé,  très  soluble  dans 

l'eau,  fusible  à  44",  bibasique. 

l.'iotlhydrafc  d\''li!/lphosphlnc,  (C-ll''j-Pir--HI,  est  en  tables  quadrangulaires;  il 
est  décomposé  par  l'eau,  (d,  en  partie,  par  l'alcool. 

2.  Diéthylphosphine,  C'II'^P  ou  C-H'')-=PI1.  —  Liquide  et  plus  légère  que 
l'eau,  la  diiMbylpiiosphine  exhale  une  odeur  pénétrante  et  bout  à  85".  Rlle 
s'oxyde  énergiquemenl  à  l'air  et  arrive  à  s'enllammer.  Les  sels  formés  avec  les 
acides  cristallisent  diflicilement.   Son   oxydation  donne  Vncide  dic/lnjlpliosphi- 

niijKc,  {C-l\')--V    ^^..^   liiiuide,  monobasicjue. 

3.  Triéthylphosphine,  C<''I1"''P  ou  (G^H-'j^aP.  —  On  l'obtient  par  l'action  du 
phosphore  sur  l'iodure  d'éthyle,  en  présence  du  zinc,  ou  bien  par  celle  du  chlo- 
lure  phosphoreux,  IH][\  sur  le  zinc-éthyle,  ou  encore  en  traitant  l'hydrogène 
phosphore,  PII-',  par  l'iodure  d'éthyle.  Elle  est  li(juide,  présente  une  odeur  suf- 
l'ocanle,  liout  à  i-27",:i  cl  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau.  Elle  s'enllaiume  au  con- 
tact du  chlore  et  parfois  de  l'oxygène.  Elle  se  combine  directement  au  soufre  et 
au  sélénium.  Elle  forme  les  sels  avec  les  acides. 

En  absorbant  peu  à  ]ieu  Poxygène  de  l'air,  ou  par  oxydation  soit  à  l'acide 
nitriiiue,  soit  à  l'oxyde  de  nu^rcui'e,  la  triéthylphosphine  se  change  i-n  o-ri/dc  de 
trirlln/lpliosi)lilne,  C'''II''Im;)  ou  i:(;-ir5/'i.P=0  (Cahours  et  Hofmann),  conip(iS(>  qui 
coiresjiond  à  l'oxydiloruic  de  phosphore,  CP  l>=0.  L'oxyde  de  triéthylphosphine 
cristallise  en  (Inès  aiguilles  fusibles  à  IV.j"  el  bout  à  243".  Il  est  miscible  à  l'eau 
et  distille  entraîné   par  la  vapeur  d'eau;  c'est  un  corps   très  stable. 

4.  Hydroxyde  de  tétréthylphosphonium,  C8|I-''P()  ou  (C-il'')''  P-OII.  —  Cet 
hydioxyde  résulte  de  l'action  de  Idxyde  d'ai'i^'ent  sur  l'iodure  correspondant;  il 
constilue  une  masse  cristalline,  tiès  caustique,  déliquescente;  la  distillation  le 
déc(unj)ose  en  oxyde  de  triéthyl|.lios|diine  et  élliane.  On  a  élii<li(''  un  giand 
nombre  de  ses  sels. 

ï/iodnrc  lie  Irtrctlii/lphosphoiilKui,  H]-]]'"/'  P-I,  se  produit  dans  l'action  de 
l'iodure  déUiyle  sur  la  triéthylpliospiiine  (Oahours  et  llofinanm  nu  dans  celle 
du  phos]ilioie  sur  l'iodure  d'éthyle  en  excès,  à  18!J"  (MM.  Massou  et  Kiiklandi. 
II  est  i:ristallisé  el  soluble  dans  l'eau.  La  chaleur  le  déiloiihle  en  tiiétliyljibos- 
phine  et  iodure  d'éthyle. 

'i  12.  —  (:()uip<).ses  du  silieiiiin. 

1.  Le  silicium  est  très  voisin  du  carbone  et  té'travaient  comme  lui.  Il  donne 
avec  les  radicaux  alcooliques  des  combinaisons  dans  lesquelles  il  jnue  le  même 
rôle  que  le  carbone  dans  les  hydrocarbures  saturés.  Par  exemple,  le  silicium- 
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télrélliylc,  iC.-H"'  '■  Si.  a  rd- c(im|iaré  au  tiMi-iHliN  liiirlliaiip  ou  liy<lruie  ilc  iionylc, 
{C-E-')''^-C,  et  appelé  siliconcnaiic  I,os  coniposcs  alUvIrs  du  silicium  ont  été 
surtout  f'-fudiés  par  l-Yiedol,  Crafts  et  M.   l.adcnburi:. 

2.  Ils  oui  éli'' ohlenus  surtout  par  lacliou  des  coni[)Osés  alkyli(]ues  du  zinc  sur 
les  roiDliiiiaisous  lialoi;énées  du  silicium  : 

<>ll\^  ..,„-        .,    .  '^ll''  ,       <:ll''  ,    .  .CM'' 

Ziri'-diinclii)  !.■  Ziiic-diiin'Uiyle  Silicium-létriiiiiétliy!'^ 

3.  Silicium -tétraméthyle,  C'il'-'Si  ou  iCir';''  Si.  —  Friedel  et  Crafts  Font 
obtenu  en  chaulTant  à  120"  le  zinc-mélliyle  avec  le  chlorure  de  silicium.  11  est 
liquide,  moins  dense  que  l'eau  et  bout  à  'M". 

4.  Silicium-tétra-éthyle,  r,^li-"Si  ou(C"-li-'  '<  Si.  —  On  obtient  le  slliciinn-ctlii/lc, 
Irlrcllii/hillciuiii  ou  silicoiionaiic  en  cliaullant  en  vase  clos  à  180"  le  chlorure  de 
silicium  avec  le  zinc-tHhyle  : 

(Zinc-diéthylr)  2Zn=;C-l|-'  -  +  SiCl'  =  -iZiiCl-  +  (;-'ll"yi.Si. 
Le  produit  de  la  réaction  est  distillé;  on  réserve  pour  une  nouvelle  opération 
le  liquide  qui  passe  avant  140"  cl  Ton  recueille  la  fraction  distillant  entre  140° 
et  160";  elle  est  formée  surtout  de  silicium-élhyle.  On  la  lave  successivement  à 
leau,  à  la  potasse,  à  Tacide  sulfurique,  [luis  encore  ù  l'eau;  après  dessiccation, 
on  la  rectifie  (Friedel  et  Crafts). 

5.  Le  silii  ium-étliyle  est  un  liquide  incolore,  de  densité  0.834  à  0",  bouillant 
à  lo2".;i:  son  odeur  est  faible  et  rappelle  celle  de  certains  hydrocarbures;  il  est 
insoluble  dans  l'eau.  Il  hrùle  à  l'air  lorsqu'on  renllanime,  en  produisant  d'abon- 
dantes fumées  de  silice. 

6.  Le  chlore  l'attacjue  en  se  substituant  à  riiydroiiène,  comme  il  attaqu»^ 
un  hy<lrocarbure  saturé;  il  se  forme  ainsi  le  ihlonuc  de  tcIrcllii/lsiticiKm  nw 
chloiiiie  (If  silicoiio)(!/lc,  C-H'v-''  Si-C-IL'-CM,  qui  doit  être  envisagé  comme 
l'éther  chlorhydriiiue  d'un  alcool,  le  tétrclhj/lsilirol,  [V:^\">?-S]-C'H''-()\\.  Traité, 
en  elTet,  par  l'acétalp  de  potassium,  il  donne  l'cthrr  acctifjuc  du  téirctUijhilUol, 
(C-ll''p=Si-C-'ll'-C-ll-'0-;  la  potasse  alcooli(iue  dédouble  ce  dernier,  par  saponi- 
fication, en  acide  acétique  et  tétrétbylsilicol. 

Le  tétrétbylsilicol  est  un  liquide  huileux,  à  odeur  camphrée,  bouillant  à  100". 
Comme  les  alcools  en  général,  il  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. 

7.  Le  tétréthylsilicium  est  très  stable:  il  n'est  attaqué  ni  |)ar  la  potasse,  ni  par 
l'acide  sulfurique,  ni  par  l'acide  azotique.  Cependant,  l'idjullilion  prolongée 
avec  l'acide  aznli(ine  fumant  le  transforme  en  (/îr-«/////.s//iro/u',  C-'M''-SiO-C2H'',  ilont 
la  sliucture  correspond  au  diéthylacélone,  C'-H''-C0-C"-1I"'  -Friedel  et  Crafts;.  Le 
diéthylsilicone  est  un  liquide  sirupeux,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  très  soluble  dans  Féther.  11  distille  sans  décomposition  vers  360". 

8.  Dans  le  diéthylsilicone,  deux  des  atomicités  du  silicium  sont  saturées  par 
de  Foxygène.  Il  existe  un  grand  nombre  de  composés  analogues  dans  lesquels 
le  silicium  est  uni  à  la  fois  à  des  radicaux  alcooliques  et  à  des  éléments  ou 
croupes  monovalents  ou  bivalents.  Tels  sont  les  composés  obtenus  en  traitant 
Fétber  silicique  par  le  zinc-éthyie.  Ils  résultent  de  la  substitution  graduelle  du 
radical  éthyle  aux  groupements  oxéthyles  de  l'éther  silicique;  le  nombre  de  ces 
substitutions  s'accroit  avec  la  proportion  du  zinc-éthyle  qui  entre  en  réaction 
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l'riedel  vl  l.adcuburi;    : 

Klhrr  siliciqii.- Si     O-C-ll'V  ;  l-'t'i-  silicopropiOHi.|ui'  .      C-'ll-'-Si- ,0-C-ll'')-''  ; 

v,lio;i.rn-diéll,yl,;-di..x.'lliyl,;.  :  G-ir')--^Si=(<)-(;-ll'' ,"  :  KH..  biliooli.-ptyliqii.-  .  .  [C-\\''j^  Si-()-(_;-[l'\ 
Siliciiiin-t.nrélliylo fC-II'')  '::Si. 

\.'rthn-  sUivnpydpunùiiiic   est  i\    Vacille  ailiropivjiiotiiijue,   C-'ll-'-Si ''^^jj,  ce  que 

l'étlicr  (al,liornriiii(iue  de  Kay   l.  li,  i>.  26)  est  à  l'aiMile  foriiiiiiiu-,  ll-C     j,||.  Cesl 

un  liquide  rllithé,  à  odeur  ai:i't'alde,  insolulile  dans  l'eau,  snluble  eu  loules 
proportions  dans  l'alcool  et  l'cther.  I!  fst  sap<uiilîé  par  la  potasse  concentrée  et 
chaude;  en  ajoutant  un  acide  au  produit  de   la  saponilîcation,  Vnridc  silicopro- 

j)io)iiq);c,  C-ll-'-Si  "'..i.,  C(>jn[iaraiile  à  l'aridf  piopionique,  C-'Il-'-C  '  ,^||,  se  préci- 

|)ite  |iulvérulent,  blanc,  amorphe,  ayant  l'aspect  de  la  silice. 

Le  sUichnn-dictliijlr-dio.i'éthijle  est  un  liquide  incolore,  insoluble  drais  l'eau, 
Sdluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  bouillant  à  i'M".  Il  réagit  à  la  manière  d'un 
acétal  :  le  idilorure  de  bcn/oïlc  le  IransTorme  à  2'iO''  en  (lichloi'iirc  de  ^iliciinii- 
dicthijlc,  i(y-ll'')'-^Si^(U-,  que  leau  décoin[»<ise  en  produisant  le  dlclln/lsi/icoiir, 
(C'-J||'')'-^=Si=0. 

\j'ctlicr  silicoltcpli/li(iuc  est,  coniuK»  les  ciups  pn-cédents,  un  liquide  possédant 
une  odeur  agréable.  11  bout  à  \'.VA".  lissoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  en  toules 
jnoportions  dans  l'alcool  et  l'i-ther.  ('liaullV'  à  180"  avec  le  chlorure  acétifjue,  il 
donne  le  ehlonirc  de  sUicolirpti/le,  ((r-il'j-'  Si-Ci,  liijuide  incolore,  fumant  à  l'air, 
bouillant  à  I  i-;]"..'i  ;  c'est  l'éther  cIiloihydri(|Ue  de  Valrooi  tiiliiohrpli/liijiic, 
(C-U-"')''^Si-(»ll,  ou  Irii'fln/lsilicol,  (ju'il  biurnil  i'acilement  (juand  on  le  traite  par 
l'eau  ammoniacale.  1,'anhydride  acétique  transforme  d'une  manière  analogue, 
à  21)0",  l'éther  silicolieptylique  en  élher  a^t'-tique  de  Valcool  silicoheptijliiiuc, 
(C^ir-i^  Si-C^iPu^i. 

i,'alco(d  silicoheptyli(iue,  iC'-H-')''-Si-(>H.  ou  triclhi/lsilicol,  est  un  liquide  vis- 
queux. inc<doie,  doué  d'un(^  odeur  cam[dirée,  insoluble  dans  l'eau,  miscible  à 
l'alcool  et  à  l'idlier.  Comme  les  autres  alcools,  il  dissout  le  sodium  avec  dégage- 
ment d'hyilrogène  el  formation  d'un  dérivé  sodé,  décom|iosalde  par  l'eau. 
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di-iodé  :  II.  40; iodé  : 

11.  40: nilrr:  II.  81!l: 

trihronié:  il.  39,  l"iO: 

trichloré  :    11.  39:  — 

—  tri-iodé  :  11.  40. 
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chloré    :    I,   287.    482,     48  4. 
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—  —  (hydrate  chloré)  :  I, 
48.5  :  —  (hydrazone)  :  I,  484:  i 

(oxime)  :   1.  479,  51,5,  | 
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41 4  : cupi'ique  :  II,  4 1 1  ; 

ch!oré-a  :    II,   414:  — 

—  chloré-r  :  11,   3j8  : 

(dérivés  alkylés)  :  II,  68  :  — 

—  dichloré  :  II,  414; • 

hydrazone)  :  II,  410  ; 

(semicarbazone)  :   II,  12.")0, 

1263; sodé  :  11,  411. 

.Vcétylacétique  (éther  methv- 

lique)  :  II,  417. 
.Vcétvlacétique    'nitrile)  :    II, 

1172. 
.Vcet  vl. -ICI' tniiales  métalliques: 

I,  o-Ii.  528,  529. 
Acétvlacétone   :    I.    510,    520, 

528,  .530:    II,  427,    478,  658, 

Ii73  :  —  foxime)  :  I,  529  :  — 

sodé  :   1,522. 
Acétvlacrvlique    (aciile)   :    II, 

40:ï,  419',  421. 
Acétylaniinobenzoïque    (aci  - 

de)  :  M.  503. 
.\cétylamino-éthoxvquinoléi- 

ne  :  II.  794. 
Acétylanisol  :   I,  73.'i. 
.\cét\lbenzine  :  1,  52:1. 


que;  — (dérivés  nitrés)  :  1,    Acélylbenzo'i'ques  (acides)  :  11, 


731  ;  11.  1191  ;  —  di brome  : 

II,  253  :  —  (oxime)  :  I,  524; 

II,   1053     —  (phénylhydra- 

zone)  :  II,  532,  562;  — fpina- 

conc)  :  I,  334. 
.\cétopbénonecarboniqueo(a- 

cidej  :  II,  113,  12^2. 
Acétophénone-oxalique  (éther 

éthylique)  :  II,  852. 
Acétopipérone  :  I,  735. 
Acetopro|iionique  ^acide)  :  l, 

588. 
Acétosulf'uriijue    anhydride)  : 

II,  43. 
Acétcdoiuide    :    voy.     liduide 

acétique. 
Acétoxindcd  :  II.  1183. 
Acétuxvpropionique  (acide)  : 

II,  23S. 
.Acetiivanillone  :  1,  75.1. 
Acéloxime    :    vny.    cixime   de 

l'aldéliyde  acetiipie. 
Acélitxiu'ies  :  I,  507,  524. 
.\celnxypyridine  :  II,  789. 
Avclnin  :   II.  2S. 
Acetpliénétidine  :   II,  !0.'i4. 
Acélurique  'acide    :  vov.  acé- 

lylj,'iyc<.culle. 
.\cet  vlacetacéti(|U(!      (éther 

eliiyli(iue)  :  11,  427. 
Acelviacelique    (acide)    :    11, 

407: cvané:  II,32S;  — 

Iriehbu-e;  II.  421. 
Acet vlacétiipie  [aldéhyde;  :  I. 

:i(.7. 
Aeci vl,icéli(|ue     amide)   :    II, 

ini.  1172. 
.\celvlacctique     anilide)    ;    II, 

797,  799,  1263. 


404  :  425. 

Acétylbeuzoyiméthane:  1,  529. 

.\cétvlbutyri(|ue  (^acide)  :  II, 
402,  403,  420. 

Acétvlbutvriiiue  (anhydride  : 
II,"10. 

.Vcélvlcapro"ique  (acide)  :  II, 
93." 

Acétylcarbinol  :  I,  5li6. 

Acétylcinchoniue  :  II,  944. 

.\cétyIcoumarii|ue  (acide'  :  11, 
352. 

.Vcetyldicétohexamélhyléne- 
dicarhonique  (acide)  :  II. 
441. 

.\cétyldiméthvloxv-ét  h  vl.i  mi- 
ne :  II,  987.' 

Acétyle  :  I,  30,  35;  —  (bro- 
mure) :  voy.  bromure  acé- 
tique :  —  (chlorure)  :  voy. 
chloi'ure  acétique  ;  —  (cya- 
nure) :  voy.  nitrile  pyru- 
vique  ;  —  (disulfure)  :  II, 
44:  —  (hydrurei:  voy.  aldé- 
hyde acétique:  —  (oxyde)  : 
voy.    anhydi'ide    acétique  : 

—  (seuiicarbazide)  :  I,  1250. 
.Vcél vbqiropionvle    :    I,    51(i, 

528:  —  (oxime)  :  I,  528. 
.Vcétyléne  :  I,  60:  —  (composés 
métalliques  :   I,   70  :  —  (di- 
bromure)  :    I,    69:    II,   296; 

—  dicyanure)  :  II,  108  ;  — 
diode  :  1,  70  :  —  (diiodliv- 
dratc)  :  I,  06,  72:  —  (hy- 
drates) :  I,  72  :  —  iodé  :  I, 
72,  142:  —  (iodhydrate^  :  I, 
72;  —  (iodures)  :  1,  70  :  — 
perchloré    :     II,    228  :     — 
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fperchlorure)   :    I.   69,    lotî, 
14'.l:  —  (i>r(itoclilorure)  :  I. 

Acétylènes  :  I,  1:2!. 
Act'tylènehenzint'  :  i,  \11. 
Acélyl<L'nei"arl)oni(|iic'   acidf)  : 

voy.  iicide  propioli()iie. 
Ac(''tvlèiiedii-ai"boniqiu"aci(lc\- 

11.    182:    —   i.Hher  diétliv- 

lique)  :  11.  183. 
Acétvlènediurre    :     II.    1099. 

Min. 

.\  cétvlr'ne  (étrararlioMiiiuc 
(acide,  :  11,  199,  :2U.i.  206:  — 
(éther  telrutiivliiiue  :  11. 
•207. 

AcétylénosuHate  de  potas- 
sium :  1,  U)7. 

Acetylelliyhirétliaiie  :  il.  1071. 

Acefyleugrtiol  ;  voy.  etiier 
eugénolacéti(|iie. 

.\cétyIfoi'iui(|ue  (acide  :  voy. 
acide  pvnivi(jue. 

Act^tvkdutari'jue  acide-  :  11, 
ili2,436:  —  (éther  :  11.  'riO. 

Acétyliflycucolle  :  11.  lOoO. 

.Vcélvlglvcoliqucféthcréttivli- 
que)  :'ll.  1240.  ' 

Acétylglyo.xylique(éUier)(phé- 
(nyliiydrazdiie)  ;  II,  74o. 

Aiétylliydra/.iiie  :  voy.  hy- 
drazide  acétique. 

.Vcétviiaque  ;  vov.  pipérazine. 

Acétylindol  :  1I,'.j59. 

.\cétvlisobutvriqHe  (acide)  : 
11.^420. 

.Vcétvlisoférulique  acide)  :  I, 
73i. 

Acétylisovalérianique  'acide)  : 
11,  444. 

Acétvlisovanilline  :  I,  731. 

Acétyllactique  acide;  :  II,  238. 

Acétylmalique  acide)  :  11,  295. 

Acétvimalonique  (acide)  :  11, 
433,  429;  —  ,  éther  diéthvli- 
quei  :  II.  410.  428.  433.  " 

Acétylmethylacétjdacétique 
acide)  :  11.  426. 

Acétvluiélti  vldiox  vphénan- 
threne  :  II!  987,  989. 

Acétylnior])hine  :  11,  98H. 

.\cétylocténvIcarhunique  (aci- 
de] :  11.  40 i. 

Acétylodiphénylène  :  I,  183. 

.Vcétvlo.whenzoique  (aldéhy- 
de) :  l,'72i. 

.\cétyloxyhydromuconique 
(acide)  il,  437. 

Acétylozotétrazone  :  II.  098. 

.\cétylpliénétidine-;>  :  II,  lOoi. 

.Vcétylphénols  :  1.  73j. 

Acétylphlalazone  :  11,  1272. 

Acétylpropionique-,3  'acide)  : 
voy.  acide  lévulinique. 

Acétylfiyrocatéchine  :  I.  73.5: 
—  (étiiers-dxydes)  :  1.  73.5. 

Acétylpyrogallôl  :  I,  73C  ;  — 
foxinie)  :  1,  736. 

Acétylpyrrol  :  11,  810. 

Acétylpyrrolidone  :  II,  1176. 


.\cétvlpvruvi(}ue   (acide)  :  11, 
426.  427:  — (élher)  :  H.  '.27: 

—  (éther  .sodé)  :  II.  451. 
.Vcétylquinine  :  11.  936. 
-Vcétylrésorcine  :    I,   735:    — 

(éther  niéthyii(iue)  :  1,  736: 

—  (oxiniei  :  1,  736. 
.Vcétylsalicylique  (acide)  :  II, 

341:  —  i^chlorure)  :  II,  342. 
.\cétvlsiiccinique  (acide)  :  II, 

429.  435:  —  (éther  diéthvli- 

(pie)  :ll.  ii6.  '.17,  435. 
Acet vlsull'urique   (acide)    :    I. 

72.'  I 

.Vcétyltricarballvli(|ue  (acide): 

11,441. 
Acétyllriniéthylènedicarboni - 

que  (acide)  :  11,  429. 
.Vcetylure  cuivreux  :  I,  60.  61. 

62.  63,  6i;  —  de  calcium  : 

I,  60,  04,  70:  II.  1315:  —  de 
sodium  :  I.  00,  70:  11,  131.5. 

Acétvlures    métalliques    :    I. 

70.'  122:  II.  1318. 
Acétvlurée  :  II.  1100,  Mil  :  — 

hromée:  11,  HOo.  1105. 
.Vcétylvératrone  :  I,  735. 
.Vcétacétique    (acide):     voy. 

acide  acétylacétique. 
.Vchroodextrines  :  1.  669.  670. 
Acide-albumine  :  11. 1281. 12S3, 

1290. 
Acide  de  Bninner  :  voy.  acide 

naphylIaminosulfonique-2.6. 
.\cide  de  sucre  :  I,  145. 
Acides  :  11,1;  —  à  fonction 

simple  :  II,  99  :  —  amidés  : 

II,  1020:  —  aminés:  11,815: 

—  anhvdres  :  1,  465  :  —  aro- 
matiques :  1 ,  47  i  ;  1 1 ,  94,  98  : 

—  bibasiques  :  11,  138;  — 
cétoniques  aromati(}ues  : 
11,  421,  423,  425;  —  cyanés  : 
II.  815:  —  des  graisses  :  I. 
353.  365;  —  gras   :    II,  11;  I 

—  heptabasiques,  décaba-  | 
siqueset  tétradécabasifpies:  ' 
11,  210;  —  hexabasiques  : 
H,  209;  —  hexaliydro-aio- ■ 
matiques  bibasiques  :  II,  i 
176;  —  hexahydro-aroma- I 
tiques  monocarboniques  : 
11,  84;  —  monobasiques  :| 
11.  10:  —  nitrosés  :  11,  815;  ' 

—  pentabasiques  :  11,  209; 

—  phényl-gras  :  11,  114  ;  — 
polybasiques  :  II,  99:  — 
tétrabasiques  :  11,  205;  — 
tétrahydro-aromati([ues  bi-  , 
basiques  :  11.  184  :  —  triba-  ' 
siques  :  11,7.  197  :  —  tii- 
carboniques  :  11.  140. 

Acides-acetones  :  11.  399,  400 
Acides-acétones  alc(»ols    :    11. 

1  i  i . 
Acides-acétones-pbénols  ;  11, 

453. 
Acides-alcalis  :  11.  815. 
Acides-alcools  :  II,  212:  -  à 

fonction  complexe  :  II,  275. 


Acides-alcools-phénols    :     11, 

380. 
Acides-aldéhydes  :  II.  396:  — 

à   fonctinn    c<mnil(\e    :     II, 

442. 
.\cides-aldéhvdes-.acélones     : 

11.441. 
.-Vcides-aldéhvdes-alcools  :  H, 

442. 
.Vcides-aldéhvdes-phénols:  II,- 

453. 
.\cides-pliériols  :  11.  33  4. 
.Vcides-phénols-alcools    :     11, 

386. 
Acidylhydrazide  :  II.  1022. 
.Vcipyrazolones  :  voy.  pyrazo- 

lones. 
Acolycline  :  II.  1015. 
Aconine  :  11.  1013. 
Aconitine  :  11,  1012. 
Aconitique    acide):  II,  202. 
.\conitoxalique  (acide)  :  11,202. 
.Vcridine  :  II.  623:  —  aminée: 

voy.    amino-acridine  ;     — 

diaminée  :  voy.     diamino- 

acridine  :  —  dinitrée  :    11, 

625  :  —  nitrée  :  II.  625.  054  ; 

—  (sulfite)  :   11,  625. 
.\cridinique  (acide):  voy. acide 

quinoléinedicarbonique-aS. 
Acridone  :  11,  024.  808.  836. 
Acrite:  1.  392. 

.\croléine  :  voy.  aldéhyde  acry- 
lique. 
.Vcroléine- ammoniaque  :    I, 

490. 
.\croléine-aniline  :  II,  002. 
Acrose  :  I.  490.  021. 
Aci  ylamide  :  voy.  amide  acry- 

Ii(|ue. 
Acrviate  de  sodium:    11,214, 

241. 
.Vcryldiazo-acéti(|ue    (éther)  : 

II,  175. 
Acryldioxy-acrvlique  (acide)  : 

H,  445. 
.\crylique   (acide):  11,73:  — 

—  brome  :  11. 16  4: chlo- 
ré :  11.  74.  80  ; chloré-a  : 

11.46.73; chIoré-3  :11. 

73,  230; dibromé  :  II, 

89  : trichloré  :  74. 

Acryliques(acides):  voy. acides 
(déiques. 

AiM-ylique  (aldéhyde)  :  1,490.  — 

(aldolisation)  :  I,  617  ; 

:dibronmre;:  1,490,508.621. 

-Vcryliquf!  (amidej  :    II,  1058: 

—  (anhydride)  :  II,  74  :  — 
(chlorure)  :  II,  74  ;  —  (éther 
éthylique;  :  II,  68,  216. 

.Vdénine:  voy.  aminopurine-6. 
.\dipate  de  calcium  :  1.   549  ; 

11.  561. 
Adipique   (acide)  :    11,  160.  — 

—  dibromé  ;  11.  183  ; 

normal  ;   II,  323; té- 

trabromé:  II,  183. 

Adipone  :  I,  549:  —  (oxime)  : 
1.550. 


1.3S2 
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Adipiitartrique  'acide:':  l!,:iO;i. 
Adonidinc  :  1,  lno. 
Addiiine  :  I.  100. 
Adonito:  I.  2'\,  321,  :53:i,  IHi, 

:;-,&,  :\v.K  ;.so. 

Af,^ar-iigai-  :  1,  073. 

Agiiricique  (acide)  : 

Airol  :  vuy.  gallatt-df  liisinuth 
oxyiodé. 
♦Alai'ivatinc  :  II,  1 1  '►•">. 

Alanhie  :  v()y.  acidr  aiiiiMO- 
propionique-a. 

Alaiiine-a  :    II,  871. 

Alauine-S  :  II,  871. 

Alaiithine  :  I,  OSl. 

Alantique 'acide)  :  II,  221. 

Albane:  I,  2i:i. 

Aibuminates  inétallif|iies  :  II, 
■1280. 

Albumine  :  11,  12x:!  :  —  du 
blanc  d 'œul'  ;  voy.  ovalbu- 
mine  :  —  <lu  san;^  :  voy. 
sériimalbumine  :  —  iodée: 
II,  1279. 

Albumines  :  H,  1283:  —  pro- 
prement dile.s  :  II,  1281  ;  — 
végétales  :  Il  ,  12Nt;  ;  — 
vraies  :  11,  1281.  12s;i. 

Albuminoïdes  (composés)  :  I, 
(.70:  :  II,    1273,  12N1,  1305: 

—  —  (classilicalion)  :  II, 
1281  ; des  animaux  in- 
vertébrés :    11,    1281,    1308, 

1388: (propriétés):  II. 

1278; (réaclions):  II, 

1280. 

Albumoses  :  II,  12'j,  12S:?, 
1291. 

Alcachloruphylle:   II,  1:!0'k 

Alcalamide  :  voy.  le  nom  de 
l'acide. 

Alcalamides  en  jiénéra!  :  1, 
:m:  11,  98,  1019,  102(i. 

Alcalis  :  II,  i."iD  ;  —  ammo- 
niacaux :  II,  iG"J  ;  —  diam- 
moniacaux  :  II,  (i:iO  : —  pen- 
tammonincaux  :  II.  72.j  ;  — 
polyalcooliques:  II,  7."i9;  — 
tétrammoniacaux  :  II.  71,'{; 

—  triammoniacaux  :  II,  092. 
Alcalis-acides:  II,  Sl,j. 
Alcalis-acides-alcools:  II,  .S70. 
Alcalis-acides-aldéli viles  :    II, 

884. 
.Vlcalis-acidcs-phén(ds    :     II, 

878. 
.Vlcalis-aibumines  :    II,    1281, 

128;i,  1290. 
Acalis-alcools  :  II,  7."i2. 
Alcalis-aldébydes  :  II,  so:!. 
.Ucalis-aldébvdes-alcools  :  II, 

8i;i. 

Alcalis-amides  :  11,  4.19. 
Alcalis-éthers  :  II,  7:i2. 
.Mcalis  hydraziniques  :  Il,7:i3. 
Alcalis  naturels  végétaux  :  11, 

880. 
Alcalis-pbénols  :  II,  779. 
Alcaloïdes  :    I,    117,  712,  714, 

7^8;  11,886  :  —  de  la  céva- 


diiie  :  11,  999;— -de  lacigiïe: 
II,  890  :  —  de  la  co<'a  :  II. 
918  :  —  de  la  noix  d'arec  : 
II,  900;  —  lie  la  racine  de 
grenadiei'  :  II,  92.'j  ;  —  de 
icllébore  blanc  :  11,  1000  ; 

—  de  [Ui/i/raslis  ('(inaden- 
sis  :  II,  £63;  —  de  l'opium  : 
1,    40,    439  i    11,    971.    993  ; 

—  de  l'opium  dérivés  de 
lisoquinoléine     :    II.    971  ; 

—  de  l'opium  dérivés  du 
phénanthrène  ;  II,  981!;  — 
des  Apocvnées  :  II.  1002;  — 
des  ISerberidées:  H,  909;  — 
des  Colchicacées  :  11,  997  ;  — 
des  Conifères  :  II,  996  ;  — 
des  Cryptogames  :  II.  995;  — 
des  Légumineuses  :  II,100.j  ; 

—  des  Papavéracées  :  II, 
1009:   —  des    quinquinas: 

I,  40  ;  11.  929.  953:  —  des 
IJemijia  ;  H.  9.'i:;  :  —  des 
Kenonculacées  :  11,  1012;  — 
des  Rutacées  :  11,  1008  ;  — 
des  Solanacées  :  11,  909;  — 
des  Strvchnées  ;  1,  40;  II. 
9i6  ;  —  du  cidchiquc  :  II, 
997  :  —  du  ('(iri/(/a/is  Inil- 
l)iis((  :  H,  970  :  —  du  curare: 

II,  902  ;  —  du  groupe  delà 
jiurine  :  H ,  '.)9.'i  :  —  du 
groupe  de  la  pyridine  :  II, 
890  ;  —  du  groupe  de  la 
quinoléine  :  11,  929  :  —  du 
groupe  de  l'isoquinoiéine  : 
II,  96;j  ;  —  du  groupe  du 
plienantbrène  :  11,  983  :  — 
du  jaliorandi  :  II,  904. 

Alcaionitrile  ;  vov.  le  nom  de 
l'acide. 

Alcoolase  :  11,  13l.'i. 

Alcoolale  étiiylique  de  ba- 
ryum :  I,  241.  zi2,2i9,  27  4; 
II,  44  ;  —   —  de  sodium  :  I, 

2 '.9  : de  zinc  :  II,  i:!2:i. 

l:)24. 

Alcoopite  rnéllivlique  de  lia- 
ryni  :  I,  292  :'—  —  de  so- 
dium diintré:  II,  1322; 

de  zinc:  II,  i:!22. 

Alciiol,  (Ica/n/ditii/rii/il inn  :  I. 
402.  470. 

Alcool    ordinaire  :    I,   283  ;  — 

—  absolu  :  I.  147.  241,  242  ; 
anliydre,  voy.  alcool  or- 
dinaire absolu  ; :  déna- 

turalion)  :  1,  .717  : (pro- 

l)riélés  des  élliers)  :  1,  2.".i1  ; 

'pioduils  d(^  queue  de 

la  i-ectificalion)  :   1,  241  ;  — 

—  produits   (!(■    lête  de  la 

l'eclilicalion,  :  I.  2  4(1; 

''reclificati(ui)  :  I,   239,    240, 

241,  477,  478,  491  ; sodé  : 

voy    alcoolate  l'Iliyiiipie  de 

sodimn  : sulfuré  :   I , 

2(.4. 

Alcools  :  1.  21.;  :  —  acélyie- 
niques  :    I,    228  ;    —  acety- 


liques  :  1.   228  ;  —  aroma 
tiques:  I,  321.  470;  —  (ato 
micité):  22^,;  —  benzéniques 
I.  228.  321  ;  —  diatomiques 
I,  336;  —  diéthyléniques 
I.  3il  ;  — heptatomiques 
I.    :'.3."4.    378  ;     —     hexato- 
uiiipies  :  1.397;  —  hydro-aro- 
matiques ;  I,   403  ;  —  mo- 
noatomiques :    1,    223  ;   — 
nonatomiques  :  1,  330.    33"j, 
399  ;  —  normaux  :  1,   221  ; 
—  octatomiques  :  1,  399  :  — 
pentatomiques  ;   1.  380  ;  — 
polyatomiqucs  :  1,  328  :  — 
primaires  :  I.  223  ;  — secon- 
daires :  1,  229  ;  —  sulfurés  : 
1,  468,508,  .'ilO;  —  tertiaires  : 
I.  231  ;   —  tétratomiques  : 
I.  377  :  —  triatomiques  :  I. 
351. 

.Vlcools-acétones  :  voy.  acé- 
tones-alcools. 

Alcools-acides  :  vo\'.  acides- 
alcools. 

Alcools-alcalis  :  voy.  aicalis- 
alcools. 

Alcools-aldéhydes:  voy.  aldé- 
hvdes-alcools. 

Alcools-éthers  :  1.  222.  332. 
3.'i8,  4:i4. 

.Ucools-phénols:  voy. phénols- 
alcools. 

.VIcools- phénols -éthers  :  1, 
608. 

.McoonuHrie  :  I,  243. 

Aldazines  :  II,  731 . 

Aldéhvdate  d'ammoniaque  :  I. 
4(i7.'477,479.481  ;  II,  413.  :;(l(i, 
••,79,  .'iSO,  .jSI,  .'jS;;,  707.  728, 
8  48. 

.Mdéhydecollidine  :  voy.  mé- 
thvléthvlpvriiline-a^'%. 

Aldéhydes  ;  I.  461  ;  —  (com- 
binaisons bisuifitiques)  :  I. 
467  ;  —  des  phénols  :  i, 
;j."J3  ;  —  diatomiques  :  1.  553  ; 
■ —  monoatomiques  :  I,  337. 
463.  469  :  —  (phénylhydra- 
zones)  :  11,744;  — |)rimaires: 
I,  471  ;  —  secondaires  :  I, 
503  ;   —  (semicarbazones)  : 

I,  468. 
Aldéhydes-acides:  voj-.  acides- 
aldéhydes. 

.Vldébydes-alcalis  :  voy.  alca- 
lis-aldéhydes. 

Aldéhydes-alcools  :  I.  562. 

Aldéb'vdes  aromatiques  :  I. 
3;i0,'492,  609.  721. 

Aldéhvdes-phénols  :  I,  721. 

Aidehydines  :  I,    479  ;  II,  f)(;S. 

xVldébvdobenzoï((ues  (acides'i  : 
11,396.398,399. 

.Mdébvdocinnamiques  (aci- 
des)':  II.  396. 

.Mdéhydo-oxvptitaliques  (aci- 
des)": II,  4.5:1. 

.Mdéhvdopropioniqiu'  (acide  : 

II,  396. 
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Aldrhytlov.inillalc  de  sodium  ,  Alk.vl|;liiiiylliydr;i/incs-a  :  li. 

Sddc  :   1 1,   l.';."i.  i       110. 

Aldihyduvanilli.iue     (acido) 

II,  4.; i.  455. 
VIdines  :  11.  t;i,";. 
Al<loheploses  :  I.  621). 
.Vlduhexosos  :  1,  586. 
.Mdolauimoniaqiie  :  I.  ."iGO. 
Ald(dis;Uioii  :  I.  562. 
Aldol    ordinaire;!.  3i4.    4()6 

573.  4.S:>,  4'.)1,  ,jO(i,  ."iCii.  565 

II,  m.  (il 2. 
Ald(ds  :  1.  562. 
AidoïKiiioses  :   I.  (;29. 
.Mdo-uctoses  :  1.  t;2S. 
Aldopentoses :  I.  573 


Alkylplit'nylliydrazones  :     11. 

74  i. 
Alkvlphcis|di(iiiiqiies  arides)  : 

11,  VM-.i. 
Alkylpyrazine  :  11,  (>7.';. 
Alk'vlpvridcincs  :  II,  7SS. 
Alkylpyrnds:  II.  551,  552. 
.\lk\liniinuleiiie<ailMiiiji|iies 

facitles)  11,  S.'il. 
.Mkvhniinoléines    :    II,     lilO  , 

7','):'). 
.Vlkvlqiiiiiidi'iiiiuin         li\(]ni- 

xyde    :  11.  IW... 
Alkylquiiiolciiuiims  :  ll,i;OG. 
Aldoses  :  L'iS.l;    —    i  hydia- ;  .Vlkyisuecinique.s  (acides;  :  H, 

zones)  :  I,  ."l.sil.  l-ic. 

Aldcdétrose  :  1,  ..(io,  :;7;i,  Alkylsuiro-urées  :  II.  Il ',7. 

Aldo.xiines  :  I,  4G7,  ■i07.  Alkyltartroiiiques      [.leides'  : 

Aleuritiniciue  i^acide),  II,  2C,i.        II'.  -iU-i. 

.\leurone  :  II,  12;)."i.  Alkyllhiocarlioniqiies      (aci- 

Alizarates    alcalins  :    1,    7'tl,        dès:  :  II.  22.'). 

742.  Alkyltria/.ols  :  II,  7iiii. 

Alizarine  :  I,  1S4,  iNC.4(i2.  ;i:i:^.  Alla'ntoïne  :  11,  Ul'.);i.  1100. 
:;:i4,  71'.l,  740,  7i4,  74o.  747,  |  1107,  1110,  Il  il,  1112,  ll:!:i. 
718,  7i9  :   II,  UtO,  744,  814:  j  Allautoique  (acide)  :  II.  1112. 

—  à  nuance  jaune  :  I.  748  :  j      llo.'i. 

—  l'éllieis-oxydes  alkylés)  -.  !  Allantnri(pie  ^■lcide   :  II.  1 112. 
I,    74:1  :   —    (isomères)  :    I.    Aliène  :  I,  .-iC,  124  :  11,  17:]. 
7H,  742,  714  ;  —  nitrée-a  :  !  .MIo    pivlixe)  :  I,  41. 

I,  74i:  —  nitrée-S  :   I,  743:  j  Allocaniplioiiques(ètliers  :  II. 

II,  Sli.  _  I      179. 

.\lizarines  commerciales  :  1,  1  Allocinnamiqiie  acide)  :  II, 
7i2.  '      12i,127,87't  :  —  —  bromé-a  : 

Alizarine-Bordeaux  :  1.  749.      I      II,    128  ; halogène:  II, 

Aliz.irinecarboniqiies  acides;:  |      i:i:!. 

II.  204,  4o(i,  4."i7.  I  A]l(icinnami(pies(acides  subs- 

Alkarsine  :  vuv.  oxvde  de  ca-  |      tilnès  :  11,  1211. 


Allo-isomérie  :  1.  il. 
Allomaléiqne     (aciilc    :     vtiy. 

acide  fnmariqnc. 
Alloinuciqiie  (acide)  :  I,  '19;!  : 

11,  :i2:!.  :j2t;.  :{27. 
Allophaniquc(acidi-  :  11.  11  OU: 

—  (amide'  :  vuv.  Iiiiind:  — 

fèthersj  :  II.  IIÔI,   ln74. 
.Vlloxanate    de    li.ii\uiii  :    II, 


codyle. 
Alkylacridinium    li  vdrowde)  : 

11',  62.-i. 
Alkyiacrid..ne:  II,  C2:i. 
Alkvladipique-;    (acides)  :    II, 

Itil. 
Alkylailux.uics  :  H.  Ilu9. 
.\lkvlamines   et    alkylammo- 

niunis  :  11,  4(j.'j 
Alkvlcinchoniniipies  ^acides):  I      IMO,  111'k 

11'.  S.'U.  '  I  Aiioxane  :   II.  490.  (i7i.    1102, 

Alkvlcoumarincs  :  11.  :î."j4.        t      UO,",,  1108,  MIo.  1112,  111:!, 
Alkylcyanidines  :  11.  70(;.  !      IMS,  112b  li:J3. 

Alkvltlihvdniquinolèine  :    II,    Alloxaniqne    ''acide):   11.  KIO. 

tiio.    '  I     1110. 11:5:5.  ■ 

Mkylditliiocarbamique    (aci- 1  Alloxantine  :    II.    llol.    MO.'I, 

dek  II,  un.  I      1108.  1113,  1114. 

Alkylèiiedimaluiiique  (acidi-)  :  1  Allylacrtamide  :  II,  0(10. 

Il',  207.  '  AH'vlacetiqne  (acide,  :    11,(18, 

Alkvlènes  :  I,  :>■.,  112.  ,      71.72.     76.    218.     2(i:,    :    — 

Aikyles  :  1,217.  |      'ètlier;    :    I,    :)0:i  :    —     hro- 

Alkyl^lularif|ues  (acides):  II,  j      mure)  :  11,  7(5. 

1j9.  ,  Allvlacètvlacètique      acide): 

Alkylhydrazine-urèe  :  II,  7:34.  '      II,  404":  —  (èlher)  :   II.  70. 
Alkvlisocarbostyrile:  voy.  al- !  Allylamin(>:  II.  479,  7.'i:{,  1087  : 

kvlisoqiiinolune.  "  I      —    fornninitrile)  :   II,    1047. 


Alkylisoi|uinuI(ine  :  II,  021. 
Alkvlmaloniques  (acides):  II, 

18  :  —  (éthers)  198,  199. 
Alkvl-/;-phènvlènediamine:  II, 

644. 


Allvlaniline  :  II,  487.  002. 
Alhlapionol  :  I,  4:j0. 
Allylbenzine  :  I.  441,  i;io. 
Allvlbenzovlacétiqiie  facidej  : 
II,  404. 


.\ll vlhromlivdrique     (éllier)  : 

r.  11.1.  307. 
Allvlimlènvltricarlionique  (a- 

cide)  :  II',   197. 
AUylcarhylamine  :  II,  1047. 
.UlvIcvanamide  :     Il  ,     1089, 

lin". 

Allyldirlliylamine  :  11,  'i90. 

.Miyldioxyhcnzid  lèlliers  mé- 
tliyliciucs  :  I,  itl,  442  :  — 
l'cllicrs  nudlivlèniquc-'  :  I, 
'.41. 

Ailyldinxybenzdls  :   I,  441. 

Allyldipnq)vlamine:  II.  400. 

Allyle  :  I,  420  :  —  (bromure)  : 
11.  89 î  :  —  cvanure)  :  I, 
711,  712  :  11,  1087  :  —  (io- 
durc  :  1,  117,  12:5,  306.  :ill, 
4  i:i  :  II,  104, 1080  :  —  (oxydej: 

I,  ;îOO  :  —  (suH'ocyanure)  :  I, 
:!07  :  —  ('sulfure)  :    I,  :307  : 

II,  lOSG  :  —  Iribromure)  : 
II.  200  :  —  Itricvaiiure  :  11. 
200. 

Allyiène:,  1.123:—  hrnmure): 
I,  12i:  —  composés  nié- 
tailiqnes!  :  I.  128.  IMi  :  — 
fiodhvdrates)  :  I.  :iOO  :  — 
(oxvde)  :  I,  12:5,  124,  .■i49  :  — 
siiilé  :   II,  87,  89. 

Aliyiènccarhonique  (acide)  : 
voy.  acide  lèlridique. 

AUylénirpie  (glycol)  :  I,  '.i'M. 

AUvlènosuHurique  (acide::  I, 
124. 

AIIylélhcnyllri(arijonir|ue  'a- 
cide)  :   li,  l!t7. 

Aiivlcllivlamiiu'  :  11,  i80,  4N(i, 
:i'09. 

AHyllormiiine  (éther)  :  I,  :J0.-;. 

.MlvL'aïacol  :   I.  442,  4i:>. 

Aliviindnl  ;  M.  .IGl. 

Airvliodlivdriciue  èlher  :  I. 
306. 

.\li.\li(iue  acide)  :  vo\-.  acide 
acrviique. 

Allvliiiue    (alcool)  :  I.  305:  — 

—  I)r(uné  :   I.  :!07,  :!I0. 
Allyli(|ue  (aldèhy<le)  :  1,  490: 

—  (èlher)  :  voy.  oxyde  d'al- 
ivle. 

AH'vliqucs    (èthers)   :    1.    :iO::l, 

:ioo,  :!07. 
Allylisob([lylainine  :   11.  486. 
Ali  vlisusull'dcvanique (èlher)  : 

r,  .ÎOO,  307  :ll,  :;i\.  1085. 
Allvlmalonique  (acide)  :  I,  (18. 

l'0  4,    100  :    —    (èlher)  :    H, 

7(1. 
.\Ilvlmèthyi[ihènvlpvrrol  :   11, 

,o':iO. 
Allylmèthylpyridinium      (hy- 

droxyde;  :  II.  l'ûH. 
Allvloxybutvriquc  (acide):  II, 

220. 
AHylphénol-y:  I,  425,  420:11, 

:i47  :  —  (éther  méthylique): 

I,  42.^.  420. 
Allylphénols:  I,  40:5,  425.  l'.l. 
Allyliiipèridine  :  II,  Ini. 


13b4 


INDEX    AI.PHARÉTIOLE    DES    MATIÈRES 


Allvlpropvlamine  :  II.  I.Sii. 

Al!vlpvri('line  :  II,  5-ii;.  .iSJ, 
586,  "89  i. 

AHylpyrucatri'iiiiic  :  I,  î  1 1 .. 
1 't2  :  —  (ùUht  iiirtliyleMii- 
(|ue)  :  I,  ii;i  :  —  (étlicrs  iiio- 
Ihvliqiu's)  :  I,  4i2,  ii:i. 

Allyipyrrol  :  II,  .j.'iO. 

Allytriim'tliyluiiimoMimu  (liy- 
(irox v(k')  :  II,   iDii. 

Aliyliiuinoirïne  :  11,  (iO!). 

Allylsénévol  :  voy.  (■Ilior  al- 
lylisusiili'ocyMiiicpie. 

AllylsuiTiiiique(aci(le)  :  II,  \Wi. 

Allvlsiiiriiyilriipie  neutre  (é- 
tiier)  :  T,  :il)'!. 

Allylsuirocari)niiii(pie  ellii'i-)  : 
n,  H4,o. 

Allylsulfoeaihiiiiide:  l,:i(n. 

AU vIsuHocyaniipie  (ellier):  I, 
:i(l7:  II,  I08i. 

Aiiylsullo-m-ée  :  II,  1081,  lOS!), 
1147. 

Ailylthioearbiinide:  I.  liOii. 

AUylthio-urée:  H,  lO.sl. 

Aliyltiiéthylanimoniuni  l  liy- 
(Iroxyde)  :  II,  49;i. 

AUylurée:  II,  lO'JT. 

AUylvératrol  :  I,  4i;i. 

Alphénol  :  I,  4;i2,  457. 

Alstonidine  :  I,   1002. 

Alstuniûc:  voy.  chlorogénine. 

Alimiiniuin  tr'iéthyle:  II,  1329. 

Aiiuiiiniuin-lriiuéUiyle  :  11, 
i:i29. 

Ainaliqiie  (acide)  :  II,  1110, 
lll't,  1125,  1129. 

Aiiiandirie  :   H,  1289,  129;;. 

Ainanitiiie:  voy.  choiine. 

.\ marine  :  voy.  Iripliéiiyljily- 
oxalidine-a[î. 

.\iiier  d'indigo  :  I,  il4;  —  de 
saCran:  1,  719:  —  de  Wol- 
ler:  1,414. 

Aiiiide  :  voy.  le  nom  del'acide. 

Aiiiides  :  II,  1017;  —  amino- 
j,n'as  :  II,  \l~Hi:  —  amiiio- 
iii.icaax  :  II,  1018  ;  —  aro- 
maliqiies:  11,1067;  —dé- 
rivés de  rtiydroxylamine  : 
II,  1023;  —'des  acides-al- 
ealis:  11,  1173; — desacides 
alcalis-alcools  :  II,  1184  ;  — 
des  acides  alcalis -aidé - 
iiydes  :  II,  118;;;  —  des 
acides-alcalis  aromali(|iies  : 
II,  1181  ;  —  des  acides- 
alcools  .  II,  lli;;;;  —  des 
acides-aldéhydes  :  II,  1170; 

—  des  acides  gras  :  11,  10.j7: 

—  lies  acides  monobasi(  pies: 
11,  102;>;  —  des  acides  phé- 
nols: 11,  1109;  —  des  aci- 
des polybasi(pics  :  11,   10(>9; 

—  Iiydraziiii(pies  :  II.  1022, 
1244';— in'imaircs  :  11, 1019, 
102;;  :  —  secondaires  :  II, 
1019;  —  tertiaires:  11,  1019. 

Amides-acides  :  voy.  acides 
ainidés. 


Amidcs-acidcs  livdazinicpies  : 
11,807. 

Amides-alcools  :   II.  1  lo;;, 

Amides-aldéliydes   :    11,    1170. 

Amides-amines  :  11,  lOl'.t. 

Aiiiidines  :  11,  651,  672,  802, 
1028,  1029. 

Ainido-acetonitiile  :  I,  47i. 

Amido-azolx'nzoi:  voy.amino- 

î  azobenz(d-/<. 

Amidodiphényiiuiine,  \dy.  a- 
iiiino-azobenz(d. 

.\midogène  :  I,  3i;. 

Amidoï  :  11,  7S'k 

Amidonialonylurée  :  11,  1107. 

Amidomélhanoïqiie  (acide)  : 
voy.  acide  carbamiqiie. 

.\mi(biu  :  I,  674;  —  en  ai- 
guilles: I,  67;;  :  -  (éther)  : 
I,  679;  —  de  blé  :  I,  676  ;  — 
^grains)  :  I,  67(;  ;  —  grille  : 
I,  Ii68  ;  —  (hydrolyse)  ;  I, 
(;7.S  —  (indurés)  :  I.'  678;  — 
potassique  :  1,  678  :  —  (ré- 
vei'sion)  :  I,  678  ;  —  (sac- 
charification)  :  I,  596,  65't, 
6;i2,  653  ;  — sodique:  I,  678: 

—  soluble  :  1,  ()80  ;  —  Iriacé- 
lique:  1,  679:  —  suH'uriqne: 

I,  679. 
.Unidon-cellulose  :  I,  676. 
Amido-urée  :  voy.  semicarba- 

zide. 
.4miduline  :  I,  680. 
Amidures  .nétali(pies  :   I,    71. 
.Vmiline  nitri<pie  :  1,  679. 
.'Vuiilides  :   1,  679. 
Aminés  :  II,  459;  —  pr' m  aires: 

II,  46;;,  469: — secondaires: 
II,  4o;;,  482;  —  tertiaires  : 
II,  46;;.  488. 

.Vmines-acétones  :  11,  806. 

.Vniines-acétones-plienols  :  1 1, 
814. 

.\miues-acides  :  II,  815. 

.\mincs-,alcools  :  II,  752. 

Amines-aldéhydes  :  II,  803. 

Amines-aldéhydes-alcools :  1 1, 
813. 

Aininoacénaplilcne  :   11,   i81. 

Amino-acétal:  II,  622,  675. 

Aniino-acelamide  :  voy.  .unide 
amino-accti(pH!. 

Amiuo-accliipie    (acide)  :    II, 

818: ((ddorhvdrale)  : 

11,  821. 

Aniino  acétique  aldéiivde)  : 
II,  67;;,  803. 

Aniino-acéti(pie  (amide  am- 
moniacal) :  II,  1174;  — 
(amide  a.(-eliipie)  :  11,  1056  : 

—  (amide  henzoïcpie)  :  voy. 
aiùde  lii]ipuri(pi(!. 

;\miuo-acétiipu'    (diamide)    : 

II,  818. 
Amino-aceti(|ue    (éther  élhy- 

lique^  :   11,  823,  1174.  1140  : 

'(azotile)  :  l|,S22,  1239. 

Amino-acetique   'uitrilc)  ;   II, 

819,1174. 


Amino-acétone  :  II,  676. 
Amino-acétones  :  II,  80i;. 
Amino-acétophénone-//(    :    II, 

808. 
.\mino-acétophénnne-":ll,ril  1. 

(mS4,  807,  811  ;   —  (oxime,  : 

ll,(;7!. 
Amino-acétopbénone-;/:  1,73;;; 

11,808. 
Amino-acéto]diénone-(.)    :    11. 

(i77,  808. 
Amino-acélopiiénones:  11,807: 
.Amino-acctylène:  II,  'i80. 
.\mino-aciiles  :  II,  8i;;. 
Auiino-acides  livdraziniipies  : 

H,  867. 
.\niino-acridine  :  11,  (;:!4,  651, 

655. 
Amino-aico(ds  ;  II,  7;;2. 
Amino-aldéhydes  :  II,  803. 
Amino-alizarines  :    I,  744;  II, 

81  i. 
.Vmino-amvgdali(iue    lacidel  : 

II,  52;;. 

.\mino-anisol  ;  11,  796. 
.Vmino-antbracénes:    11,    540. 

617,  618. 
Amino-antliraquinone  :  1 1,  ;;40. 
Amino-antipyrine  :  II,  12()8. 
.\niino-azobenzol-w  :  il,  1232. 
.Vmino-azobenzul-rt   :    II,  699, 

1232. 
.Amino-azobenzol-//:II,64:{,710, 

1217,   1229,  1230;   —(sels): 

II,  1231. 
Aniino-azobenzoldisuU'onique 

(acide):  H,  1231. 
Amino  -  azobenzolsull'oniipie 

(acide)  :  II,  1231. 
Amino- azonaphialines    :     11, 

555,  1233. 
Amino-azophénylène    :    voy. 

benzopyrrodiazol-a|i. 
Aminoaztitoluène-w  :   II,    70;>, 

709,  711. 
.\mino-azotoIuène-;j  :  II,  72:). 
Amino-azotoluylène  :  voy.  lo- 

lu[)yrro(liazoI-a,3. 
.Aminojjarliilurique     (acide)  : 

voy.  aminomalouylurée. 
Auiinobenzaldebyde-//(:ll,80;;, 
.Vminobenzaldéhyde-o  :  11,805. 

837,  850,  882:  '—  (amide  a.- 

cétique)  :  II,  683  ;  —  (amide 

l)enzoï(pie)  :  II,  684. 
.\min(dH'nzaldehvde-/*:  ll,69;>, 

763,  805. 
.\minoi)eiizaldéli\<ics  :  I,  49(;  : 

11,804. 
.\minidienzaldoximcs  :  11,  NOÎ, 

S05. 
Aminobenzhydr(d:  11,808. 
Amiru)benzoïqu(;-»'(acide):  1 1, 

109, 3'.;;, 837, 851;  —  (amide  i; 

II,    1181  ;    —    (anilide)  :    II, 

1182;  --  (diannde):  II,  1182. 

.\iiiinobenzoïipie-o     (acide)    : 

II,    109,    338,  513,  7(;0,    835, 

851.    836,    883,    1 1(;2.    1181, 

1191  ; brome  :   II.  835. 
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Amiiiobon/,oï(iae-o  'aniide)  : 
11,  1181  ;  —  (tmjlide)  :  11, 
■1181,  —  (laclame)  :  II,  80r;, 
835,  8:î7,  1181  ;  -  (nilriU'^  : 
II.  11(;2. 


Il,  ;î;il.797,840;  —  (aldcliy- 
de)  ;  l'.(i03:  —  (éther clhy- 
li((tiei  :  11,798  ;  — (lactaiiie): 
II,  1183,  118(!;  —  (lacUmoV 
11,  7'.i7;  —  (nili-ile):  II,  iilJW. 


Aiuiiiohenznïiine  -p  (aclde):ll,  j  .Viuiiuicinnami(|ii('-/(   (acidoj 
lOil,  837,  S.vi  ;—  , amide)  :  Il  i      11,  ;J.Vi,  :î:i:;.  841. 
1182  ;  — (iiilrilc):  II,  1182  :  i  AniiiKicinnaiiiiciucs   (acides): 

Aininohonzoïques (acides)  :  II,  I      11,  120,840. 

107,    [VM,   8i9,    870;    —    — |  .Viuinucrofoniqne-a    'élher    é- 
nitivs  :  11.  SliS.  |      (hyliquo)  :  11,   113. 

Aiiiinol)enz()iqt]e  -  o     (aldéliv-    ,\miuocrotonii|ii('s   (acides'    ■ 
de)  :   11,  (;o;i,  (il),  (;12.  614.    !      Il,  83i. 

.Viiiinobeii/.oïtiue-///, aldéhyde):  j  .Vminocyanidiiie:  11,  72."l. 
I,  72Î.  j  .Viiiiiiocycloproiiène  :  II,  -ISO. 

.Vininobenzdïquesi aldélîydes~i:  i  AiiHno-(i-dichlui'()-2.8-i)iuiiK'  : 

I,  722  '    I      "'  '^'"ï'  '"•'• 
Amiii(il)en/.iiï(|ues    (aiiiides)   :  ^  Aiiiin()diétliyll)en/.ines:II,'i80 

II,  1181.  I  AiHinodiiiu'ihylaniliiie     :     11, 
.Vmimibea/.ol.'^uironique    (aci-  I      (>i'i,  (ii,-i,  (i46,  017. 

de)  :  I,   429.  .\iuinodiiiiéthylanilinetIiiosul 

-ViiiiiiobeM/ones  :  vny.  amiiu 


licii/.cquienoiies. 
.\iiiin<dicni'.r.phênonPS    :      Il  , 

7:!(i.  808,  809. 
.Viiiinohen/.oylbiniiiqucs  (aci- 
des) :  voy.  acides  aiiiinophé- 

iiylfiIyo.\'yli(|iies. 
.\iuin(iben/,oylglyo.\yliqiie  (a- 

eide):  II,  1196  :  —  l'iactamej: 

11.1 190, 
.\minnben/.vlainine-o:  lî,  68.5, 

703. 
.Vminobeiizvliques'alcoids):]!, 

759,  1212.' 
.\inin(iben/.viique-o(aldéiiydek 

II,  8;)7. 
.Viiiin()bi[iliényle  :  11,  'i81. 
.Vininubilolyie:   II,  481. 
Aaiiaobutyiacétoue:  11,  589. 
.Vaiinobatylbenzines  :  II,  480. 
.\adnobutyrique-y(anhydride): 

voy.   lactaaie  aaiiaubatyri- 

qae  ;  —  (lactaaie)  :   II,  47:i, 

811,  829.  11. ";8,  1175. 
.\ininobiitvi'i([aes(acides)  :  II, 

811,  818,'  828,  1173,  1274  ;  — 

famides)  :  II,  1175:  —  l'nilri- 

ies):  II,  1039. 
.Vminocaféïne-8:  II,  1130. 
Aminocaaiplire  :  I,  542. 
Aaiinocaproï(iue-a  normal  (a- 

cide):  11,  832,  1173,  1177;- 

(aaiide  interne):  II,    1173; 

—  (anhydride)  :  11,1177, 
Aaiinocaproïqae-î  noraial  (a- 

cide):   11.  1177  :  — (lactame) 

II,  1177 


funiqae  !acid(!)  :  11,  G'iîl. 
AaiinodiaiéthvIharliituri(iue 

(acide)  :  II,  'll2(i,  1135,1130 
.\ niinod i inél h \l butyrique    (a- 

cide)  :    Il  ,'  1177'  ;    —  (luc- 

tanie)  :  II,  1 177. 
.Vaiinotliaiéliivléthvlbenzine  : 

II,  480. 
.\ininodiaiélhyIiadèae  :  11,481. 
Aaiiaodiiaélhvlpvriniidine  : 

II,  073. 
.\niinodio.\ypyriaiidine  ;  voy. 

aiaino-ur.acile. 
Aiainodiplieatldazine  :  11,044. 
.\aiinodipiieulhiazoae  :  II, 644. 
Aaiinodiphénylamine-o  :    Il  , 

748. 
AminodiphénvIanaae-/>  ;    II  , 

721. 
Aniinoilipliényies  :  II,  534:  — 

nitres  :  II,  O.'il. 
Aaiinodiidicnvlélhane    :    II. 

481. 
Aannodiphriivliiiianidine  :  II. 

1141. 
.Vaiiaodiidiénviaiellianes  :   II. 

481,  533,  024. 
.Anunoditolylaïuiiie-'v:  II,  749. 
.\aiino-tM banal  :  II,  803. 
.\niiao-éthane  :  II,  500. 
.Vaiino  élhanesulfoniqui:  'aci- 
de) :  voy.  laai'ine. 
.VnHno-étlumol-1.2  :  voy.dxy- 

éihylaaiiae. 
Amiao-élhéne  :  II,  .i()9. 
.\aiiao-étIiers    aie!  hyljdiény- 

liqaes  :  I,  420 


Aniinocaproïques  (acides):  II,  i  .\aiia(i-étlivibeazines  :  II,  480, 
•  832.  1      532. 

.Vaiinocaproïque-S  (aldéhyde):  j  Aminoiaelliylcycinliexaae  :  II. 

H,  594.  '^1      480. 

Aaiinocarbazol  :  II,  Ii34,  654.  '  Amino-éthyIènelarti(pie  (aci- 
Aniinocétylbenzine  :  II,  481.1  de)  :  voy.  acide  aaiiaohydia- 
.Viuinochrysène  :  11,  482.  j      cryliqae. 

Aiainocinàaaiique-a  (acide)  :  '  Aminu-élhyiiudène:  II,  481. 


Il,  8  40,  841 
Aminocinnaniique-/rt  (acide)  : 

11,  841. 
Aminocinnaniique-o  (acide)  : 


.\niino-éthvlique-3  (idcixd)  : 
11,754 

Aaiiao-  élhvlsuiroai(|U(!  .aci- 
de) :  II,  .510. 


AiMiaullaorèncs  :  H,  4SI . 
.Vuiiiioforaiique  (acide)  :  voy. 

acide  carbaaiiqne. 
.Vmiaol'aaiaraaiaie    de     pola- 

siaui  :  II,  1180. 
.Vaiitiul'uaiarique    aciile)  :    II, 

850. 
.Vuaaouiuconique  droit   (aci- 

del  :  II,  813. 
.\auai);'Iutacoaiqae-[i  (acide^: 

11,  8.5(;. 
.Vuiinoiilalaconirpiea  (iaiide): 

II.  791,  8.57,  llbl, 
.VaiiaonJataraurapK!    facide)  : 

II,  1180. 
Aiaino-a-glalari(iue  dndl  faci- 
de) :  11,  298,  855,  1275. 
.\niiao-a-  f,dalari(iue    franche 

facide)  :   II,  855. 
Aadao-a-j;iutari(iae  iaact.  p. 

coaip.  (acide)  :  II,  850. 
.Uaino-|î-  glataricpie  (acide),  : 

II,  850. 
Aadaoylul.iriques(acides)  :  II. 

.54.5,  855,  850  ;  —  (auddesj  : 

II.  1180. 
.\aiiuo  a  j;uanéido-5-valériani- 

ipie  cueille)  :  voy.  ar^^inine. 
.\adnoguanidine  :  II,  72.5,728, 

729,    1140:  —  'azotate)  :  II, 

1243. 
.\anaoheplylbeu/.ines  :  II,  4Nl . 
.Vaiinohe.\alivilrucvinèue:  II  , 

.511. 
.\aiin(die,\(dii()se  :  II,  1293. 
Aaiiaohexylhenzines  :  11,481. 
Apiinolndracrvliiiae  (acide'  : 

II,  iO!!,  871.  '1275. 
.Vaiiaolivdralropi(iue-a''acide) 

11,257'. 
.\  ai  inohyd  rai  rt)pi(pie-(j(  acide) 

11,  840; -(lactaaie):  11,1183. 
Aaiinohydraz(d)eaz(d  :  11,1230. 
Aaiinohydrindène  :  II,  481. 
.\aiinolivdr()ciaaaiaii|ae  n  (a- 

cide)  :'  11,  839. 
Aaiinoiiydrnaiélliylaathracè- 

ae  :  11,  4SI. 
.Vadno-imiaouiétlixlcyaalria- 

zène  :  voy.  cyanure  de  diazo- 

guanidiae. 
.\aiino-iailaraine  :   II,  719. 
.Aaiino-iad.izol  :  II,  093. 
Aaiiao-induliaes  :  11,  710. 
.Uaiao  -  isélhiouiijue  (acide)  : 

voy.  laLa'iae. 
.Vaaiio-isobidyrique   (acide)   : 

II,  829,  1100. 
.\rnino  -  a  -  isocaproïque  droit 

(acidi;)  :  voy.  leucine  droite: 

(aldéhyde^  :  II,  .595. 
.Vadao-a-isocaproïque  gauche, 

(acide):  voy.  leucine  gauche. 
Aniino-a-isocaproïqae  inact.p. 

coaq).  (acide)  :  voy.  leucine 

iaact.  p.  coiap. 
.\iaino-isopr(qi\  liadène   :     II, 

481. 
Amino-isopr(q)vli(pie  alcool)  : 

11,733. 
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Aiiiinu-isiiv;ilcri;inii(iiP-xf;ii'i- 
<i.'    II.  831.  12';i.  JliOS. 

Aiiiini(-isov;il<'ri.inii|iie-,S  aci- 
de) :  11,  sot;. 

Aiiiino<i:lycoc(ilie  :  ll.SiiS. 

Aiiiinolactiqiie  -,5  acide)  :  II, 
SU. 

Aniinoiiialéiiiiie  (acide)  :  II. 
S'-O. 

.\iiiiniima!(inir|ue  acide  :  II. 
4:!(l,819,853:  —  nitrilei  :  il. 

7(1.";,  lo;};;.  i(i:!i;.  " 

Aiiiinnmalonvliirée  :  II.  1105, 
11(1",  H13.'11:îI. 

Aiiiiiiomélliaiie  :  II,  'i!)7. 

.Viiiiiioiiiétlianedisuifonate  do 
|i()tassiuiii  :  11,  1-2'K  1-^i'J. 

.■\miii<i-</-iii('thvllieii/.\  lacéio- 
iie  :  11,  :\i\2.  ' 

Aiuinoinéllivicvi  Injientènerll 
iSO. 

.\ruiiniiiiétl].vldiliydnip\  riini  - 
diipie  (acide    :  II,  1-27."J. 

.\  I 11 iiuiinétliN'ldi  pi ién\'l met  lia- 
ne :  II,   'i81. 

.\iiiiiiniiielliyiindèiie  :    II.  'iSI. 

AniinoiTiellivIphéiinl  - //  :     11. 

i(i:;i. 

Aiiiinométliyl|diénylliydiazi  - 

iie-o  :  II.  717. 
Aniimiiuéllivlstvi'olèiie    cid ti- 
re :  II,  otiii. 
Aiiiiiionaplitazine  :  II.  (;'.!.'{. 711, 
Aiiiinonaplit(d.s   :     I.    "iiil,    II, 

785.  7St;. 
.\iiiiuu-l-iiaptli(d-,î-  disiill'oiii- 

(jiies  (acidesi  :  II,  7S"i.  7St;. 
Aiiiino  -2-  naplitol  -a-  sulloni- 

(|ne-i  ^acide)  :  il,  78.7. 
Aiiiirionaplitiipliénazine    :    II. 

710.  711. 
.\iiiin(inapiili.lui;izine  :  ll.dS',), 

701),  711. 
Aiiii.'iononiipie     acide)    :     II. 

Si. 

Amiiiu-iiclanoïipie  ^acide)  11, 
8:U.  893. 

Aininu-octyiiieuziiies  :  II,  'hSI. 

.\iin[i(i-ocl\iiqiie  noiaiiai  (aci- 
de;: II.  81i:i. 

.\iniiui-nct\liqiieiini-iiial''a!dé- 
liyde)  :   II.  8lt;i. 

.ViiiiiKt-octylloliiéiie  :     II,    îsj. 

Aiiiino-tixindoi  :  II,  llS.i.  1 181). 

.Xiniiio-oxvhenzoïqtios  ^aci- 
des   :  II',  878.  871). 

.Viiiino-oxylteii/.uïqiies  'élliers 
iiiéUiyli'i|ues;  :  II,  878,  S7l». 

Amii)i)-2-o.\y-(i-cld(>rii-S  jmii- 
ne  :  II,  1120. 

Aiiiino-a-  oxv  -,?-  pi'dpidiiicpie 
fnilrilc]  :   II,  87  1. 

.\niiiio  -(ixvprnpi(ini(|iies  i a- 
cides    :   II,  870,   871. 

.\inino- 2-oxypiiiine-()  :  viiy. 
fiiiauiiie. 

AiiiiiKi  N-uxypiirine-i;:  11,1120. 

Aiiiiiin|(,iraldiiiiiiie  :    II.    728. 

Aiiiinctperiladieiinïipie  :  lac  la- 
me   :   II,  788,  1176. 


Aminnj)entaméllivlbeiizirif'<  : 
II,  iSI. 

.\minopenianc  :  II,  471). 

Aminophénacétine  :  II.    (;n7. 

Aminopjiéiiantlii'ène  :  II,   Î81. 

Amimqdiénazine  :  11.  (iS'J,  (;i)o. 
710. 

.Vminopliénaziius  :  11.709.  721. 

.\iiiinupliem''t<)l-"  :   11,780. 

Aminupliénétol-/^  :  I.  '(20:11, 
782.   1051.  10117. 

Amino-Dliémd-///  :  I.  î-'!:!  :  II. 
781. 

.\minuphéiud-((  :  I.  5:îO  :  II, 
771),    780.    71i:î. 

Aiuin(iphénol-y<  :  I.  ÎKi.  i:i.i, 
Soi:  II,  :;K;.  782,  878. 

Atiiino-pliéïKds:  1,413:  11.780. 

Aminojjliéiinnapiitazine  :  II, 
701).  710. 

.VminopliénvI acétique-///  aci- 
de, :  11.  8:11). 

.\minophi'ii\iai'étique-(/  aci- 
de) :  II.  780.838,  1174.  1181): 
—  Mactamu)  :  voy.  oxindnl. 

Amin(i|di'''nvlacélique-//  aci- 
de, :  II.  sijl). 

.\]iiinupl)envlacéti(pie-;  aci- 
des) :  11,  in,  .';:!(),  838. 

Aminophénv!acél\  ièiie  :  II. 
iSl,  841.' 

Aminophéiiyl.-icétylènecarbo- 
niques    acides,  :  II.  841. 

Aminophén.  ialaiiine-p  :  Il  . 
871). 

.VmiiKqdK'HN  laniinoacridine  : 
II.  (.27.  708.  771. 

.\miiiiiplii'iivllieiizinduline:ll, 
710. 

.\ m i n II p h (■  H  \  1 1) e n z 1 1 ï q  \i e - o 
'acide;  :  II!  0211. 


Amino-o-])li(''nvlpropionique-]î 

(lactame)  :  l'[,  118:{. 
Aminophénylpropioniques  a- 

cides)    :     1,    2.37,     Go3  :    11. 

839.  840.  S71).  127.";. 
AmiiKqilienvIquinonimine-;/  : 

II.  721. 
.Vminopliényltélrazoicirbdni- 

qiie  (acide)  :  11,  714. 
Aminophénviuréthane-o   :   II, 

101)1). 
.Vmino-plitaIiqiie-/J    iacide)    : 

I1.3S0. 
.Vnuiiopipéridine-»  :  II,  6';4. 
Aminciproiiane    normal    :    11. 

.o09. 
Aiiiinopropène  :  11,  .ill. 
Amiiiopropionique-a  (acide    : 

II.  232,  i70,  :;00,  826.   1106, 

1143,   1173.    117:;.    1273  :    — 

(amide,  :   II.   23li,   1175:  — 
aiihvdi-idcj  :    II.  827,    1173. 

1175':  —    nitrile)   :    II,  816, 

1031». 
.Vminopi'opioniques  facides)  : 

11.  82(;. 
Amin(qiuiine-(;:  11,1118.  112.1, 

1288.  129(;. 
Aminopyrazol  :  II,  (i.i7. 
Aminiijiyrène  :  11.  482. 
,Vminopvridine-a    :     11.     573. 

634. 
AminopYridine-,5   :     11.     573. 

781J,  899. 
Aminiipyridines  :  II.  573.  (ij4. 

802. 
Amiiiopyrotartrique    :      voy. 

acide  aminoiilutarique. 
Aminoqiunoléines   :    11,    Oo.'i, 

634.  654.  65:;. 
Vmiiioquinoxaline:  II.  61)3. 


AmiiKiplu'uylljen/ylacélune.o:  [  Aminosalicyliqiie     (acide)    : 


II.  :.ii2, 

!  .\iiiiniiplicii\ldimiqlivlp\ra- 
t     /III  ;  I.  :;i  ;  II.  (;.-,8. 
-Vmiiinjilii  iiyletiiylènecarbo- 
iiitiue    aciiie)  :  II,  3:;i. 
.Vmiiuiplienvl^lvcoli(|ue-o    (a- 
I      cide)    :    11,     2'.";3.    831).    872. 
1 184  :    —    (laclamej    :  vov. 
di.ixiii.lul. 
Aminiipliéii\|(;ly()xyli(|iic-(/  a- 

cidey  :  v(i>-.  acide  isatiipie. 
Aminopliénylj.;iy(»xvii(]iies  fa- 
cides': :  li.  SS'4. 
.\niiii(ipli.'nylliydrazines   :   II, 

.\miniipiicn\  llacliqne'nilrile  : 
II,  871). 

.ViiiiMopliényliiiidliylliydra/i- 
ne-rt  :   II,  74.3.  7'i  t. 

Amiiioptiéiiyliiietli  vii)vra/()- 
:      bine  :  II,  1266. 

Aniindpbén  vlmctli  viqiiiiKi- 
léine  :    II,  (il',. 

Aminnp|iciivlprii[)anes  :  II, 
'i8(i. 

Aminiijdi('n\l|)roiiioIiqiie  -o 
'acide;  :  il.  807,  841  :  — 
dactame)  :  11,  1183. 


Il,  782. 
Amino.^tilbène?  :  II,  4SI. 
.\minostilbéneilisulfoniipie''a- 

cide):  II,  123 i. 
Aminostryclmine  :  11.  9.79. 
Aminostyrolène  chbiié-to  :  H. 

.■;57 . 
Amino-slynils:  II,  131.  4SI. 
Aminosni'ci  nain  iques  (acides): 

voy.  asparagines. 
Aminosnccinimide  :  II,  1180. 
Aiinno.succini(|iie-a(acide)  :  II, 

1178  :  —  'éfhei-  acitio  nmno- 

étliyliqne)  :  II.  1178. 
Aminosiu'ciniqne  -  t;      (  élber 

acide  monn-r-tli\ii(iue)  :  II, 

1I7S.1171». 
.Vmiiiosucciiiiqiies      aciiles)  : 

voy.  acides  asparli(iiies  :  — 

aniides):  voy.  aspai'agines. 
.\minosnIfobenzoï(jue  facide^: 

II,  i:;72. 
Aminoléi'ébenllicnes  :  II,  480, 

:;i2. 

.\minotéi'éiilitaIi<pie  facide)  : 

II,  :!8(). 
.\nnnotélramtlli  vllien/ines    : 

II,    'iNO. 
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Aiiiinotéfraiiiétli.vlriu':  II.  i^d. 
Aiiiiiiott'trazols  :  II,  725.  12i:!. 
AminMtL'tra/.(iti(|uc  lacidc,:  II. 

'ri:,. 

Aiiiinoiiiiniliphfnvl.iiuiiic:  11. 
'■>-'-'.. 

Aiiiinulliiolaclii|iie-a  aciile;  : 
voy.  cysliinc. 

Aiiiiu(it!iioiiliéiiol>  :  II,  'H?>. 

Aiiiinotliionrupioniiiue  aci- 
de) :  II,  8:1. 

Aiiiin<>lh\ moi  :  1,  o47. 

Aiiiinnldhiiinie.'^  (aciilcti;  :  il. 
.l-'ii,  1182. 

Aiiiinoluliu(|iies-a  (acides;, 
voj'.  aoicics  aiiiin(>jdicu,yi- 
accliqiies. 

Aiiuunlolylamiiie  '*  ;  II.  {•':>'.\. 

Aminolria/iiii's  :   il,  724.  "i^.'i. 

Ainimilri.i/.oi-a  :  il,  702. 

Aniiiiotriuietlivlcllianc    ;     II. 

n:). 

Aiiiinoli'imcliiyiplirnvl.uimiii- 

niuin-//(  (cliluriirej :  1 1,  1228. 
Aiiiiiiotriniétiivipvrazul   :    II, 

t;:;'.i. 
Aininoti'i[)licii\  Icarliiimls  :  i  I, 

7(.0. 
Aminotripiiciiyifliiane    :     il, 

1X2. 
Aiiiinoti'ipiiénviniétiiane.s:  il. 

iS2,  533. 
AmiiKitvrusine:  il.  8SU. 
Aiilino-uracile:  II.  il.JU.  1131. 
Aiainovalcrianiquc-a    norinal 

(acide.  :  11.  8o4. 
AiniiK)vai('riani([ue - ô  normal 

^acido)  :    il,   81S.   830,    8'.i:j. 

1173: iaclaniey  :    il. 

804,  1113,  1176. 
Aiiîin()v.ilérianif|ue-y  normal 
acide)  :   II.  830.  M7(i: 

(lactamei:  11.  830,  1176. 
Amiii"vaicriani({ues  'acide.--  : 

II.  830.  1282. 
Anv.n(>valerianiqiif-  ô        aldé- 

livde   :  11.  ..OO,  804. 
Amuiélidc:  II,  1090,  1U'.I2. 
Amméiine:  il.  lii'.tu. 
Ami)inncliflidoni(4iie  (acide)  : 

II,  78'.).  882. 
Aiiuuiinimiis    composés    i^liy- 

dro.wdes^  :    il.    4'J2  :  —  — 
seisy;  il.    '.'.12. 
.Vmphicréat iiiiiie  :  11,  1143. 
Amvi;daliiie  :  I,  709. 
Amvjidaiicpie   acide    :  I.  710. 

il.  2;j4. 
AmvL'donitriii'  ifjlucoside  :  1. 

7Ù'.i.  710. 
Amyiacétiqiie    iHlier   :  I.  300. 

.i22. 
.\mviamine  ;  11.   H'.',  83:;  :  — 

cidoree:  ll.;j'.)2. 
Anivlaiifrélique  cliier  :  11.77. 
.\mvlase:  11.  KMl. 
Amylates  alcalins:  1.  300. 
.Vmvla/oteiix    éthery  :   1,  209, 

31(0,  41ti,  .il5.  a20.   o2i,  a42, 

.j6'J:  11,  712. 


.\iu>  llieii/.ines  :  I.  lui. 
Aiiiyliien/oiqueeUicr):  I,  :!00. 
.\mvlijrumliydri(pie  (Otlier):  I, 

3(10. 
Arnvlcldoriivdriqiie  elliiT;  :  1. 

300. 
Amvlcvaiiliviirique  (éLlicij:  1. 

298,  '300. 
Amyie    o.xydcj  ;  I.  300. 
.Vniyiéiie  nrdinaire:  1.  118;  — 

—  (Iirumure)  :  I,  12.7. 
.\iiivléne.s:  l..j.'i,  .■i8,G2,(i3. 113. 

Ii7,   130,  2'.I,S.  .-ÎDO;  11,  34. 
.Vmylèrie     liydrale)   :    I.    119, 

298:  —  fliydrure):  vuy.  pen- 

laiie. 
.\mvléniipie     i'j,dycoI     secon- 

dàirej  :  1.  .129. 
.\mviéniqiie.s    !  .iIcoipI.s  j    :     1, 

228:  —    giyc.ds,:  I.  33 i. 
Amyli'oriiiii(ue    éllier,  :  I.  300. 
.\invilic|)t  viacétiqiie    (acide)  : 

11.  20. 
Amvilie.wiacrylique  'acide    : 

11',  72.  " 
Ariiylliexyiipiinoicine :  1 1. (i09. 
A  mylidéne-acêty  lacé  tique    a- 

cide):  11,  4ii4.' 
Amvli(iiliivdri(pie    oliier    :    1. 

360.  301) 
.\mvlif|iie  aclif  aiccxd  :  1,221. 

2'.)'.):  301:  II,  .11.  .'^i.  ' 
Ainviiipie  (alco(d  de   feiaiicn- 

t;ition}:i.H^<.299.::(ii;II..;i. 
.Vmyli(|uedroit  (aliiinj  ;  i.  301 . 
.\mvliqiie  ganclie  (aicutd^  :  I. 

2'.J9.  300, '301;  il.  -il,  ;i3. 
.\nivlique    inact.     p.     comp. 

(alcool)   :   I,    299,    301  ;   — 

(étiiers  oxydes)  :   1.  300. 
Amvliipie  normal  (alcool^  :  1. 

221.  298.  291):  II.  .;i,  .34. 
Amvlique  (alcool  secondaire) 

normal  :  1,  221.  230.  297. 
.\mviique  (aieoollci-tiairc)  :  1, 

ll's,  220.  298. 
Amvlique   éllier   :  I.  3(i0. 
AmvHqiies  lalcixds,  :  I.  298 

_  _  isomères  :  1.297.  2'.)S 

—  —    primaires  :    I,   489 

—  —    primaires    non    unr- 
maiix  :    I.  221.  2')S. 

Amviiqiies  (éthers  sulfuriqiies 
acides):  I,  299. 

Amyimercaptan  :  1.  :iOO. 

\  m  y  1  m  e  t  h  y  1  d  i  é  t  ii  y  i  am  m  o- 
nium  (liydroxydc;  :   II.  494. 

.Vmvimetln'i-a-quinnléinium 
(liyiiroxyde)  :  il.  «iHi. 

.\mvlodextrine  ;  I;  1)80. 

Aiii'vinïde  :  1,  68'j:  II.  1293. 
1294. 

Anjylpijjéridine-/'  :  II.  '■'>■>. 

.\myli>yrrol-//  :  11.  a.jO. 

.\mylquinolcine-î:  II.  008. 

Amvlquianhdiiiiim  'livdroxx- 
de-il.  (ilO. 

Am.yisulfates  :  1.  299,  301. 

.'vmvlsulflivdrique  (éllier  aci- 
de   :  I.  300. 


.Vin  vlsulluricpie    (ellicr,    :     1, 

118.   119. 
Amvlsidfuriquc  inact. :  acide,  : 

I.  300. 
Amylli^^liqiie  ctlier    :    II.    77. 

.\m>ltriétliy!,iii)moniiim  (liy- 

dro.xyde   :  H,  494. 
.Vmyllrimélliylammonium  liy- 

droxyde)  :  1 1,  494. 
.Amvlvalerianiques  Céllicr»):  1, 

300;  II,  31. 
Ana;^'yrinc:  II,  ')o:i,  1008. 
.Vnal^'ène  :  II,  79 i. 
.Vnaljiésinc!  :  voy.  antipyrinc. 
.Viiaivse  des   f^ay.  hvdrocarho- 

iies  :  I.  133. 
.•\nalvse  élémentaire  :  I.  2.  .3. 

14.' 
.\riaiysc  imméiii.ite  :  I.  2. 
Analyse    (piaillai ive  des   élé- 
ments :  1.  14.  l.i. 
Anétliol  :  1,   i2(;. 
An^'élique    acide i  :  11.  '13.  (19, 

70.  72,  77.  78,  llioo  :  —  (lac- 

lone,:  II,  402. 
Angiiceriquc  lacide^:   II.  2fi2. 
Anhyiirides  d'acides:  il.  16. 
Anhydrides    mixtes  :    II,    16. 
.Vniiydro-ecgonine    :    II.  ..'.n. 

870,  921:  —  diijromce  :  11,91. 
Anliydroformaldéhydaniliiie  : 

I.  i7 'k  47(i  :  1 1 .  47s. 
Anhyiirogeraniid:  1.  127,  .312. 
.\iiliydrolupiniiie  :  11,  1003. 
.VnliydrosuH'aminebenzoïque  - 

0  (acide)  :  voy.  imide  sullo- 

ben/.oïque-o. 
Auiléine    rouj^e  ;  voy.    rouge 

d'aniline. 
Aiiilide   :    vdv.     le     nom    de 

lacide. 
Anilido-acéliijue    étlier    :    H, 

12'.l. 
.Vnilido-cridoni(iuc     'étlicr'    : 

II,  800. 
.\iiilidodimi'tlivlpvrrtd    :     il, 

7w;. 
.Vniiid'im.ilonique  l'acide)  :  II. 

1!'.)2. 
Anilido|ilién\!n.i|ditiiididine 

11,724. 
Anilidopyrrcds  «  :  il,  740. 
.Viiiline  :'ll.  512  :  —  acétate)  : 

I.  373:  II.  1033:—    azntate): 

II.  477,  ;;i9.  1198  :  —  (bi- 
sidliley  :  il,  739; —  bromée- 
/)  :  11,  470.  031:  —  brom- 
livdrate,  :  11.  323  ;  —  cblor- 
iivdratej  :  il.  97.  519.  321, 
.'123. 333, 760, 1216:  —  (cbioro- 
l)latinate  :  il,  .'11'.)  ;— (déri- 
vés   cldorés,  :  11.  516.    60".  : 

—  niti'ue-//(  :  1 1,642,  477,783: 

—  nitrée-',':  II.  641.  068  :  — 
nitrée-/^  :  11,  476.  6  43,  879  : 

—  (nitrileformique;:  11,  477, 
1047  ;  —  (nitriie  formiquc;, 
chlorure  :  11,  10  47  ; — nitro- 
àéc-p:    il,  •'il8  ;  —  (oxalate 
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iipiitre)  :  II,  •i"-?  :  —  pour 
bleu  :  Il  ,  514  :  —  pour 
rouge:  II.  î)14  :  — poursafra- 
nine  :  Il,.')l'l  :  —  sodée  :  II, 
',S3;-.  (sulfate)  :  I.  '.07,11, 
■il'.)  ;  —  trinilrée:  IK-jI". 
Anilines  dinitrées  :  II,  TtO, 
517,  (i!U:  —  iodées  :  II,  ."iKi: 

—  nitrées:  I,  IHl  :  II.   517, 

Go:;,  Cil. 

Aniline-diiiotassiuni  :   II.  471, 

.■il'.i. 
Aniline-disodiuui  :  II.  'ii'.'l. 
Anilinc-potassiuui   :    11.    477. 

489,  ni!). 
Anilinesulfonii|ue-/^)    laride')  : 

II.  60.-;. 
Anilinesuironi(pies     .uidcs)  : 

II,  IjI!).  Il'O!». 
Anilinocrotonique-/-    /aride)  ; 

H.  4n. 
..\nilino(|uinoiie  :  I,  •"i"i7. 
Anilpvruvii|ue     (acide    :    II. 

1171. 
Aniluvitonique    (.acide    :    II, 

1171. 
AnisaLsodium    fbisullile    :    I, 

/2(;. 
Anisamide:  II.  1 17(1. 
Auisates  :  I.  i34  :  II.  :!17. 
Anisidines:  1,42(1;  1 1.  780.  7N.J. 

794. 
Anisique  (acide):    I,  41'.),  4l'G, 

4,^4,  4.5.j.7-26;II,  :Ufi,347:  — 

—  sulfoné  :   II,  3f)7. 
.Vnisique  falcoid)  :  I,  454.  7:2(>, 

II,  :i47. 
Anisique   (aldéhyde)  :   I,    'iW, 

4.';4,   45rj,   721. '725;    II.  317. 

?)'àli: (oxiuiesi:  I,  7-2(i. 

Anisique  (aiiiide)  :  H,  1170. 
Anisol  :  I.  419,  426,  4;i2,  7:i:i  ; 

11,  342. 347.  1 23S  ;  —  ni tre-o  : 

II,  780;  —  ii\iTé-p  :  II.  783. 
Anisoline  :  II.  782. 
Anisylclilorliydrique   (étlicr;  : 

I,  \m. 
Annidaline  :  I,  410. 
Anodynine  :  voy.  anliiiyrinc. 
.\nol  :  I,  42G,  441. 
Anthracènc  :  I,  183:—  idiliv- 

drure)  ;  I.  138.  170,  174, 
533  ;  — dinitré:  II,  G33  ;  — 
(hydrures  divers)  :  I,  18G  ;  — 
(picrate)  :  1,  187. 

Anl  hra(;énecarbon  i(|uc-v 
(chlorure) :  M,  136. 

Antbracénecarboniques   (aci 
des;  :  II,  136,4l>n. 

.\ntlii-acêiicsunuriiiue  acide)  : 

II.  1.3G. 
AnthraccnL'lrii'arb(ini(|uc  :  aci- 
de   :  11,  1118. 

Antbracéuusc  :  I.  .'i32. 
Anlhracile:  I.  G88. 
Anthi-aclirysone  :  11.  :iGI. 
Anlhrallavitpu'    acidei  :  I,.'i3'i. 

745. 
Authrafralbd  :   I,  748:   II.  372. 
.\ntliraliy(lroquinnne  :  I,  333. 


Anlliraniine,  voy.  ainino-an- 
thraccne-|î. 

Anlhranilacétique  (acide):  II, 
lîUl. 

Anthranilates:  II,  8:jg. 

Anthranilcariioiii(|uc  (.acidei  : 
voy.  acide  isatoïnue  :  — 
(anhydride):  II,  I18(;. 

Anthranile  :  voy.  lactanie 
aminobenzoïque-". 

Antliraniliciiic  'acide)  :  voy. 
acide  auiinoiicnznïcpu'-*'. 

Anihranol  :  1.325.  ■■;33,  II.  3io. 

.\nlhranolc;ui)onii|ne(aciilei  : 
II.  221. 

Anlliraphénanilirciie  :  II,  G3G. 

Antliraiiurpurine  :  I,  '131,  748. 

Anthnipyridines  :  M.  ."'14 2,  628. 

Antbraiivridinoquinones  :  II, 
(i2X. 

Aiilhra(|uin(ilcinc  :  I,  744:  II, 
(il8,S14. 

Aiitlira(iuinolcine(|iiinone  :  II, 
G 18. 

Anthraquinone  :  I,  18G,  187, 
32.;,  311.  532,  334,  741  :  II, 
136,  428  ;  —  broniée  :  I, 
7iO  :  —  di broniée  :  I.  '.VA  i, 
741  :  —  dichlorée  :  I,  7il  :  — 
dinitrée  :  1,187,331,  74'i;  — 
nitrée:  1,534, 741; —  (oxime): 

I.  53 i;  —  tribromée:  I,  747. 
Anthraquinonecarboni(|ues 

(acides)  :  II,  427,  428,  457. 
.\nll:rai|uinonedicarboniques 

(acides) .  11,  437. 
.Vnlliraquinonedisu  ironiques 

(aci<les)  :    1,  534,    741,    742, 

74.5,  7'iX. 
A n 11 ua q u i n (1 11  p > u  Ifon i ipj e s 

'acides):  I.  534,  7 '.0,  741.742. 
.\nflira(|uinonetelrol  :   I,  7i'.l. 
Antbrarobine  :  I,  743. 
Antlirarufine:  I,  534,745.  7 '18. 
Anthrol:I,  187,  40 i,  7iO. 

II,  540. 
Anliarigénini^  :  I,  71  i. 
Aiiliarine  :   I,  714. 
Aniiaronique  (acide)  :   II,  2G8. 
Aiiliarose  :   I,  714. 
.\nti-inosit(!  :   I,  37G. 
Antiuioniotarlri(|ue(acide):  1 1, 

313. 

Aulinuidnc  :  I,  122. 

Aniipeplone  :  II.  12'.I2. 

Aniipipcninaloxinie  :  I,  7;i:!. 

Antipvrine  :  1.  275:  II.  HO. 
742,'  802,  870.  12G5.  1266:  — 
bi-i.Miée  :  II.  t2G8  ;—  iodée  : 
II.  12G8:  — nitrée;  II,  1208; 
—  qilienylfilycoiate)  :  II, 
12G8  ;  —  (psendo-iodomé- 
thvlate)  :  II,  126!);  —  (sels): 
II,'  121)7.  1268. 

Anlipyrinc-yiijacul  ;    11.  1269. 

Antipviinc-h\(lrnqiiin()ne  :  II. 
126!'». 

.Vnti]niinc  [UddinuiiK  iiie  :  II, 
12fiO. 

.\ntipyrine-pyi'M^:all(d:  11.  1 2G'.i. 


Antipyrine-rcsorcine:  II,12G!). 
.\nlisepsine:  II,  1054. 
.Antitartrique  (acide)  :  II.  320. 
Antitliermine,    voy      iiu'thyl- 

pliényl])yra7.olidone. 
Api^enine  :  I.  714. 
Apiinc  :  I.  714. 
Apiol  :  I,  450.  451,  714. 
Apiolique  (acide)  :  I,    150,    II, 

456:  —  (aldéhyde)  :    I.    i'iO, 
Apione  :  I,  450. 
.\pionol  :  I,  450  ;  —  (élhers'i  : 

I,  'fôO. 
.Vpionvlglvoxvlique   (acide)  : 

II.  456.  ' 
Apo-atropine  :  II,  910,  914. 
Apocincliène   :  1 1,  9i.',, 
.Vpocinchonidine  :  II,  952. 
Apocincbonine  :    II,  oi::.  ni7, 

949. 
.Vpocodéine  :  II,  991. 
Apocorydaline  :  II.  970. 
.Xpocrénique  (acidei  :  I.  6S8. 
Apoglucique  (acide):  I.  689. 
Apomorphine  :   II,   987.  989  : 

—  (cidorhydrate):  II.  990. 
Apopbyllénique  (aciile)   :    II. 

860,  '861,  967,  979. 
Apiicininène  :  11,  938. 
.Vpii(|uiiiiiline  :  1 1.  940. 
Apoquinine:  II.  932.  937. 
Aposafranine  :  11.722:  /chlo- 
rure) :  il,  722. 
Aposorbique  (acide^  :  11,  :i21. 
Apoveilosine  :  II,  lool. 
.Vpparcils     de    concentration 

pour  sucrerie  :  1,  637,  G38, 

639. 
A  rabanes  :  I,  5.56,  666. 
Arabiilc  nitrique  :  I,  665. 
Arabine  :  I,  575,  376,  577,  654, 

656,  662. 
.\rabines  métalliques  :  I,  GG.-l. 
,\rabinone  :    I,  575.   ."177,   g:!1, 

656,  657. 
.\rabinose  droilc  ;  I,  ."i7i,  575, 

580:  II,    2G9,  270,   278.    279. 

322  ; (inercaptal)  .   I. 

.577; oxinic)  :  1,  "wG, 

(phénylhydra/.onel  :  I. 

577   ;    —    —  (phénylbydi'a- 

zone  broniée);  1,  577; 

(phénylosazone)  :  F,  577,  580. 
.\rabiuose  gauche:  1,574,  .575, 

577,    388,  602:  H,  269,  322. 
.\r.ildnose  inact.  p.  conip.  :  I. 

57.;. 578: (osazone)  :  I, 

:i78. 
.Vraliinoses  :   I,  575. 
Arabinosecarboni(pie  (^acidc  . 

voy.      acide      mannonicpic 

uauclie; —  (nitrile)  :  I,  .577: 

'II.  274,  279. 
.\rabi(iue  (acide)  :  I,  664, 
Arabite  droilc:  1,574,  579:  II, 

270.  321. 
Arabite  eauche  :   I,  381,   ."'71, 

575,  37'6:    11,  321, 
Arabifcs  :  I,  33.5. 
.Viahdiiiqiic  dr(dt  j^acide)  :  1 1, 
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2f)9,  270  : (lactone):  11,  [  Asp,irli(|Mes  (acides)  :  II.  i:;:i, 

270; (phénvllivtirazide,:  j      iSS,  853,    1117.  jnS:—   (c- 

\\,-21G.  ^      '  '      tlKTsj  :  11,  /,:5:î. 

Aralioniqiie  gauctR-    (acide'i  :  '  Aspidosaiiiinc  :  II.  1002.  1003. 

I,  ;i7(i  :  II,  2(i!).  270.  271  ;  —  '  As].idosiMM-malin('  :    II,   1002, 

—  (lactone-y)  :  1 1.  :>70  : 1      1003. 

;plién\iliydi'azide)  :   H,  270.  !  Aspitlos|ipriiiinc   :    II,     llt02. 
Araboiuipic   inact.   p.   conip.        1003. 

;aci(lf)  :  il.  270.  ,  As.vinclrie  du  carburu;  :   I.  :iO. 

Araboniqiics  jacidcs     :  I,."i70.  !  Alisiiie  :  II.  101.^. 

oSO,  581  ;  II,  270.    '  |  Atome  :  1,  :i2 

Arabosc:  I,  ;)7."j.  12. 

Arachique  (acide)  :  11.  20.  65,  |  Atomicitr  :  I.  ;!2.  221. 

^0,  S:i.  1  Atomicpu'  ,n<.lati.>ir:  |,  :i2:- 

Arliacinc  :  II,  128:!.  j      (tliéorie":  :   1,  ;)2. 

.Vrhr«ro.sceiit>    cuinpost'^)  :  I,  ;  Alractvlale  de  putassitiin  :  I 

;îi.  71i,'7i:i. 


Aziicariiiin  :  11.  711. 
A/.ocoiiiposé.-;   :     I,     i20    :     II. 

IMl!»,    1221  :   —  à    ruiirlinii 

niixtc  :  II,  1224. 
A/.ocotuposés-acides:  II.  122S. 
.Vzocomposcs  -  aminés  :     Il  . 

1220. 
A/.ueoinposes  -  phénols  :    Il  , 

122 1. 
Azoconliydrine  :  II.  .S'.>:î. 
mobile  :    1.    .Vzodibenzoyle  :  II,  1247. 

Azo-élbvlique    (alcool»   :     II. 

Azidlavine  :  voy.  phénylami- 

no-azdlienznl. 
.\zonaplitalines  :  II,  1224. 


\zonium.ç  (•omi)osés  :  II,  7:i.'j. 
Vrbiitine  :    l^._  4:;:i,    -437,    .j.'irt.  j  Atraetyliqtie  (acide)  :  I.  71  k     |  Azophénols  :  II,  122(i. 

.Mroiilvci-riipie      acidei    :    H  .  i  .Vzopticnvlcnc  :  vov.    phéna- 

202,  206.  zinc. 

Atrolacti(pic  ;  voy.  acide  plié-  [  .Vzophospiiine  :  11.  1228. 


5:14,  007,  693. 
.\reanson  :  1,   I'.I8. 
Arécaïdine  :  11.  S8ti.  906,  908: 

—  (éllierctliyli(|ue  :  11.  i)08; 

—  (étheriiK'tliyliqiry  :  voy. 
arécoline. 

Arécaïnc:  II.  '.'00.909. 
Arécoline  ;  II,  88ii.  907. 


nyllactiqne-a. 
Atndacl vitropéine  'éther,:  11. 

776. 
AIropamine  :  voy.    aiio-afro- 

I)ine, 


Arijenlacélvle  iivdroxvde   :  I.    Atropine  :  1,^)24  :  11,  122,  2.")8 

70,  71  :  H.  1:318:  —  (selsj  :  I.  ' 

70.  71:  II,  i:)18. 
Ai-frentol:  II,  7!).i. 
Arginine  :  11,  8:jl,  1007.  1003. 

1274,  1277.  1282  :  —  (sels    : 

11,  1144. 
Aricine  :  II.  '.tJO.  954. 
Aristol  ;  I,  424. 


AiTow-root  :  1,  67.'). 
Arsenidiétliyle  :  II.  i:î41. 
Arsénidiméttivle  :  vov.  caco- 

dyle. 
Arséniutartrates  ;  II.  :>14. 
.\rséniure    de   mélhyle  :  voy. 

cacodvte. 
Arsiiies":  II.   i:!18. 
Asaprol  :   1.  420. 
A  sa  ion 


.Vzoï'ubinr  S  :    Il  ,    :;:!(;.    1211  . 

1227. 
Azote  asynn'triqne  :   I,  42. 
Azote  (dosage)  :  1.  19,  20  :  — 

(recherclie)  :  I,  l.'i. 
AzolcM.x  (acide),  (amidine;  :  II. 

1211. 
.\zottivdri(pie  (acide)  :  II.7;J0, 

11  K).  12:i6,  12:{'.t,  124:î,  12ii. 

i2i.'i.  1217.  1248,  12:il,  I2:i;i. 


.■.8:5,  .Ï07,  600,  77:!,   77 'f.  888. 

910.    101:3  :    —    droilr  :    II, 

014  :  —  gaiiclie  :  II.  !i|  i  :  — 

(sels;  :  H.  9i:î. 
Alropiqiie     acide::    II.     1 1 'i.  I  Azotolnène  :  vov.  azololuol 

117,  119,  120,  122,    12:!,  2:;6,  !  Azotoiiiols  :  ll,'7i'.i,  1224 

2:i7.  2.'38,  2.-i9,  774,   9i:!,  914,    Azoxvbenzaiiirh  vdc -/;    :      Il  , 

916,  918;  —  (éther)  :  11,  776.        1220. 
Atropyltropéine   ;    voy.    aju)- |  Azoxybenzide  :  voy.  azoxyben- 

atropine.  1      zol. 

Atroscine  :  voy.    sco|ioIaminc  I  Azoxybenzoïipies  (acides i  :  II, 

inaclive.  I      1220, 

AIroxindoi  :  11.  84(1,  118:i.  '  Azoxvbenzol    :    11.     .■;]:!,    ."ii:;, 

Auiamiue  :  11,  810.  1      O.'il'.  747,    1199.    1219,    122:!, 

Auraritiine  :  1,  7Û2  :  II,  :!.i:i.      1      1224. 
.\nrine  :  I.  41:!.  44N.    44'.».  458.  '  A/oxvconqiosés    :     II,      11!I9, 

460  :  11,  76:5,  1219.   1220. 

Aurosacétvle  loxvde    ;  1,  71.       .\zo\vlois  :  II,  122i. 


.\sary!ique  i^aldéliyde  :  I,  7:34:    Australène  :    I.    l'.iT,    2ii:! 

—  —  (oxime)  :  I,  7:)i:—  — 

(plicnylliydrazonc;  :   I,  734, 
Asparaginates  :   II,  1179. 
.\s|iaiai:ine-'1    dmile  :  11.296. 

8;; 4.  1177. '1180. 
.\sparaiiini'-'i  i^aïuiie:  11,  153. 

1.53.  840.    11 .571.    liill.    1177. 

1178,  1179. 
.\spara£;ine  iiiacl.    p.  coinii.  : 

11,  1178,  118(1. 
.\si>aragine     or<liiuii]'e  :  voy. 

asp;iragine-|3  gauclie. 
.Vsparagines  :  11.  995. 
Asparaginimiile   :  voy.    ami- 

iiosiicciiiimide. 
Aspartimide:  voy.  aminosuc- 

cinimide. 
Asparliq  ne  droit  acide):  11, 854. 
.\s]iarlique    yaucbe     acide i  : 

II.  854.  1275: amide)  : 

11.  854. 
Asparliipie  inacl.  p.  comp 


Azoxvnaphtaline  :  II.  1220. 
hlorhydrale-  :   1,  2(i:i.  Azoxyphénélol-»  :  II.  \-2-2l). 

Azaléine  :  11,  769.  Azox'vplu'nols  :  II,    122(1. 

Azélaique   (acide!:  Il,  81. 'Kl,    Azoxvtoinols  :  11,  1:;20. 

140,  141.  145,  163,  2i!i.  Azuline  :  I,  460. 

Azide  :  voy.  le  nom  i\r  l'acide.    .Vzulminc,  11,  1035. 
Azidcij  :  II,  1244,  Azulmique  (acide):  II,  ll.'ii. 

Azimétliylène  :  voy.diazomé- | 

Ihane. 
Azimétlivl(ni(  pi  esi'com  posés):  B 

11,  7;;r. 


Aziniidol  :  11.  7'il .  74:i. 
Aziminobenzol  :  II.  (ill.  7(i(i. 
Aziminotiducnc  :   II.  7(i0. 
Azines  :  II.  731. 
Azobenzide  :  voy.   azobenzoi. 
Azobenzoate   de   calcinm:ll, 

689, 
Azobenzoi  :  11,  .51:!.   :;i.'i,   6.51, 

747.  1197,   ll'.i'.t.   I:il2.    1221, 

1222. 
Azobenzols    nilrcs  :    II,    1223. 


Baiditoxine:  11.  905.  10(18. 

lîarbaiome  :   I.  7  4:'). 

Barbitiiriqne  (acide!  :  II.  149, 
1104.    1107.    1113.    1131  :    — 

dibromé:  11,1104: ni- 

Iré  :  —  II.  1104,  1105. 

Bassorinc  1,  666. 

Baume  de  copalni  :  II,  1()2  :  — 
de  loin  :  I,  l.nti,  1:12,321,322: 
II.  100.  123:  —  du  Pérou  : 
I.  :!2l.  322.  323:  II,  100,  123. 

liéhrnoliipie  (acide)  :  II,  163. 


1230. 

cide;  :'ll,2'.i(i.853: (éther  ■  Azobenzolsnlfoniques(acides  :    Belladonine  :  II,  910,  915 

mniioctiiylique)  :   11.1179.  11,1223.  i  Bénale  de  glycérine  :  II,  66 
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licni(iuc  f.iciili',  ;  M.  -(I.66,  S:'.. 
Benjoin  :  I.  107.   'r2'^  :   11.  100, 

Hcnoliqur  'acid.'   :    II.  SS,   90. 
I{i'nzala(it(i|ilirn(iiic  :   II,  (iG-2. 
lUii/ala/.iiii'  :   II,  l-l'.).  "îoL'. 
liciizalliriizoylaciMi(iiics    (ari- 
des  :  11,  40'.. 
lienzalbi'ir/.Dvllivilrazide  :    II. 

i-jn. 

Heii/albulyrique  lUcide)  :  voy. 

acide  |diénylanj;éliqne. 
]5en/.aleiiinaiiialazine  :  II.  ~to'2. 
lienzaldazine  :   11.  IVA. 
l'eiizaldehyde  :  vny.  aldeliyde 

biMizdique. 
Uenzaidehvdedirai-lMiiiique 

(acide)  :  11,  :)'.)9. 
lienzaldéhvdesulCuniqiie  (aci- 
de) :  I,  m. 
Iienzald()xirne-(i  -  rarli<itrM|ue 

(acide):   II,  :)!IS. 
Iienzalhyilrazidecarliiini(iue 

(élhery:  II,  l:iiS. 
lienzaltiydiaziiie  :  vny.  liydra- 

znne    de     l'aldcliyde     ben- 

Zdiqiie. 
lieiizalliydra/.nne    :    vny.     Iiy- 

dra/.one  de  l'aldéhyde  jieii- 

Ziiï(|iie. 
lieiizalidile  :  I.  :i04. 
lieiizallevnlinique-j*,    'acidc/  : 

11,511). 


licnzenx  le    clilnrure    :  I.  i'M  ; 

—  '  Irichliunre  I  :    I.  -'l'û  ;  11, 
lOC. 

Hcnzénvléllivliqiie 'etliir  :  II, 

10(i. 
l{enz('iiylli\ilrazidine  :  II.  Tlo. 
Iieiizi'iiyli(|ne  (alciM;)l)  :  i.  '.VM\. 
iîeiizéayltéti'azotique  (acide  : 

voy.   phényltétrazol-[:ii. 
lieiizhydrazide  :  voy.    iiydra- 

zide  benzoii|ne. 
lienzliydra/oïne  :  II.  7'),S. 
r.enzhydr.d  :  I.  '.'rli. 
lîenzlivdrvlamine  :  11.  'iSl. 
lienziiiiae:    II.  :.:!<;.  650,  (i;.2, 

7;i'i,  747,  74N. 
Benzi(line-fi  :  II.  650.  (.:.l  ;  — 

((ddorhvdrate  :  II,  l'iDo;  — 

(sulfate)  :  II,  (k'!,  7S4. 
l!onzidini(|iie  (ti'ansiiosition   : 

II,  (i;;i,(i;i:!,  74is. 

lîeii/.iie  •  I,  ;;i!,  531  :  II,  liS, 
(;(;4,  (iC..";,  077.  (i87.  7.jO  :  — 
(l)isidiéiiyiiiy(ira/(iiiOi  :  11, 
G'.l!)  ;  —  ('(lio'xiiiies)  :   I,  ."iiil  ; 

—  (inonoNiiiir.s)  :  I,  -uA  :  II, 
077. 

r>enziini(ia/,(d  :  voy.  ben/oi;ly- 

oxaline. 
l!cMziuiidaz(done  :   voy.    [>lie- 

nylène-uree. 
lieuziiidauiiiie:  voy.iinlainine. 
lîenziiuhiliiie  :  voy.  imlaniine. 


I,  150  :  —  l)i'ouiodi(liloree  : 
I.  1 12  ;  -  bronionilree  :  11, 
i70  :    —  (i-hlnnirej  :  I.   1  l'.i  : 

—  (dérivés  cliloi'és,:  I,  149: 

—  (d('riv(''seliloronilrés)  :  I, 
4i:i  :  II,  107.  .■;iO:  —  (ilérivés 
di bromes  :  I.  150,  171  :  II, 
îlli:    —  'dérivés  (lii-iilor('s   ; 


lieiizalnialoni(|nc     acide)  :    I,  i  jîeiiziiie  ;    I,  144:  —  liroim 

4117  :  II,  124.  127;  —  (eliier)  : 

II.  l.il. 
Heiizal|irn|iriniii(|iies  'acides j; 

II,  120.  129. 
lîenzal|iyrazolniie-4  :  II.   12t;2. 
Ueiizamaroiie  :  II.  ."ifSd. 
Beiizaiiiide  :  vny.  amide  iieii- 

zoïque. 
BenzauiidesiiIfoiii([iie-<)     (aci- 
de) :  11.  Kio;;. 
Beiizaïuidiiie   :  voy.   aiiiidine 

i)enzoï(|iie. 
lieMzaiiiirn(|iie    iacide     :   \oy. 

acide  ainiiio|)eiizni(|iie-///. 
BenzaiiaL'ciic  :  II.  7'Ji. 
Bciizanilide     ;     voy.     aiiilide 

l)eiizoï(|iie. 
Beiizaui'iiie  ;  I.  'i:;7. 
Beiiza/.ide:  jj.  1217. 
Beiizéiiies  :   |.   i.;7. 
lîeiizéne  :  vny.    benzine. 
Benzéne-azidieri/id  :  vny.  ;r/.o- 

benzol. 
Benzénecarbniii(|iir     .acide)  : 

voy.  acide  ben/.nïqne. 
Benzéneprniienal  :   I.    l'.i'.). 
Benzénepro|)ennu|iir-l  acidci: 

voy.  ai'ide  ciiin.'iniiqiie. 
Benzéiie-snllnne  liciizene   :    j. 

{-.ui. 
BeiizénelricarboiiiMiie  (acide): 

II,  '.»!). 
Ben/.enylaniidiiie  :    vnv.  anii- 

dine  ijen/.ni(|ue. 
Benzenyldinw  lélrazoli(|ue 

, acide,,  :  II,  7i;j,  lt)i,2. 


Benzino.çuirnride  :  1,  l'â:\. 
Benziuosnlfiiiiqne  (acide   :   1, 

153. 
Benzoate    de     I  elher    j^lyco- 

Iif|uc:  11,  12'l.'i. 
Benzoates:  1,141:11,  103.  104. 
Benzocotoïne :  I.  737. 
Benzo(liazine-//(  :  \(>y.  ipiina- 

zoline. 
Benzodiazine-/':  voy.  (|ninoxa- 

line. 
Benzodiazines  :    II,    i;3.4.    680. 
Benzodiazthine  :  II.  12:i3. 
Benzodihydrotéliazine    :      II. 

717. 
Benzollavine  :  voy.   dianiino- 

idienylaeridine-»;.','. 
Benzofjlyoxalinc  :  II.  034.  641, 

667. 
Bcnz(diélicine  :  I,  707, 
Benzoliyd  ropyrid  azolones, 

voy.    [.htalazones. 
lienzoïle  :  voy.  Jienzoyle. 
Benzoïne  ;    I,    3.';0,    49<S,    ij23. 

531  ;  II,(iS(;. 
Benzoïnedicarltonitjue  'acide  : 

11,4,11. 
lienzoaivimalonique  (acide   : 

11,  4;ii. 

Benzoïqne  (acidej  :  H,  199;  — 

—  cyané-o  :  II,  l'JO:  -^  — 
(dei'ivés  broinésj  :  II,  lOS: 
(dérives  chlorés  I  :  II, 

102.  106.  107,   338,   343  :  — 

—  (dérivés  thiorés)  :  11,108; 

(dérives  iodésl  :  II,  108  ; 

(dérivés  nitrés):  11.108. 

109,190,  837; (dérivés 

snlionés):  II,  110,  338,  34.-i, 

34(i,  1004: nitré-o  :  II, 

109.  83.^  : percliloré  : 

II,  108. 


I.  149  ;   II,  I8'.t  ;  —  (dérivés  |  Benzoïqne  (aldéhyde)  :  I,  492; 

diniircs):    1.151:    II,    041.  j 1  benzvihydrazone)  :  1 1. 

012,   043,   7,s3  ;    —    (ilérivés  1      732,719;^ cyané-)«;ll, 

triiiilrés)  :  1. 1'y2  :  —  (dicblo-  '      :!99  : (dérives  (ddorés) 


rui'C;  :  1 ,  407  ;  —  (diiiydrure;  : 
I.  101;  ;  —  (  hexabronmre;  : 
I.  IMl  ;  —  liexacbloi'uresj  : 
1.  113,  148,149,  1:10,  109;  — 
(iiexalivdi-iu'e)  :  I.  120,  121, 
3!t;i;  —  iodée:  |,  150,  411  ; 


1.495,11.104; dichloré: 

I.  19.'i; hvdrazone:  11, 

7;!2,   1230. 
Benzoïipie    (aldéhyde,    niln''- 
///  ;  I,  496,  724  ;  'il,  018.  (l;):;. 
803,  936. 


II.  .'.Dl,  1207;  —  niti'ec  :  I,    l'.enzoïqne  laldeb vdc   nilré-^/: 
150;  —  |)erbroniée  ;  I.  l.'id:        1.496.  .ilo  ;  1 1.  12/.  (118.  760. 


—  perchlnrei':  1,69,  95,  158. 
149  ;    —   quadricblorée  :    1, 


804,    837,  tlSl,   1190; 
—  loxinie)  :  II,  80,"), 


ll'.i;    —    <piintibronie(^  ;  I,    .Vldehvde  benzoïqne  nilré-/'  ; 

1.496;  II,  OIS.  1220; 

seniic.arb.azoïH'))  ;   II,  12,"i0  ; 

(oxinié)  ;  II,  330  ;  — 

(oxinu'-a):  I,  496; 

—  {oxime-p):  I,  490;, 

(pliénylhydrazone,  ;  11,530, 
710;  —  —  —  I  seniicai'ba- 
zone)    ;    I,    468;     II,     1219. 

12,10; siillone-o:  II, 

1063;    —     —    —     snllnne-o 
(chlorure)    ;    11,    loi;:;. 
Benzoïqne    lall vlainide)    :    II, 
006. 


1,';0   ;    —    qiiiiil  icbloree  :    I. 
1  l'.l;  ~  lelrabrouiee:  I,  l.'.O; 

—  lelra,chloi-ee:  I.  151.  ;,;;8  ; 

—  (léir.ihydrure,  ;    I.    1(17  ; 

—  irilaninfe  ;     I.    I  12,  150; 

—  trirlilnrre  :   I.  141,    142. 
143.  158,  149:   —  tri-indee  : 

I,  142;  —  trinitree  ;  I,  152  ; 

II,  694. 
lîi'nzine  de   petrnh'  :   |,   Ml. 
lîenzinescidnrces  'cldnrurcs,; 

I,  150. 
Benzines  nulh  yices;  I,  157. 
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Benziiwiiio  junidc,  :  I.  .'ÎGO:  II,  j  lU'nzolazo-dxvlxMizoKHics  .ici- 
97,  l(i;{,  10:i,  H40,  "07.  1016.        (les)  :  11,  87^,  12-2!). 
102(i,  1058,  10;i!),  10(;:{.  107:î.    Henznlaz(.i)IiénoI  :  voy.   oxy- 

H04: chiorliydnite)  :        azobpiizni-p. 

H,  1059:    —  —    nitré  :   II,    I?ciizoIaz(i|iroiii()ni(]iic(aci(](';: 
M81  :   —    —     oxiiiie)    :    11,        voy.     pliénylhvdmzone    de 


1060; (sels  inétalli- 

qucs)  :  11.  in;;9  : so- 
dé: II.  lOtil. 

l}pnzoï(|ne  faïuidinei  :  II,  r>;!7. 

tut,  70G.71.";,   1031  : 

ciilorliydratc:  II.  10(;i. 

Heiizoïtiuc  (aiuide  amiiio-o- 
beiizoïiiiie;  :  11,  (11 4. 

l!en/,ou|U('  anhydride,  :  I,  707: 


l'aiidr  pyrHivi(]iie. 
Benzolazorcsorciiie  :  II.  122."). 
lienzolazosalicvlique     acifle^  : 

li.  «7S,  1229'^; (dérivés 

niti-és)  :  II,  1229. 
I5eiizidcarhoiu(]iies    (acides)  : 

11,  210. 
Henzoldiazo-acéliqiie     (anili- 
de)  :  il,  1217. 
II.  104.   lo:;,   lOli,   919.   !)22;  '  neiizoldicarlioiii(|iH's 'acides): 

snlfone-'i  ;  II.  110.         |      voy.    acides   ]ilit.iliqiics. 

Beiizoïqiic    (aiiilide'i    :    II.  97,  :  l{enzoldisiiirnii(|iie   acide    :  I. 
1062:    —    —    nitré-//*    :    II,        l.-i.j. 


Henzoldisulfnnates  :  I,  4;j:î. 
Benzoldisnir(ini(Hics  lacides)  : 

I,  i:;2,  154.  122.  :i:iti;  II,  193. 
Benzfdéi(|uc       acide)    :    voy. 

acide  lelralivdrohciizoï(|uc- 

11,1247: —  (hvdrazide)   so- i  nenzo]{)entacarl)oni(|ne     aci- 
de: II,  1247.    ■  j      de):  1,  lu5, 163  :  II,  209,210. 
Benzoi(|iic    iniifle)  sulfoné-o  :  ;  Benzid|ilitaline    :    vov.    .icide 


I1S2. 
Ben/.oïqiic  hroniure'i  :  I,  49r>  ; 
II,  105:  —  (chlorure)  :  II, 
104  :  —  (chlorure  chloré)  : 
11,107:  —  (chlorure  cvarié): 
11,  25o,  2.Sb,  —  (hvdrazide) 


i.;;.vi.  tioi,  t;2(i:  II,  no,  ;J22, 

1064: suUonc-o  smlé  : 

11,  1060. 
Benzoique  fnitrile)  :  II.  1059: 

dichloré  :  1.  1(I7. 

Benzoique     phcnvilivdra/.ide- 

aa)  :  II,  1248. 
Bcnzou^ue   fphenvllivdrazide- 

a^i:  II,  1247. 
Benzoique  (toluidei:  II.  9S. 
Benzoique    ftrichlonire,i   :     I, 

i:i8  ;  H,  101,  104,   10.Ï,  106. 

52:i,   623,  760.  762. 
Benzoïques  lalcaniides;    :    11, 

1062:  —  'amides)  :   II.   101. 

1058  :  —  (éthers)  :  II,  104. 
Benzo-isoxazinone    II.  :!98. 
Benzol  :  voy.    benzine 
Benzidazo-anilinc  :  voy.    dia- 

zo-amin(d)enzoi. 
Benzolazobenzolazo -,3  -  naph- 

tol  :  II.  1228. 
Benzolazobenzolazo-,-i-naphtol- 

disuli'onique     (acide)   :    II, 

1228. 
Benzolazobenzolazophénol:  II, 

122S. 
Benzolazocrotonique  (éther    : 

II,  1264. 
Bcnzolazoéthane  :  II,  743. 
Benzolazométhane  :  II.  742. 
Benzolazonaptols  :  H.  1226. 
Benzolazo  -,'î-  naphtoldisulCo- 

nique  (acide)  :  II,  1226, 1227. 
Benzolazo- a-naplitolsu  boni - 

qiie-p  iacide   :  II.  78."1.  1226. 
Benzolazo- a -n.iphtvlauiiue  : 

II,  711.  1333. 
Benzolazo-a-naphtyl])hényla- 

mine  :  11.  724. 
Benzolazo-oxvbenzoatede  ine- 

thyle  :  11,  879. 


triphéiiylniétb.inccarboni- 

que-o. 
lîen/.olresorcinephtaléine  :   II, 

3119. 
BenzoIsuI(ini(pi('  lacidr  :I.  I'l3, 

i:i:;. 

Benz(dsulfonate  de  putassiniu 

chloré:  I.  iOl. 
Benzol sull'ouates  :  I,  154. 
Benzolsulfone   :    1,    l."12.    153, 

1:1:1,  182. 
nen/olMiIfoiiique  (acide'  chlo- 

rc-m  :  11.  l'.i:i 
lienzolsiiHniiique  (auiidc;  :  II, 

1067  :  —    —    di brome    :    11, 

10(17. 
lienzolsulfoni(pic    liilorure)  : 

I,  1:1:1  ;     II,    4n;!,    490,    497, 
1067: nitré-»:  II.  783. 

Beiizolsiilfoniquc      diazide 

II,  1207,   1209. 

Benzol sul foi ii(|ue  'h  vdrazi<Ie^: 
II.  10(17. 

Benzidsiilfoni<[iie<  (acides)  :  I, 
1:12.  153,408.  ils;  II.  2,1217. 

Benzolsiilionitrainide:Il.l067. 

Benzolsulfotriniéthylénimi- 
de  :  11.  "144. 

Benzol létracarboni(|ue  (acide; 
asymétrie  pie:  voy.acide  mel- 
lopbani(|ue  :  —  —  symé- 
trique :  voy.  acide  pyromel- 
lique. 

Benzol  té  tracnrbonii  pies  (aci- 
des) :  II.  206.  208. 

Benzoltri])enzoïque (acide):  II. 
198. 

Benzoltricarbonique-1.2.3  (a- 
cide)  :  II,  112. 

nenznltricarbonique-I.2.4  (a- 
cide)  :  voy.  acide  trimel- 
lique. 


lîenzoKricarbonitpie-l  .3.:i  ^a- 
cidi')  :  voy.  acide  Irimésitpie. 

benzolf  ricarbouiqiies' acides  i- 
II,  SS,   |!I8.  204,  218. 

Ib'uzoIlrisuUoniepies  (acide<)  : 

I.  152.  '.17  :  II,  20:1. 
lieuzométhvMibvdrotélrazine- 

II,  717. 
lîenzométhyllriazine  :  il,  704. 
lienzonaphtindamine  :  il,  697. 
Benzouaplil(d  :  I.  430. 
Meiizoïie  :  I.  i:;:i.  uy.î.  519.  :i32; 

— -  pliénylbydrazoue  :  I. 
:i20  :  —  ditii'tré  :  II,  ,so9. 

lienzonitrile  :  voy.  nitrile  ben- 
zoïcpie. 

Beuzo-osoiriazol  :  II.  6'.i:i. 

Menzopheno!  :  voy.  phéuni  or- 
dinaire). 

Benzophénone  :  I.  i:i:i,  171, 
324.  :rl9:  —  nitré-o:  11,  808: 

—  (oximej  :  I,  .■120. 
Benzophénonedic,irboni(|up 

(acide)  :  II.  lllo. 
Henzophényllriazine:   II.  70i. 
I5enzo[)inac()ne  :  I.  ;!3i.  :i20. 
lîenzojiiirpurine  4B  :    li.  fj36, 

lieuzo|iiirpiirine  I!  :   M.  '.V.i'.). 
Beuzopyrazol  :  voy.  isindazol. 
Benzopyra/olone ':  II,  12:i7. 
I!enzopyridazine-:i.6:  voy.cin- 

noline. 
Iîenzo]iyridazine-4.  .J    :    voy. 

phtahizini'. 
nenzo]iyridine  :   II.  (102.    609. 
Henziqjyrimidine  ;   voy.    qui- 

nazoline. 
beiizopyrrodiazol  :  11,611.  700. 
Iîenzoj)yrrol  :  voy.    indni. 
I!(Mizo|iyrrone  a  :  voy.  isocou- 

mariiH'. 
Benzoquinbviirone   :    I.     -y.,:;. 

■1:17,  3;is. 

Henzoquinone  :  I,  556  :  — 
chlorée:  I.  :i:i:i;  — (dioxime  : 
I.  i:>6,  :i:is  ;  —  'nionoximei: 

I,  :i:i6,,"i:i8  ;  —  nitrée:  I,  .■;:i8; 

—  pcri-hlorée  :  I,  410.  431. 
43(1. 

Bouzoqiiinones  chlorées    :    I, 

;}97,  :i:i7.  :i:i8. 

Henzosol :   i,  433. 
Benzotliiophène  :   II,  ;i:i7. 
lîenznbdu-indamine  :  II,  097. 
benzolriaziiie  :  li,  70i.  74;J. 
Benzoxazols  :  II.  7si . 
Betizoylacétaldéhyde  (pbényl- 

hydrazone)  :  l\\  660. 
Benzovlacétique   (acide;  :    II. 

2:;9,"'  t04,  423:  —  (aniide)  : 

II,  1172;  —  (anilide):  II, 
1172:  —  ^élher  éthylique  : 
II,  125,  133,  423,  424,  428. 
1240;  —  fnitrile)  :  II.  M72: 

—  (oxime)  :  II,  424. 
Benzoviacétone  :    I,  51!.   526. 

529;II.  7i(i. 
Bcnzoviacél  vlacétiques    (aci- 
des) :  II.  426,  428. 
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Uenzoyku^oninc  :  11,  1(113. 
Bc'nzoyl;icryli([ue-,5;.'iciflc)  :  II, 

42.'). 
Benzoylalanine  :  il.  S27. 
Henzoyl.'U)U(io-ac»'ti(|U{'    (aci- 
de) :  voy.  ai'ide  hippurique. 
Benzovlaiiiinohenzaiiiifle  -  o  : 

II,  1181. 
l{enzoylamino-t'tli(i.\vi|uii)oié- 

ine  :  II,  794. 
Ik'nznylanilidc  :   vuy.    beiiza- 

luide  pliénylé. 
Beiizoylaiiilines  :vny.  aiiiiiiu- 

bciizones. 
licnzovlanUiranili(|uc  (acide)  : 

II.  61 4. 
Hcnzoyiazidc  :  II,  1247. 
IJenzoyiaziiuidc  :  II.  l'iil. 
HenzovllMMizoïque-'»  (ainide)  : 

II.  SOS. 
Ben/ovllierizoïques   (acides)  : 

I.  o32;  II.  404. 
Henzoyibeiizylidène  -  liydrazi- 

ne  :  II,  717. 
Bcnzovlcapi'oiques   (acides)   : 

II,  i04. 
Benzoylcarliiiîol  :  II,  267.  421. 
Benzoylcincliniilne    :  II,   94k 
Benzovlcnnine  :   II,  830.  834. 


lifiizovIimiiKH-innamique   (a-  '  BenzyllienzoiqLie    (éllier)  :    1, 

ci(l(')  :  II,   i-r-i.  !      321. 

BeuzoyIisopiitaIi(|ues(acides):  -  Benzylbenzoylacéliques    (aci- 


II.  43U. 

lfenzoyIja])a(;onine  :   II,  lol.i. 
Beiizuvliualoniques  (acides    ; 

II,  429. 
lîenznvlnonylique  (ueide:  :  II. 

404." 
Benzoylornitliine  :  II,  831. 
Iîenz()yIphéiioI-(*    (cMhei     im- 

Ibyliqiie;  :  I.  736. 
Benzoylphéniils   :    I.    73ii;    — 

(syiioxiiiîc   et    aiitiuxiiue;  : 

I,  736. 


des):  II,  40i. 
Benzylbenzylauiine  :  II.  181. 
Ben/ylbornj'lamine  :  II.  Î87. 
Benz y] b u lén v It ri ca r b o n  i q  u e 

(ac'ide)  :  il"  198. 
Benzylcarbinol  ;  I.  322. 
Benzylearboniiuidc  :  II,  ■i30. 
Beiizvlrhlorhvdriipie  (éther    : 

1.   i:j8.  171. "321.  322.493.  ' 
Benzvlcinnamiijue  (éllicr)  :  1. 

321,  322. 
Benzylrrésols  ;  I,  404. 


Benzoylidienylliydraziniétiiy-    Benzylcrésotiniqiie     (acide^ 


lène  :  II. 


II.  337. 


Benzoylphciiylliiioseniicarlia-    Benzylcyanoforme  :  II,  1163. 


zidc:   II.  71)2. 
Beiiziiylplilordiîliicine  :  1,  737; 

—  (éthers  iiielliyliqiie.s;  :  I, 

737. 
Brnznylpipéridiae  :  II,  830. 
Benzovlprupiuni(|ue  (nilrile)  : 

II.  425. 


Benzyle  'chlorure)  :  I,  322: 

—  chloré-/;  :I.  lo9: di- 

chloré:  i.  I.i9  ;  II.  102.  106; 
nitré-o  :  I,  i96  :  II.  6S4. 

Benzyle  (cyanure)  :    voy.  ni- 
lrile pliênylacéli(|ue. 

Benzyle  (oxyde)  :  I.  322. 


Benzoyipropioniques  (acides,:    Benzylt'ne-acétylacelique  (aei 


Jl,  260,  404.  425 
Benzoylpseudotropéine  :  vt)y 
tropacocaine 


Benzoylcuinidique  acifle;  :  II,    Benzoylpyridinecai'boniijue 


430. 


(acides;  :  II.  628. 


Benzovicvanacétique    élher)  :  |  Benzovlpvruviqiie  :acidc   :  II. 

II.  n72. 
Benzoj'Idianiiiiohydrocinna- 

uiique    acide)  :  11,  Hii. 
Benzoyldiazobenzol  :  II,  1247. 
Benzovldiniétii vlaniline-/*:  II. 

809.' 
Beiizoyle  azolure;  :  II,  12*7  ;  — 

(chlorure)  :  11,  104,  1172;  — 

(cyanure/  :  voy.  nitrilc  ben- 

zoylforniiqiie   :    —    (disul- 

fure)  :  II.  loï:—  (hydrure): 

voy.    aldéhyde    benzoï(|ue  ; 

—  (polycvauures)  :  11,  1172  ; 

—  (sulfui'e;  :  II,  10.7. 
BenzovIeci;oiiiiie  :  II,  .S74.  918. 

920,' 921,  922. 
Benzoyirorniique  (acide):    II, 
114,  404; nili'é-o  :  11. 


26. 

Benzôylipiinine  :  II.  937. 
BenzoyIsalicine  :  1,  707. 
I)euzovlsuccini(|ues  (acidesl  : 

11.429. 
Beuzoylsulllnide  :  voy.  iniide 

sulfobenzoique-o. 
Benzoyltropéine  :  II.  776. 
Beuzoyl-l/-tropéine  :  II.  777. 


de)  :  11.404. 
Benzylène-aniline  :  ]|.  629. 
Benz  vlénediîtcéf  y  lacé  tique  (é- 

the'r)  :  II,  413. 
Benzvléthénvllricarbi)nique(a- 

cide)  :  H,  198. 
Ber.zvlglutarique  (acide)  :   U. 

188. 
Benzyl.ulyi'(di(|uc  (aeide":  :  voy. 

acide  idién>  llactique-|5. 
Benzylhydraz'ine:  II.  748,  7i9. 
BenzvHdène-acétvlhvdraziuc  : 

il, "1246. 
Benzvlidène-auiino-acélal    : 

II.  "6211. 


Benzoyl-'l/-tiopine  :  voy.    tro-  i  Benzylidènebisliydrazicarb 


pacocaine. 
Benzovluvitiniques    (acides)  : 

II,  '.'30. 
Benzviacélale  de  benzvle  :  II, 

11.;. 
Benzylacélicpie    acide):   voy. 

acide  phrnyl|)ropionique-;;i. 
Benzylal  :  voy.  .ildéhyde  beii- 

zoïipie 


nyle:II.1252. 
Benzylidène  (bromure  ni- 
tré-yv)  :  II,  7()4  ;  —  (chlo- 
rure) :  I,  158:  —  (chlorure 
chloré)  :  1,  1.j9;  —  (chlor(M-e 
cyané-/*)  :  U.  137;  —  (chlo- 
riwe  nitré)  :  II.  528;  —  (dia- 
cétate)  :  1,497;  —  'siUfure  : 
II,  106. 


Benzoylf(irmi(pie   (amidei  ni- i  lienzylalaniaioniuui        bisul- '  Benzylidénc-élhylaiiiine   :    Il 


trc-o  :  II.  NS't. 


lile):  I,  '.l|- 


Beiizoylfonniipie  (niliilc,  :  II.    Benzylal  (liacéli((ue  :   I.  197. 
105,421.  1171  : -nilre-o:    Benzylalorornii(pie  :  voy.  jilie- 


II,  422,  8S4. 


riyl.i.'lycnli(pH 


48(1.  529,  ;;30,  531,  623. 
83'.t. 
Beiizvianiiiic-o-carbonique 


Benzoyiroriiiique  (oxinie)  :  II.  I  Bcirzvl.ils<idiuiu      bisulfite) 

839.  il.  iin. 

BenzoylfornioxinK!  :  voy.  iso- 

nitrosu-juélophcnone. 
Benzoyl<.'lycocolle  :  voy.  aci- 
de hippuri(juc. 
Benzoylj^dvcoliipie   .icide):  II. 

i4'..446;— (éther  :  11.  1255. 
Benzoylhydrazidc  :  voy.    hy- 

draziile  benz(jique. 
Bcnzoylhydrazine-a  :  voy.  by- 

di-aziile  beiizoifjue. 
Benzuvliniino  -  aceli(|uc    (é- 

ther,  :  II.  42i. 


619. 

Beuzyiidènernruivllivdrazidc 
Il."l2i5. 

Beuzylidéne-indol  :   II,  :,(;(i. 

Beuzylidène[ihén  viilvdr,•l/ll- 
ue■:I.49S. 


Beiizyl.iMiiur  :  I.  193,  202;  II.    Beiizylidéuique  (f.dycorj  élher 


diehloriiydrique  :  I,  i(i9. 
Benzvlidénoiuéthvl(|uin(déi  - 
ae-a  :  II,  609,  (il  1 . 


(acide)  :  11,255.  1151,  1182:    Benzylindol-«  :  11,  5lil. 


'ald( 


(laclauir,  :  II,  Mn2. 
Beii/.\l,niiiuo  ;i(éti(pie 

hyile,  :  II,  (il 9. 
Benzylaiiilme  :    II.    531    :    — 

nitrée:  II,  (i70. 
Benzylaniliuc  nilrée-o  (aiuide 

l'oruiique)  :  II,  684. 


Benzvlique  '.acide)  :  I.  l.)5.  531. 
Bcnzylique  (alcool)  :  I.  321  ;  — 

—  "(dérivés  ciilorésl  ;  I.  322  : 

—  —  (dérivés  ni  très)  :  1, 
322  :  II,  760;  —  —  (elher- 
oxyde)  :  I.  322. 

Benzylique  (aldéhyde^  :  I,  45. 
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lîcnzylisoquinuléinc-v 


liciizvlisoquinolL'inium    :    11, 

ti22. 
IJenzvlisosulfocvanique       (é- 

ther)  :  II,  KKIS. 
lîfiizvhnaldiiiqiie  (acide)  •  11, 

lia.  118. 
HcnzvliiiL'thvianiliiic  :  II.  G'iii, 

TGo. 
Benzyhnéthyluxysuri-inique 

(acido)  :  li.  :\l'.i. 
Beuzvl-a-iiaplilvlaiiiine   :    II, 

77.1 
lieiizylnaptylamincs  :  11.  4S8. 
Benzylnitrique  (éther)  :  1,  494. 
Benzvloiiiétlivl(|uiiiult'in('-a    : 

ll/60iJ. 
BenzvioxaliuuL'L'tiiiT neutre  : 

1.  :i22. 
BeiizvliixybenzoKiuc  (acide)  : 

ll,';i:!7. 
l'.i-nzvloxvbulvrique  (acidel  : 

ll.'-Jil." 
Benzvioxwalérianiques  (ari- 
des) :  li,  i-n. 
Benzyliihénuls  :  1.  40 i. 
lienzylphenylaïuine  :  Vdy.bcn- 

zylaiiiliiie. 
BenzylpiiMTidini'-,s   :    II.    .■)74. 
Benzylpipéridiiie-/;  :  II,  •)7G. 
Benzylpiupénvitricarbonique 

(acide)  :  ll,'i;)8. 
Benzyipyridine  :  11.  .■)77. 
Benzylpyridiniiini     bydrcixy- 

de)  :  II.  o78. 
Benzylpyrrol  :  II,  "i-JO. 
Bfiizylsuciiiiique    acide)  :  II. 

ls8. 
Benzyltartronique  acide)  :  II. 

2'i7 . 
Benzyltuluidine  :  11,  4.s7. 
Benzyltulylacétunes  :  I,  510. 
Beiizylxyiidines  :  11.487. 
Berbamine  :  11.  97(i. 
Berbéral  :  II.  4.j4. 
Berbérine  :   II,  :!:.8.   :!8:j.   4.ji, 

(;2;}.  sG^i.  ;i6:i.  968.  'mj'.). 
Berbéroline  :  11.  '16'.). 
Berbéronique  (acide)  :  H.  84(j, 

86.J.  'JÔ'.l. 
Beriiapténiquc  acide)  :  1 1.  387. 
Bétaine  :  II.  .i04.  7.j7,  824. 
Betaïnes  ;  11.  824. 
Betelphénol  :  I.  44:!. 
Bétôl  :  I,  K50. 
Bétula^e  :  I.  701  ;  II.  i:M2. 
Beurre  de  cacao  :  I,   37;J. 
Beurre  de  chèvre  :  II,.)4..'>o. 
Beurre  de  cocd  :  II,  "j-ï,  ."JG,  .i". 
Beurre  de  dika  :  II.  .77. 
Beurre  de  muscade   :   1,  3ti7. 

372;  II,  57. 
Beurre  de  vache  :  I,  367.  3G9. 

371  ;   II,  o4,  j'i.  oG,  37,  65. 
Bézoardique  acide)  :  voy.  aei- 

de  ellai!i(pie. 
Biacétates  :  II.  33,  3"i,  36. 
Biacetyle  :  I.  527. 
Bichloral-antipyrine  :  II.  1269. 


Bière  :  I.  23.'i,  236, 2  i4,  654,655, 

671,  679 
Bile  :  I,  693;  11,57,  1301,  1302. 
Bilicyauiue  :  II,  1301.  1302. 
Bilifulvine  :  voy.  bilirubine. 
Bilifuscinc  :  II, ■^1301,  1302. 
Bilihuuiine:  II.  1301.  1302. 
Bilinèvrine  ;  voy.  cboline. 
Bilipliiine  :  vov.  bilirubine. 
Biliprasine  :  W',  13(11.  1302. 
Bilirubine  :  II.  130(1,  1301. 
Biliverdine:  11,1301.  1302. 
Biliverdique  (acide)  :  11,  1301  : 

—  (imide)  :  II.  1301. 
Bioses  :  II.  567.  631. 
Biphénol  :  II.  650. 
Bipbènylacétênyle  :  I.  188. 
Biphénvlolcarboni(|ues    (aci- 
des) Th.  337. 
Biphénvitricarboni((ue     (aci- 
de) :ll,  198. 
Birésorcines  :  I.  406. 
Birotation  :  I.  5s(i. 
Bisdiazo-acétainide  :  11.  12i2. 
Bisdiazo-aceticpie  (acide)  :  II, 

718.  728. 1242. 
Bisdiazobiphènyle  :  II.  1212. 
Bisdiazoï(|ues    fdi'rivésj  :     II, 

(i52. 
Bisdiazoïnèthane  :  II,  718. 
Bisdièthylarsine  :  II,  1311. 
Bi.-^diéthVl.'iziuiètlivlène    :     I, 

.508. 
Bisdihvdrazide  dicarbonique  : 

II,  l'251. 
Bisdiméthylarsine  :  voy.  caco- 

dyle. 
Bisdimèthvlaziuiêthylène  ;   I, 

515:  II.  732. 
Bi-^dinirthylcétazine  :  11.661. 
Bisdiidiènylazinietbvlène  :  1 1. 

732. 
Bisdiphénvlci'bjlètrazine  :  II. 

733. 
Bisètain-dièthyle  :  voy.ctain- 

diéthylc. 
Bishydrazycarbonyle    :    voy. 

bisdihydrazide     dicarboni- 
que. 
Bisuiéthvlèthvlaziniéthvlène  : 

11.  732. 
lîisrnctliviphènylpvrazolonc  : 

II.  12(i4. 
Bi.-Miulliolartrique  facide);  II. 

314. 
Bisuiuth-lriméthyle:  II.  1319. 
Bis[)hénvlniètlivlpvi'azolone  : 

II.  1265. 
Bispbènyipyrazolone:  11.  1261. 
Bispvrazolone  :  li,  1260. 
Bistriazol  :  11.  702. 
Bistrièthylsiliciuni  :  11.  132. 
Bilartrate  de  potassium  :  II. 

321. 
Bithvmul  :  I,  405. 
Biuret  :   II.   1092,   l(l'.»4,  1101, 

1280. 
Blanc  de  baleine  :  I.  16.  302: 

11,  57.  58.  163. 
Bleu    à    1  alcool  :  II.  767:  — 


alcalin  :  II,  767,  772:  — 
à  l'eau  :  II.  767  ;  —  ;'i  l'eau 
pour  soie  :  II,  772  ;  — 
cliimique  :  II.  1193  ;  — 
d'.ilizarine:  I.  600,  743,744; 
II,  618,  814;  —  d'aniline  : 
11,  521,  767:  —  d'antlirac^é- 
ne  :  I,  713  :  —  de  i-arbazol  : 
il,  :i67  :  —  (h;;  diplièn via- 
mine:  11,  .521,  7(i7;  —  de 
Lvon  :  II.  772; —  de  uièlhy- 
lene  :  II,  523,  G45:  —  àc 
naphlvle  :  11,  5;i8,  724  ;  — 
de  Paris  :  II,  772;  —  (le|)bé- 
nol  ;  II,  616;  —  de  phènyl- 
pyrazolone  :  II,  1263;  —  de 
Prusse  :  voy.  ferrocyanure 
lerri(pie:  —  de  Prusse  so- 
hible:  11.  1043;  —  de  py- 
razol  :  11.  1265: — de  tolui- 
dinc  :  II,  527;  —  de  toluy- 
lène  :  II,  646.  617,  720  ;  — 
de  Turnbull  :  voy.  ferricya- 
nure  ferreux:  —  lumière  : 
il,  772;  —  marine  :  II.  ()46  ; 
—  phénylène  :  II,  64():  — 
Victoria'  :  II.  810:  —  Vic- 
toria B  ;  II.  773;  —  Victoria 
nouveau  :  II,  773. 

Bojrliead  :  I.  112.  133. 

Bois  de  (^ampèt-he  :  I,  445. 

Bois  destruction  pvrogénèe): 
I,  215:  11.  30. 

Boldine  :  1.  715. 

Bolelifpie  (acide)  :  voy.  acide 
fumarique. 

Bombe  calorimctricpie  :  1.  13. 

Bui'ileaux  B  :  voy.  aciilc  a-na- 
plitaline-azo-  [j-naphtoldi- 
sull'onique-3.6. 

lîornèid  :  voy. alcool  campbo- 
liiiue. 

Bornéolcarbonalede  sodium  : 

I.  316. 
Borncsite  :  I,  397. 

Bornyle  (dérivés):  voy.  dérives 
de  l'alcool  cainpholi(pie  :  — 
hyilrate  d'oxyile)  :  voy. 
alcool  lanqjholique  droit. 

Borotartrate  acide  de  potas- 
sium :  II,  314. 

Biiuiries  stéariqucs:  1. 128, 130, 
3:i2:  II,  62.  80. 

Boules  de  .Nancy  :  II,  315. 

Brassidique    (acidei  :  I,   370  : 

II.  65,  72,  83  :  —  (amidey  : 
10.58. 

Brassinique  acide)  :  voy.  aci- 
de érucique. 

Brassyli([ue  'acide)  :  II,  141. 

Brise- mousse  :  1.  639. 

Br<imacètol  :  I,  512. 

Bromal  :  I.  249.  489:  II.  22. 
39.  236  :  —    hvdrate)  :  I,  489. 

Bromalide  :  II." 236. 

Bromallylique  'alcool):  I,  307. 
■  Bromanile  :  I,  558. 

Brome  (dosage  :  I,  21:  — 
(recherche) :  I. 13. 

Bromélia  :  1,  430. 
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RroiiwlliyltrimrttiylaiiiiiKini  - 

uni    linuiiuio    ;  11,  'ilO. 
l!ruinlivdi-incs(l('  la  glycérine: 

I.  ;!ti;'i. 

liroiiilivilrorimi.iiniquc    (aci- 
de) liilrc  :  II.  -2M). 
HnnniiyiIro-mMcile   :  11.  IH  t. 
liroiiioiormc  :  I,   (>2.  96,  ol'i  : 

II,  :i'.).  ,'in. 

lîroiiK.l  :  I,  ilU. 

lîroiuiires  acides:  I.  i'.W.  .i.i.'i. 

lîroimii'es    alileliy(Uf[ne.s    :    I. 

îti.;. 

lînicine  :   I,    2.S'J  :    II.  2:!.  ."KiB, 

:,x-2,  .'isi,  tio:;,  iioti.  961:  — 

dichlorée  :  II,  9(i2  :  —  dini- 
Irée,  11,  !)(;•> :  —  (iiiélhyietliy- 
lacétate)  :  H.  53:  —  (perin- 
(liire)  :  II,  1)62:  —  (sels)  :  I, 
'Mil:  —  fsesqui-iddure)  :  11. 
',)ii2. 

lîruciniqiie    acide)  :  II,  1)02. 

Brun  acide  :  \iiy.  acide  lieii/.(d- 
az(i-a-iiaiilil(d-/<-sMiroiii(iue  : 
—  Hisuiarck  :  voy.  bniii  de 
|diénylène:  — (rindii:n  :  11. 
ll'.l.'):— de  iMaiichcsler:viiy. 
hriiii  de  phénylène: —  de 
piiriiylène:  11.613,1233. 

IJiKMiliiba  :  11.  -'w. 

liiilhocapniiie  :  11,  '.HO. 

Biiladiéne  :  1.  :;(i.  I2:i. 

Huladiine  :  1,   l'il. 

liiiL.-daiiiiK^  :  voy.  acide  aiaiiuij 
a-isovaleriaiii(|iie. 

lUitananiidoHiiie  (acide):  vny. 
aciiie  .succinaini(|ue. 

Hnlîiiiediaiiiide  :  vny.  siiccina- 
llliije. 

Hiitaneiiinil  riie  :  voy.  siicei- 
iioiiilriie. 

Hulaiies  :    I.  :\\.  .'i:i,    lOII,  101, 

|(»:î.  107.  iiit,  ni,  22";.  2(;i); 
II.  n.  'iS.  i:;4.  :;i(i. 

lintaiiediol  :  '.]\'.]. 
lÎMlnnedioldioupie      (.ii'ide 
voy.  acide  laririi|ue 


Hiitaiioï(|iiciuélhyloï(|iie  -aci- 
de, :  voy.  acide  élhylinalo- 
n il  pie. 

Biilaiio!  :  I.  296. 

Butaiiolal-;!  :  voy.  aldol. 

15iilanoldioï(pies (acides):  voy. 
acides  inaliques. 

lîiilanolide  :  i.  2i4. 

Hiitanoloïciue  (acide)  :  11,2'!:!. 

l)Utanoloïque-4-méthyloï(pie- 
:>  (acide)  :  voy.  acide  ilama- 
liqne. 

lîuiauone  :  !,  .■)20. 

Bulenai  :  I,  4i)l. 

lUiténalitpie  (acide)  :  II.  ;!96. 

Itutéiiainidoïqne  (acide)  :  voy. 
acide  i'umarami({ue. 

lUitènes  :  1,  ."lo,  li:!,  116. 

lîideiîOÏ(pie  (acide  :  voy.  aci- 
de croloniqiie. 

Bulénol  :  I,  221. 

ButL'noioïque-2.o  (acide);  voy. 
acide  oxy-isocrotonique-|î. 

Buténylglycérine  :  I,  334. 

Buténylo.xy-ajSY-  tricarboni- 
que  (acide)  ;  voy.  acide  lai- 
tane-o\ylrii'arl)oiii(pie. 

lîiitenylplienids  :   1,  'i()3. 

Biiteny]pyridiiie-a  :  11.  "iTG. 

Mulinedioïque  (acide)  :  voy. 
acide     acétylèiiedicirboiii- 

que, 

l'.iiliiies  :   I.    :i6.   122.  124,   12.i. 

Huliiiioi<|iie  (acide^  :  voy.  aci- 
de tétrciique. 

Butylacelique  (éther)  :  I,  2'.n. 

nntvlacétvîènecarboiiiqne  !a- 
ci'de)  :  l'i,  88. 

Biilylacridine  :  11,  ..26. 

Butyiaiinne   chloree-o  fchlor- 

livdrate)  :  11,  ;.:.:.. 
liulvlainiiies  :   I.  22'i  :  11.  468, 

'il'.). 
Bill vlaiiiliiies  :  11,   iSI. 
Burvlbeii/ines:  I,  Hll  :  II.  KM. 
BiilvIcarbiiKd  :   I.  3(11:    II.  li:!. 
Biilyh'.irboiiiipie  'aeidc)   iior- 
l!iilaiiedioldioï(iuemetliyl(ii-  j      mal  :\ oy.  acide  viilrrianiipic 
que  (aeide    :  vov.   ficide  di''-        normal. 
soNalirpie.  ■  j  Bnlylcbloral  :   1,  'iX:;.  '(8!l. 

Biil.inedioi(|ue    (acide^   :    voy.  j  Bnlylcldoral-anlipyrine  :     11. 

acide  succiiiiqni.'.  126'.). 

BnlanedioKpu'ilimél  liyloiqne-  i  lîiitylcldoi-hyd]-inede  laglyci'- 


2.1!  (acide)  :  voy.  acide 
elh.-inetidracnrboniqne. 

Bul.inedioiie  :  I,  :,2l. 

Bnl.im'nilriloï(ine  (acide)  :  II, 
II. il. 

l!nt.-ini'-((\\  Iricarluniiqne  (a- 
eide;  :  11'.  .332. 

BMl:ine-o\yli-iearboni(pie  (v- 
larlone  acide  :  voy.  aciili! 
cinchoni(pie. 

Biit.itieti'lracarl»oni(p,ies  'aci- 
des) :  II.  :2il6,2l)';. 

Bntanetricarbonifpies  'aci- 
des   :   II,    197. 

Bnlaniniide  :  voy.  suceini- 
nnde. 

Bulanoï(jue  (acide,,  :  II,  47. 


riiie  :  I.  3;.:) 

Bnlylchlurlivdriipies  (étliersi: 
1,'297. 

lîiitylcylisine  :  II,  1008. 

Bnhiene  acctiqne  (acide i  :  11, 
70. 

Butylène  :  I,  116:  —  brome  : 
I,  123;  —  (bromure)  :  1,344  : 
—  .(ddoriire)  :  1, 123  :  —  (hy- 
«Iralc)  :  I,  296:  —  (hydrures): 
voy.  bulanes. 

Bulvlénes  :  I.  33.  36,  .3S,  1 13. 
lie.  117,  119.  120,  2'.)6  :  11, 
3i . 

Bnl  vlèncdicarbotrnpies  (aci- 
des) :  II,  160. 

Biilylénicpie.s(alcocds)  :  1,  228. 


Butvléniques  (çlvcols'i  :  1.334. 
343,  36:;.       "^  ' 

Butylhypnal  :  11,  1269. 

Bulylidène-ai'é  tique  (acide'i, 
voy.  acide  isoliydrosorbi- 
(|u'e. 

Butyliodhydrique  'éther)  nor- 
mal: 1, 116  :  secondaire: 

I,  116,    223.  230,  296  : 

tertiaire  :  1,    107.    108,   10'.), 
116,  296  :  II,  34,  471,  132i. 

Bulylique  (alcool)  de  fermen- 
t;ition  :  voy.  alcool  isobuty- 
lique; — ■  (alcool)  primaire 
non  normal  :  voy.  alcool 
isobutylique  :  — (alcoi)!)  yiii- 
mairc  normal  :  1,  227,  296, 
336,  389.  489:  11.  17,  30:  — 
(alcool)  secondaire  :  1,  219, 
220,296,297,320;  —(alcool; 
tertraire:  1,231,  297:  II,  49, 
54. 

Butyliques  (alcools)  :  I.  296. 

Butylique  (aldéliytlcj  iirimaire 
voy.  aldéhyde  butyrique:  — 
(aldéhvde)  secondaire  :  i  , 
219. 

Butvlisosulfocvanique(étliei'): 
II',  1083. 

l>ulyllacli(pie  (acide)i  :  11.  2i4. 

Bntvhualonique  (acide  :  II, 
143. 

Butvlméthvl.'ieetone  bronié    : 

II.  .389,  3')0. 
Bidylpipéridine  :  11.  .374. 
lîutyliiyridine  :  11.  376. 
lUitvlpvridinium  hvdrovvde  : 

1 1.  :u8. 

Bulylthio-m-ee  droite:  11.10.^.3. 

Butyral,  voy.  aldéhyde  buly- 
ri((ue. 

Butvrates:  11,  18.  49,  129,  3',0, 
'i8'.),  318,  321.  60i. 

lÎMtyrines  :  I.  3(i7,  371,  391. 

Buivrique  (acide)  normal  :  I, 
L>'.)6,  36li.  601:  II.  17,  19,  47, 

7."..  8'.).  ICI),  l',-.',: brome- 

a  .   11.   7  k    2'i:i,    X28:   —    — 

bruuK'-,?  :  11.  711.  218: 

(ddore-;^     :     11,    68:    —    — 

chlore-:  II,  2i'i: cva- 

né-s  :  II,  1.19: de   ler- 

meiilation  :  voy.  acide  bnly- 

riqiu'  normal; dibro- 

mé-aj^i    :    II.  74,    7.'i:    —    — 

iodé--,:  11.74: iode-y  : 

11,  244. 

Bill  vi'iipie  aldéhvde)  uoiaiial  : 

l.'2:i6,  489:    11,   243  : 

Iricldoré  :  1,  4X3,  48'.). 

lîiilvriqne  (auiide)  normal  : 
11.  10.i7. 

Bii  lyrique  (ail  Iiytlride):  ll,.3.ii. 

Butvriipie  'chlorure)  :  I.  73.3: 
II.  Il,  129. 

Buivrique  (ether''  cvané-a  : 
II,  lliO. 

l'iityriipie  il.ictauK;--."  •  ^oy. 
lac  la  me  aminobutyri(pie-v. 

Butyrique  (Jaclone-yj  :  II,  173, 
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218,  211.  SIS: fliclilo- 

rée:  II.  l.;:i. 
lUityriqiic    iiiitrile)    normal  : 

II.   'm,  loriT: chloré- 

Y  :  II,  829. 
Ikityriqiu's  'acides  :  II,  47:  — 

—  Iiroiués  :   II,  ".'),  2i:!:  — 

—  ioilt's  :  11,  7o. 
Rutyritjues  aldéhydes)  :  1,489. 
liiitvri)C(iuin.irii]ues   acides    : 

11,  :!:ii. 
liut\  rofiin>ni(|ue     acide):    H, 

42!t. 
lUitvruiie:  I,  li,:!.  ;i04,  ."jÛO,  518: 

II',  t'.i. 
Hiitvrvlbutvi'iques    (acides)    : 

11',  4û:j. 
Butyryle  (chlorure)  :  11,  Il  :  — 

(cvaniire;:  11,  1111:  —  (oxv- 

de):  II,  M. 
Ihityrylfnrmique  acide):lI,iOI). 
liiits  r\lplifiiul  :  1,  *;!.';. 


G 

Cachoutannique(acide;:ll.:i'i('i. 

Cacodylate  de  cacodvle  :  II, 
[XiH. 

Cacodylates  ni(''lallii|iies  :  11, 
1339,  1;î4(I. 

Cacodvle  :  1.  H:  11,  37.  l33o. 
1336,  1338  ;  —  (chlorure)  : 
II,  1318,  1336,  1337;  —  (hy- 
drnre"  :vov.  diméthylarsine  ; 

—  (oxvdè)  :  11,  1318,    1333, 
133(i,l:!3s;  — (sels):  II,  1337: 

—  (siiUure):  11,  1339. 
Cac()dvlecacodvli(iue  léther)  : 

II,  1338 . 
Cacodvliqiie  'acide)  :  11,  1318, 

133.;",  1337,  1338. 
Cacodylique  vtrichlorure)j:voy. 

tricfdorure  de  tliniéthylar- 

■sine. 
Cadavcrine  :  voy.  pentaméthy- 

lènediaiiiine. 
CalVidine:  II.  1129. 
(Jafridinecarbonique   (acide)  : 

II.  1129. 
Caféine  :  11,  498.823.  887,99;;, 

1097.  1109. 1114, 1122,  1123, 

1 124,1125,1 136  ;—  broniée  8  : 

11, 1130,    1136:  —  chlorée-8, 

11,   1126,    1127,    1128,    1129. 

li:{7;  —    sels):  II.  1121). 
Caféi(iue  (acide)  :  11,  363.  364, 

363,377. 
Cafétanniqiie  (acide)  :  I,  377. 
Caïncétine  :  I.  71."J. 
Caïncine  :  I,  391.  715._ 
Caincique   acide)  :  I,  71"). 
Calabarine  :  II.  1UÛ7. 
Cajepnléne  :  I.  207. 
CajejKitol  :  1.  347. 
Calculs  biliaires  :  I.  323. 
Canq)hanique  (acide)  :  I.  .■J40: 

II.   179. 
Cainpliates    métalliques    :    1, 

3i:i.  333,:;38;  II.  93. 


Campliène  droit   :   I,  2(1 'k  205, 

:!!s.  33."i,  r^'is  :  —  —  fcidor- 

hydate):  I,  316. 
Campliène  J,^auche  :  1,211], 204, 

318; (chlorhydrate)  : 

I.  203. 
Canqihène    (hvdrure)  :  1,  168, 

199.  340. 
Canq)hène  inacl.  p.  couq)  :  I, 

190,  20',.  205,  318.  319. 
Caniphéne  liquidr  :  1.  208. 
Camphèiies  :  I.  203. 
Camphéniqur  (aiide    ;  II.  l'.)7. 
Camphéni(pies     alcools  i    :    1. 

228.310.311. 
Canqiliéiii(pu's    'ulyiolsl    :    1. 

204.  334. 
Camphenol  i;a>iclie  :   I.  31(;. 
Camphcnols  :  1,  203,  314.  317. 
Canqihénylique    (glycol)   :    1. 

.3  iS  :  —  —  (éther  interne)  :  I . 

34S. 
Camphique   ncidci  :  1,200,333. 

339.  3io  :  II.  93. 
Caniphocarhoni(pie  aride';  :  1, 

342:  11,404: .Indl  ;   1. 

341.  3i2. 
Camphocarbonique   înitrilc)  : 

voy.  camphre  cyané. 
(^amphof.'lucuronique  (acide)  : 

H,  412. 
Camplioiacetique  {('ther)  :  II, 


203,  310;    II,    86,    162,   166; 

178,  181).  ISl,   201. 
Campimriipie  j,'auilii'  (acide)  : 

I,  201;  II,  17s,  180,    181. 
Camphoricpie   acide   inact.  p. 

comp  :  I,  203:  II,  178.  180. 
Cain|)ii()ri<pie     (acide)      ordi- 
naire :  voy.  acide  campho- 
ri<pie  droit  :  II. 
Canqiliori(|ue     (acide)     racé- 

mique  :  voy.  acide  campho- 

ri(pie  inacl.  j).  comp. 
Camphorifpies'^acides)  :  1. 168. 

16!).  201).  203,  313,  3i20.    336, 

311:  II,  178:  —  (élhers,:  11, 

179;  — /allo-éthers)  :  II,  79; 

—  !anlivdi'ide<  :II,  86,  179, 

180,  181. 
Campiioriqur    clilorurc!  :    11, 

179. 
Canq)lioron(;  :  11,   179. 
Camplioi-oniipie    (acide)    :    1, 

201.    202,    340:  11,  162,  179, 

197,  201,  202:  —  (Chlorure): 

11,2112. 
Cauq)lioi'oxime     voy.    oxime 

du  canqdirc  droit. 
Cauqjlioi'vle   (chiorm-e)  :  voy. 

cil  huante  lamphorique. 
Camphrahléhyde  :  I.  343. 
Cam|)hre  anisi(pu'  ;  voy.  l'en- 

clionc  droit. 


Camphre  artificiel  :   1.  201. 
Cnmpholéne-amide  :  II,  103s.  |  Camphre    d'Ai-htolocItia  ser- 
Gampholéni(|ue    (acide)    :     I,       peu/aria:  1,  317  ;  —  de  Bor- 


340;  11.    93:  —    nitrile    :  I, 

342;  11,  93.  312.  1038. 
Campholide  :   H.  86. 
(^ampholiipie  (acide)  :  I,  •333; 

11.  342.  86: brome.  II. 

86  : droit:  II.  178. 

Camphf)lique   (alcool)   droit   : 

I.  314.  313.    317.    318.   319. 

337.  338,  344; (étliers- 

oxvdes)  :  I,  316  ;   — 

(étiiers-sels)  :   I,  315.  316  ; 

II.  16: :—  sodé:  I,  313. 

316.  311.    343. 

Campholique  l'alcool  rrauche  : 
1.202.311,316,  317,  318,34:!  ; 

(éther  acétique):  1. 

316: ^éther  henzoï- 

que)  ;   1.  202,  "317  ; 

(éther  chlorhydrique)  :  1.204. 

Campholique  (alcool;  inac.  p. 

comp:  1.317; éther 

acétique)  :  1,  317. 

Campholique  (aidéhvdc)  :  I, 
313. 

Campholique  nitrile;  II. 
312. 

Canipholiques  alcools  :  I, 
314.  316  :  — (éf  hers  bromhy- 
driqut's,  :   I,  306. 

Campiioli(pies  aminés  :  1. 
313:  II,  480,  512. 

Camphols  :  voy.  alcools  cani- 
pholiques. 

Camphorates  :  II.   179. 

(lamphorique  (acide)  droit  :  I. 


néo  :  voy.  alcocd  camplio- 
lique  droit;  —  de  j^arance, 
I,  316:  —  du  .lapon  :  voy. 
camphre  di'oit:  —  de  men- 
the :  I,  309  :  —  de  n^ai  :  I, 
316:  —  de  persil  :  I.  130  :  — 
de  romarin  :  I,  317  :  —  de 
siiccin  :  I,  317  :  —  des  lau- 
rinées  :  I,  203. 
Camphre    ilroit  ;  I,  :\:>1:  —  . — 

(bromure)  :  I,  340,  341  : 

chlorure)  :  I.  340  : c  va- 

né:l,538,3il  :II,  1172:—  — 

(dérivésbr(jmés)  :l,3ll  : 

(dérivés  chlorés)  :    1,    310  : 

(dérivés  formiques):  I, 

.'143  : dil)romé-|5:  II,  93  ; 

fdioxiines)  :  I,  312  :  — 

—  (oxime):l, 310, 542:11, 93, 
.312;—   —    (phénylhydrazo- 

ne)  :  I,  .■142  : (semicarba- 

zone;:  I,  312: sodé:    I, 

313,540,311,  342,313:  II.  93. 

Camphre  gauche  :  I.  200.  204. 

317.318,337.338.543:11.  ISO. 
Camphre  inact.    p.  comp  :    I. 

2(11,  317.  319.  337.  33:».  543. 
(Camphre  liqiiiile  :  I.   206. 
Camphres  ;  I.  535. 
Camphres  dcrivés  des  i)araf- 

léncs  :    \    319  ;    —    —  dim 

dihydrocymène  :   I,  536  :  — 

—  d'un   iicxahydrocymène: 

1 .  336  : d'un  tétràhydro 

cvniène  :  I.  336. 
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Camphres   nitrés  •   1,  ■ 
(;.iinphres   propreiiienl 

I.  ■i3(;,  '.m.  "iti. 
(^amphroiniiiiiini'  :  I.  .'i 
Cain]itiroxiirie  ;    voy. 

du  camphre  droit. 
(Liinphvlainiiic  :    I.  "ii: 

II.  U-2.  180.  512. 
C.inadinc  :  II,  !Hi:î,  968. 
(^iiniraniine  :  %'ov.  hriic 


dits 


l()i'> 


11 


II. 


ISS. 


II. 


Cantharciie  : 

1S7. 
Canlliaridalcs 
(Janlliaridiiic  : 

111.  187. 
Canlharidiipie  (rtcidei  :  II.  188. 
Canthar'Kjue  (acide)  :  II.  181. 
Caoulcidne  :   I.  H)l.  207. 
Gaoutcluiuç  :  i,  147,  1!)0,  19(), 

lil7.  211,    2\:\  :  —  durci  :  I, 

•2\2:  —  vulcani.-^é  ;  \.2\1. 
Gaprinone  :  I,  .'iO'.). 
("aprii^ue  (acide)  :  voy.  aciih' 

décyliqiie  normal. 
Ca[>rique  (aidéliydc)  :  1.   Ki!). 
Capri<iue  fainidc)  normal  :  il, 

io;;7. 

Caproïqne  ("acide):  voy.  acide 
isohutylacr-liqui'  :  —  ''acide) 
normal  :  voy.  acide  liexy- 
lique  normal  :  —  amide) 
normal:  II,  lO.w:  —  (nilrilc) 
normal  :  I,  lO'.l,  ;;Olt  :  II.  'M. 
1030. 

Caproiques  (aldrliydes):  I,  48. 
469. 

Gaprolactone-y  :  II,  2t(),  -II'k 

Caprolactone  5  :  II,  4o:!,  217. 

Caprone  normal  ;  I,  îiO'J,  518. 

Caproyle  (hydruro)  :  voy. 
hexanes. 

Caproylènes  :  I,  120. 

Capryiique  facide  :  11.  2o,  55, 
lt;l2.";0:  — ^alcool):  voy.  al- 
cool  oclylique  secondaire: 

—  (amide)  normal:  11,  l(i:i7: 

—  'nitrile)  :  II,  lO.Ss. 
Gapryliques    (éthers     haloj.;é- 

nés):  I,  302. 
CaprvIone  normal  :  I,  l'A)'.). 
Garalnel  :   I,  643,  688. 
Oaramélane  :  1,  688. 
Caramélène  :  I,  (188. 
Caraniédine  :  I,  688. 
Cai'hallyliipie     facide)  :   voy. 

acide  tricarhallylique. 
Carbamale  d'ammonium  :  II, 

1070,  108S.  10112. 
Carbamatfs  métallique.s  :    II. 

1Û7U. 
Garhamide  :  voy.  urée. 
Carbamiqne    acide)  :   II,  SIS, 

1069:—  (a7.ide):ll,  12:;0:  — 
chlorm-e):   II,  27,  !J7,  1U26, 

Hm,  1073,  10'.t2,    1096  ;    — 

''liydra/.idc  :  voy.semicarba- 

zide;  —   (phénvlh vdra/ide)  : 

II,  i2;;i. 

Carhamiqiies  ('(■■thers)  :  11,22."; 
1070,  1092. 


Carhanilate  d'éthyle  :  H  , 
1072. 

Carbanile:  voy.  élher  pbényl- 
isocyaniqne. 

Carbauilide  :  voy.  nrée  diphé- 
nylée  svmélrique. 

Carbfizide:  II,  12:i!. 

f:arl)azol  :  I,  18.".  :  II,  ."i:i,  ,'522, 
:i34,  .■i42,  565,  63 K  OhO,  693, 
9.iS,  9.j9:  —  nitré  :  II,  6:i4. 

Garbazoldisult'onique  facidei  : 
II.  :>(■,',. 

Carhazolpotassium  :  II,  566. 

Carbazoline  :  voy.  hexahydro- 
carbazol. 

Carbazotique(acide):voy.  phé- 
nol trinitré. 

Cai'bimide  :  11.  1070,1073. 

Carbinol  :  I,  219. 

Carbinolhenzoique (acide)  :  II, 
2."i4. 

Carbocinchoméroniqne-a  '  aci- 
de):voy.  acide  pyridinetri- 
carhonique-afiy. 

Carbocinc  h  oméroni(pic-.5i  aci- 
de): voy.  acide  pyridinetri- 
carhoni(pie  ,'>[iii y. 

Carbodiazide  :  Il,'l2.il. 

Carbodiimide  :  II,   108S. 

(^arbodinicoiinique  (acide)  : 
voy.  acide  pyridinetricarbo- 
nique-api^i. 

Carbodiphénvlimide  :  II,  IISS: 

—  (cyanhydrate)  :  11,  1188. 
Cailiohydrazide  :  voy.dihydra- 

/.i<le  carbonique. 

(larbo  -  isocincboniéronifpie 
(acide),  voy  :  acide  pyridine- 
tricarbonique-aa,|î. 

Carbolique  (acide)  :  voy.  phé- 
nol. 

Carboiufidini(]ue  ^acide)  :  voy. 
aride  pyridinctricarbonique 
aaiy. 

Carbonate  de  gaïacol  :  I.  432: 

—  de  phényle  :  1,  417  ;  — 
neutre  déthyle  :  II,  1099. 

Cai'hone  asymétri(jue  :   I,  39. 

Carbone  (dihydrure):  voy.  étliy- 
h'uKî  ;  —  idichlorure)  :  I  , 
81  :  —  (dosage)  :  I,  lii  :  — 
(identité  des  valences)  :  I, 
33  ;  —  (iodure)  :  l,  82;  — 
(perchlorure)  :  I,  OU  ;  —  (re- 
cherche) :  I  Ii:  — (sesqui- 
chlorui'ei  :  I,  SI  ;  —  itctra- 
cbhirurc)  :  I.  33,95,  4.";8:  II, 
27  :  ^tétravalcnt  :  1,32  :  — 
Uricldorurc,  :  voy.  chlorure 
d'élhyléne  perchloré  :  — (Iri- 
hydrure)  :  voy.  ctliane. 

CarI>onique  'aridi')  :    II,  222  : 

—  facide  biiiasique)  :  II, 
222  ;  —  facide-aicool)  :  II, 
222  :  -  i^amidine)  :  voy. 
guanidine:  —  (anhydride)'  : 
II,  223:    -  fcldorure)   :    II, 

2;;,    2i;.   iik;,   ni,  478:  — 

filiamidc)  :  vo\'.  urée  :  — 
fdibydr,i/i(|..):'ll,12'i8,1251; 


—  fdiphénylhydrazidc)  :  II, 
12."il  :  —  étiier  éth  vléni(piei  : 
II.  223. 

Carboniques  (acides)  sulfurés: 
II.  223:  —  fainides)  :  11. 
1069  :  —  (hvdrazines)  :  II, 
1248:  — (uréides)  :  II,  1101. 

Carbonylaniine  :  voy.  urée. 

Carbon  vldiméthacrvlique  (aci- 
de) :'ll,  't07. 

Carlxmyldiurée  :  II,  1102. 

Carbonyle  :  I,  462.  .'iC^l,  .■i06,  ."3."i, 
."i."!:  —  (azoture)  :  II,  12.")1  : 

—  (chlorure)  :  voy.  chlorure 
carbonique. 

Carbopvrotartrique  (acide)  : 
II,  ilb. 

Carbopyrroliques  (acides)  : 
voy.  acides  pyrrolcarbo- 
niques. 

Carbopvrrvlglvoxylique  ^aci- 
de)  :  11,  811,"8.j7. 

Carbostyrile  :  voy.  oxyquino- 
léine-a. 

Carbostyrilecarboniques  (aci- 
des) :  voy.  acides  oxy-a-qui- 
noléinecarboniques. 

(>arbovalerolactonique-v  (aci- 
de) :  II.  ir.i. 

Carbovinique  (acide)  :  l,  279. 

Carboxygalactoniipie  (acide)  : 
II,  443. 

(;arboxylacétacétique  (acide: 
voy.  acide  acétylmalonique. 

Carbbxylcorniculari(iue  (aci- 
de) :ll,  4.55. 

Carboxyle  :  I,  52."5. 

Carboxvmésaconi(jue  facide  : 
II,  197. 

Carboxytartronique  (acide)  : 
voy.  acide  dioxyîartrique. 

Carbure  daluminiura  :  11. 
1329  :  —de  baryum  :  l,  60: 

—  de  calcium  :  l,  60.  04.  70  : 
II,  1315:  —de  sodium  :  I, 
C.O,  70  :  II,  1315. 

Carbures  d'Iiydrogène  :  I,  53  : 

—  acétyléni(iues   :    I,  121  : 

—  aromatiques  :  1,  137  :  — 
aromatiques  (dérivés  hydro- 
génés) :  1,  166:  —  benzéni- 
cpies  :  1,  139  :  —  camphé- 
ni(]ues:  I,  190  :  —  camphé- 
niques  (nitrosates)  :  I,  193: 

—  campiiéniques  (nitroso- 
chlorures)  :  I,  193:  —  oam- 
phéniques  (nitrosites)  :  I, 
193  :  —  cycliques  :  1,  115  :  — 
de  la  série  grasse  :  1,  152, 
223  :  —  (détermination  du 
poids  moléculaire)  :  1,  22:  — 
diacétvléni([ues  :  l,  127  :  — 
diéthyléiiiqnes  :  I,  123;  — 
éihylbenzéniques  :    1,  163  : 

—  ëthylcniques:l,  112.  119: 

—  forménifpies  :  I,  100  :  — 
hydro-aromatiques  :  1,165: 

—  nu''lhvlbenzéni(pies  :  I, 
161:  —  ni.rmaux  :  I.  55.  101, 
1 13,220,  221:  — pot  vacet  vie- 
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niqiips  :  I.  l.V.).  li.'i  :  —  poly- 
iiicrisfs  :  I.  :?.)  :  —  primfi'i- 
res  :  I.  1 III,  219:  —  satun'-s  : 
I.  100:  —  secondai ros  :  I. 
lol.L'-'0.-J2.-i.2:il:  — tcivbcn- 
thcniiiiics  :  I.  I2f;  :  11.  300:  — 
terpilcni(|iios  :  I.  l'.i't.  206  : 
—  tertiaires  :  I,  loi  :  — trié- 
tlivltTii(|iirs  :  1.126.  1!)|.:^12. 

Carbvlaniines  :  II.  1046,  107G. 

Carhylo.xiine  :  11,  10*8. 

Carmin  d'indigo  :  11.  jl!).3. 

Carniinii]ne  (acide^  :  II,  3  49. 

Gamine  :  11,  1118. 

Carone  :  I,  "itt). 

Carthaniine  :  II,  :Vi(;. 

Carvacrol  :  I,  422.  123,  425.:i'fl, 
.■iiG.  o't't .  .'Ifid.  721. 

Carvacr(dii|ues  lacides)  :  11. 
337. 

Carvène  :  1.  200. 

Carvénone  :  I,  "liCt  :  —  (oxinic)  : 
1,  Mifi  :  —  (semicarbazfine  : 
1,  o4G. 

Carvéol  :  I,  :','i&,  Ij't7. 

Carvcstréne  :  1,  21)'.»,  210  :  — 
fdilironilivdrate  :  I,  210  :  — 
'^dicldorlivdrate    :  I,  210. 

Carvols  :  I,'  310,  321.  "iiii,  Ml. 

GarvomentlioLs  :  I,  310.  ai7. 
549. 

Carvomenthonos  :  I,  ."Mil. 

Carvomentliylamine  :  11.  511. 

Carvone:  1,  210.42.'): —  broni- 
liydrate)  :  I,  547  :  —  (semi- 
carbazone)  :  1,  547  :  —  (sul- 
l'IiNdrale)  :   I,  547. 

Carvone  droit  :  I,  346. 

Carvune  tiaueiie  ;  I.  '\W>. 

(larvont-  inac.  p.  roinp  :  1.  547. 

Carvunes:  1.546: —  (oximes): 

I,  207,  208.  5t7. 
Carvotanacétone  :  I,  548. 
Carvoxinics  :  voy.  oximes  des 

carvones. 
Caséase  :  II.  1312. 
Caséine  :  1.  477:  11,  S2(i,  1007, 

1 144,  127;;  :  —  animale:  voy. 

caséine  du  lait  :  —  coairiilée: 

II.  12.S'.i  :  —du  lait  :  11.1288. 
Caséines  :  11.  1219,  1281.  1283. 

1288:  -  végétales:  11,1288, 

1289. 
Caséoses:  II.  1202. 
Catecbine:    I.    430  :    II.    3.'i8. 

3G0,  376. 
(]atécbiqiie    acide;:  il.  376. 
Calliartic]iie  (acide)  :  I.  715. 
Catliartorrenique    facidej:     I, 

715. 
Celluloïde  :  I.  474.  543. 
Cellulose     animale  :     U    ''^'l- 

(iS2.  087. 
Cellulose  de   réserve  :  I,  612, 

073. 
Cellulose    ordinaire  :    I.    431, 

512,  .")76.  682.  GS7,  6S8,   600: 

II,    22.    i5.    il7,    324,    1191, 

1312:  —  —    éthers::  I,  684. 

G85  :  —  sobible  :  I.  6s4. 


I  Celluloses  :  I.  682;  —  nilrées  : 

I,  685. 
Celluloscsuiruri(|uc     (acide)   : 

I,  68. "i. 

Cellulosides  :  I.  685:  —  ni- 
triques: I,  364,  685,  686  :  — 
sulluriques  :  1.  OS.'i. 

Cellulosine  :  I,  671,  G80. 

Cérasine  :  I,  6G5. 

Cérasinose  :  I,  580. 

Cerbérine  :  I.  715. 

l'.erbétine  :   I.  71. 'p. 

Céréalose  :  1.  (i52. 

Cérébrose  :  I,  614. 

Cérésiue  :  1.   112. 

Cérine  :  voy.  acide  cérotique. 

Céroléine  :  I.  304. 

Cérotatc  de  f^lycéiine  :  II.  66. 

Cérrdates  métalTupies  :  11,66. 

Cérotinone  :  I,  ."i09. 

Cérotiiiue  'acide)  :  I,  303,  304: 

II.  20,  66  :  —   brome  :    II. 
247. 

Gérolique   alcool):  I,  227,  303. 
(;éruléine    :    I,    UG  :    il.    395. 

1193. 
Cérulignone  :  I.  446. 
Cérvlcérotique  'étlier):I,  303, 

304  :  II,  66. 
Cérviique     alcool)    :    I.    303: 

li.  G(i  :  —  'éther)  :  I,  304. 
Cérvlpalmiticpie  (éther)    :     I, 

303.304:  II.  58. 
Cétapyrazolones  :  voy.    pyra- 

zolunes. 
Célazines   :    I,   508,    515  ;     II. 

731,  732. 
Céline  :  voy.    dimélhyijiyra- 

zine-2.5. 
Cétipini(iue  ("acide   :  voy.  aci- 
de diacétyldi<arl)nni(pie. 
Cétipi(iue  fàcidel  :  I.  52". 
Céto-aldose  :  I.  617.  620. 
Cétobéhéuique  acide): 11,  t03. 
Cétobntyri(iue-['J  'acide)  :  voy. 

acide  acé-lylacétique. 
(Jétodihvdrocvménes  :  I.  53G, 

546. 
Cétodihydro-indoj  -  a         voy. 

oxindol. 
Cétodihydroplitalazines  :  voy. 

plitalazones. 
Cétodihydropyrazols:  voy.  jty- 

razolones. 
Géto-éthylapocinchéne    :    II  . 

946. 
Cétoétbylhomo-apocincbèiie: 

II.  946. 
Cétoglutarique-a  (acide):  voy. 

acide  succinylformique. 
Cét<pi,dutarique-;-^  (acide)  :  voy. 

acide  acétonedicarboni(pie. 
Cétoheptamétliyléne  :  I.  550. 
Cétobexahvdrocyinèue     (oxi- 

me)  :  II.'  511. 
Cétobexalivdroi'vménes    :    I. 

536. 
Cétoiiexaméthylène  :    I.   530. 
Cétoliexamétbylènecarboni- 

que  (acide)  :  II.  404. 


Célohexoses  :  1.  585. 
Cétohexylique  (acidej  :  II,  436. 
Cétobvilrazones  :  II.  732. 
Célol.s  :  I,  562.  366. 
(^étomalonique   l'acide):  voy. 

acide  mésoxalique. 
Cétomcntènes  :  I,  546. 
Cétone  :  voy.  aldéhyde  secon- 
daire. 
Gétoniques-a  (^acides)  :  1.699: 
II.   399,  400:  —     nitriies)  : 
II.  400. 
(]étoniques-,3  'acides)  :  H.  399. 
401;  —   (étiiers     :'   II,    401, 
802:  —  (nilriles)  :  II.  401. 
Cétoniques-y  (acides):  II.  399, 

402. 
Cétopenlamétbvléne  :  I,  519; 

11,161. 
Cétopbénylhydrazones  :  voy. 

pbényltiydrazoues. 
Olétopliénvlmétlivlpvrazolone: 

II.  12G6'. 
Céto])ipéridine-a  :  voy.    lac- 
lame  aminovalériani(|ue-ô. 
Célojiropionicpie-  a    '  acide)  : 

vov.  acide  pvruvique. 
Cétopyrizols  :  II.  660. 
(.étopyrrolidines  :  vo\-.  pyrro- 

lidones. 
Céloqiiiuazniiru-s  :  II,  683. 
Gétoseliydrazone  :  I,  589. 
Cétos(,'s  :  I.  568:  —  lies  man- 

nites  :  I,  617. 
Cétostéari(pie  'acide)  :  II,  81, 

403. 
Ci'-tosuccini(|ue   (acide)  :  voy. 

acide  oxalacétirpie. 
Cétotétralivdrocvmènes   :    H, 

536. 
Célotétrose  ;  I.  365,  573. 
Gétotricarbonique  féther)  :  II, 

199. 
Célotrioses  :  I,  568. 
Cétovalérianiipic--'    ''acide  ). 

voy.  acide  lévuliiiique. 
(  iét  uvalértdactonecarbonique- 

a  (acide)  :  il,  406. 
Cétoximes  :  I.  .507. 
Cétoximestéarique    l'acide'i    : 

II,  SI. 
Cétylacétique    (acide)  :  voy. 

acirle  stéai'ique. 
Cétvlacétvlacétiiiue   ^Hher)    : 

li,  59.  ' 
Cétylauiine  :   II.  479. 
Célvlariiline  :    II.  4s7. 
Cétyldiétliylaniine  :   II.  490. 
Gétyléthylamine  :  II.  486. 
Cétylique  (alcool)  :  I.  302. 
Célvlmalonique   (acide)   :    II. 

39. 
Cétvlpaluiitique     étlier)    :    I, 

303. 
Cétylsléari(pie  (étlier)  :  I,  303. 
Cétyltriétbyiamuionium  (liy- 

droxvde;   :  II.  495. 
Cévadiiline  :  II.  999,  1000. 
Cévadine  :    II.   78.  582.  999. 
Cévadinicpie  (acide)  :  II.   999. 
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Crvidine  :  II.  1S. 
C.vine  :  II.  lOïKl. 
Cliairamidine  :  il.  '.l"iîî. 
Chair  iiiusciilaire  :  I.  i:î. 
Charbons  divers  :  I.  tiiSS,  690. 

(iîH. 
Chaiifh'-vin  :  I.  240. 
Chavihétol  :  I,  42.;.   441.  443. 

44  t. 
Chavicol  :  1.  42:i. 
Chelcrvthrine  :  II.  KllO.  1011, 

1  .m. 

Chciidaiiiique    acide):  ll,4;>2, 

ISit,  882. 
Chélidoniiie  :  II.  1010. 
Cht''lidoni(itie  (acide)  :  11.  4.')('i. 

449.  451.  790. 
Cheliue  :  11.  lOil. 
Chicoriine  :  I,  "îl."). 
Chinovose  :  I.  573. 
Chitainii|ue    acide,  :    II,  814. 
Chitine  :  I,  GIO  ;  II,  -Ai:,,  1308. 
Chitutiifiiie  facide)    :    I,   (ilfi  : 

II.  27.J.  282,  ;i2o,  Sli. 
Chitdsamine  :  I.  617;   II.  282. 
Chitose  :  I,  616:   II.  282. 
Chldi'acetiiiLie     (acide)  :  voy. 

acide  acéticiiie  chlori'. 
Chlcracétol  :  1.  107,   :il2,  .'.14. 
Cliloracétols  chlores  :  I,  107. 
Chlural  :  1.  485:  —  alcool  aie)  : 

I.  480,487  ;  —  (cyanhydriiie): 
voy.  nitrile  lactique  trichlo- 
ré:  —  f hydrate):  1.  487:  II, 
:]9:  —  (suirhvdrale/  :  I, 
588:  —  anhyd're  :  I,  609: 
—  hiitylique  :  I,  48.';  :  —  in- 
soluble :  I,  487. 

Chloralainide    :     I.     '.N8  ;     II. 

lo:i:i. 
Chloral.-iiMUiGniaque  :   I,  4N8. 
Chloral-antipyrine  :    11.    1269. 
Chloraldide  :  voy.  chloralide. 
Chbiraléthylainine  :   11,   1046. 
Ciiloral-roniiamide  :   II.  10;{:J. 
(Ihloralide  :   I.  488:  II,  2;i6. 
Chloralinii.le  ;  I,  488. 
Chloralose  :  I,  609. 
Chlorahn'éthane  :  II.   1071. 
Chloranile  :  voy.  iniiiione  té- 

trai'hlorce. 
Chloraniliiiiie  (acide)  :  I,  r).'i8. 
Chlore    dosage)  :  I,  21. 
Chlorhydrines    de    la    jilycé- 

rine  :  I,  :i61.  lid!!. 
Chloriinide-o.xalifine  (ctlier;  : 

II,  11,")1. 
Chlorine  :  I,  434. 
(^hlorocarboniqiie     (  aniide  )  : 

voy.  chlorure  carbaniique. 
Chloi-odracvii(|ue  (acide^  :  II, 

107. 
Chlondbrine  :   I,  91. 
Chluro^'éniïic  :  11.  1002. 
Chloropicririe  :  I.  99:  11.  223, 

498,    ICiO. 
Chloroxalnicthyline  .  II.  II.IO. 
Chloroxyc.irhonique    <;ay,)  :  II, 

12,  26,  40,  9;;.  100.223.  1073, 

1092,1096.  1098. 


Chloro\yr,irhoni(iuesfé(hcrs,: 

II.  27.' 
Chlorure  de  .luliii  :  I.  149. 
(^idorures  acides  :  II.  16.  ;  — 

aldéliydi()nes    :  I,  lO.'i,   468. 
Cholalique    (aciile)   :    II,    7!;5. 

819. 
Ch(dépyrrliine  :   voy.     l)iliru- 

bine. 
Cholesterine    nrdinalre  :  voy. 

alcool  cholestérique. 
Cholestérines    diverses    :     I. 

323. 
Cholestérique  (alcool):  1,323; 

II,  129:;. 
Cholcstérylaniliue  :  II.  4n7. 
Ch(desterylcérotiqiie  féther)  : 

I,  66. 
Cholesteryiuaptvlauiine    ;    II. 

488. 
Cholestci-ylloluidine  :  II.  487. 
Chfdiiu/  :  I,  337.  340,  712;  11. 

•;!o.  755.  82;;,  901,  907,  995; 

—  féthers):  1,  36.j  ;  —  (sels): 

ii.7;;8. 

Chondrine  :  I,  623. 

Chondrof;lucuse  :  1,  (i2:!. 

Chondroitine  :  II.  1294. 

Chondroitiijue    (acide  11, 

129i. 

Chnndromucoïdes  :  11.  1293, 
1294. 

Choadrosine  :  II,  129i. 

Chrysamine  C  :  II,  6.j2. 

(jhrysaniline  :  voy.  aiuino-//- 
phi'nyl-///.s-aniiiio-/;:  -acri- 
dine. 

(^hrysanlhéniine  :  H.  906. 

Chrysaiobine  :  I,  7 i(; 

Chrysasoi  :  I.  186. 

Chrysauréine:  voy.  heiizida/.n- 
•;-naiditol-/;/-suirijiialr  de  so- 
dium. 

Chrysa/.ine  :  1,   .■;:!4.  745.  748; 

—  tétranilrêe  :  I,  71.;. 
(Uirysène  :  I,  189. 
Chrysoïdine  :  I,  694,  1233. 
(ihrysoïne:  voy.  acide  dio.\y-a- 

/,ohenzol-ia.'f-sulfoni(|iie-/j. 
(;iirysoh'|)i(pie  (acide)  :  I.  414. 
Chrvsophaaique    (acide)    :    I. 

187,    701,     746,   748  ;  —    — 

tetranilré  :  1.  74(;. 
Chrvsolojuidiiie  :   11.  708. 
Chvle  :  I.  .■;94. 
ChyiiM.siiie  :    11.   1312. 
<'.icutirie  :   voy.  coiiiiie. 
Cidre  :  1,  23:;!'  '.77, 
Ciinicique  (acide)  :   11,   72. 
Ciiudianiidiue:  voy.  hydrocin- 

clionidiu(;. 
Cincheiic.  :  II,   819,   8:il,   944, 

9  11  :—  iodoMiéthylate)  :  II, 

94.";. 

Cincholnep()iii(pie  acJdey:  11, 
8'.9,  862,  931,  910,  942,  947, 

Ci  m- h  oh  dponi  (pie  (acide):  voy. 
acide  cincludoeponiipie. 

(^inchoinéroni(pie  :  vov.  acide 
pyridinedicarbouique-[-iv. 


(Jinchonamine    :    H.    9;;5  ;  — 

''sels)  :  II,  9;;6. 
Cinchoniciue  :    II,    942,    947  ; 

—  (hromométhylate)  :  II, 
947  ;  —  (clorométhylate)  : 
II,  647  ;  — (iodoaiéthylate)  : 
11,947:  —'(sels)  :  il.  947. 

Ciiichonidine   :    II,    8.")1,    860, 

863,  929,  950;  —  (sels)  :  II. 

931 . 
Cinchonidine-,'*  :  il.  9.";2. 
Cinchonidinique    'chlorurei   : 

11.931. 
Cinchonihne :  voy.  hydrocin- 

chonine. 
Cinchonigine  :   11,    943.    947  : 

—  fiodométhylatej  :  II.  9t8  ; 

—  'sels)  :  II,  948. 
Cinchoniline    :    II,    943.    947, 

948;  —  (brométhyl.itey  :  II. 
949;  — (iodo-étliylate)  :  il. 
949;  —  (iodoniéthylate)  : 
II,  949,  932;  —  (sels)  :   11, 


11,  940  ;  —  bi- 

,    9  43;   —    bro- 
—  fdibroniure): 


•h  loi 
II,    ! 


(di- 

II, 
11. 
11. 


948.  949. 

Ciuchonine    : 
hroinée    :   1 1 
niée:  II,  942 
11.    943;    — 
chlorhydrat 

(ethyllaclale  inactil)  : 
240:  —  (iodo-éthyhites) 
944  ;  —  (iodoaK'tli  vlate) 
944:  —  (nialate)  ':  II,  293, 
296;  —  (sels)  :  II,  943;  — 
sesquibroaiée  :  II,  9i3:  — 
(tartrate  droit)  :  11,  317:  — 
'tartrate  gauche)  :  11,  317: 
— (tartrateinacl.il.  conip.  : 
1.  319. 

Cin(  honine-S  :   II,  949. 

Cinchoninique  (acide)  :  voy. 
acide  (|uinoh'inecarboni  - 
qne-v. 

Cinchonii|ue  'acide)  :  11.173, 
332:  —  (aaiide  :'ll.  (;:..V.  — 
(chlorure)  :  II,  94i. 

Cinchoténidiae  :  II,  831,  951. 

Cinchoténine  :  1 1, 8.31 ,  942,  946. 

Ciachotine  :  voy.  hydrocin- 
chonine. 

Cincbotoxine  :  11,  947. 

Cinchovatine  :  voy.  ariciae. 

Cinèae  :  1.  207. 

Cinéol  :  1,  :i08,  210,  211,  3i6. 
347,  322;  —  (^chlorhydrate!  : 
I.  3't8. 

Cinéoli(|ue  'acide)  :1,  348;  — 
auiiydriile)  :  I,  322. 

Cianaaiala/.ine  :  II.  732. 

Ciaa;uualda/.ine  :  11.732. 

Cinaainaliihi'aylhydra/oae  : 
voy.  phénylhydra/.oae  de 
l'aidéhyde  cian;iaii(pie. 

(^ianaaiales  :  I,  323;   II,  123. 

(;ianaaiéiae  :    I,  ;i22. 

(;ian;unei(pies  (alcools)  :  I, 
323. 

(-iananiène  :  1,  17  k 

Cinnaniéniques  (alcools)  :  I, 
229. 
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CinnamrnvI.'icrvliMiu'  lacido   : 

II.  VAi.m. 

Cinnamrnvlaiii.'cliqiif  acide): 
II,  V.i-l.  ' 

Ci  iinaniriiylciiicli  uni  nique  (a- 
cide)  :  ij.  S(i:{. 

Cinnaïucnvlcrotiiniiiiie  (aci- 
de) :  II.  'i:;-2. 

CiDiianicnvlidéuaciHone  lOxi- 
iiic)  :  IL  :i8U. 

(Mniiaiiiéiiyiidèiiediinrf  liyla- 
cétont'    (ixime     :    11,   oS7. 

Cinnai rien vlpropi» inique  (aci- 
dei  :  ll,'l->U. 

Cinnamiqiii'  'acide    :  11.  123: 

(di'rivés  bromes)  :  11, 

126,  132,  i:i:i  : (dérivés 

clilorés)  :  II.  12(;: (déri- 

vésnitrés):  II.  126:  — —  di- 

bromé  iiitré:  II.  i'.ui  : 

dicbloré-x^l  :  11.    i:5:i  : 

dinitré:  II.  \i~i: nitré-o: 

I.  i9fi:  il.  127.  IJlil.  707, 8 il. 
C.iiinainiqiie  aliuoll  :  1,  32.'5. 
(aniiainiqiie     aldélivde)    :    I, 

170,   32;j.    Kil,  47().'  483.  4'J3. 
498.  499:   II.    124.   134.  42.=). 

(il  t.  S()3  : l'composés  bi- 

siilti'iiquL's   :  1.4'.»'.). 500: 

nitré  :  I,  oUU  : ,t)xiiiie,: 

II,  619: (phenyliiy- 

drazone)  :  1.  .îiUU. 

Cinnami(|ue  anlivdi'ide)  :  II. 
127. 

Ciniianii(|ue  clilorurei  :  11, 
127: chloré-f)  :  11.  424. 

Cinnaiiiiiiue  'dibromure)  :  II. 
132  : nitré-o  :  II.  127. 

Cinnamique  dichlorure)  :  H, 
125. 

Cinnamiqiie-o-carbonique  (a- 
cide)  :  II,  196. 

Cinnamylacétone  :  1,  "Al. 

Cinnauivlacétvlacétique  (aci- 
de) :  ïl ,  426'. 

Cinnanivlcinnamique  éther^: 
I.  323." 

Cinnauivlciicaïnes  :  11,  124. 
874.  918:  —  actives  :  II. 
923. 

Cinnamvlecaonines  :  II.  87;i. 
918.  923:  —  aitives  :  II, 
923. 

Cinnamylidénazinc  :  V(<y.  cin- 
namaidazine. 

Cinnamvliqiie  (alcool)  :  1,229. 
323,  499:  II.  124.  125. 

Cinnamvitropéine  (éther)  :  II. 
776. 

Cinnoline  :  II,  635,  680:  — 
chlorée  :  II,  680. 

Cire  d'abeilles  :  I,  128.  147. 
303,  3U4.  368:  H.  58.  66, 
67  :  —  d'abeilles  (matière 
colorante  :  I,  304  :  —  rl'au- 
cuba  :  1.  304  :  —  de  bi- 
cuiba  :  I,  304  :  —  de  car- 
nauba  :  1.  303,  304.  344:  II, 
66.  67  :  —  de  Chine  :  1.  303, 
304:  11.  66,  163:  —    de   co- 


clienilles  :  I,  345:  —  de 
liouime  laque  :  I.  304:  — 
de  myrica  :  I.  304  :  —  de 
pela  :  I,  303  :  —  de  suint 
de  niuuton  :  I,  304:  — 
dOpiuni  :  I.  58  :  —  du  Ja- 
pon :  I,  367:  II,  58:  —  fos- 
sile :  I,  lit  :  —  vierge  :  I. 
305. 

Cires  :  I.  304. 

Ci  s  ^prelixe    :  I,  42. 

Ciscrotonique  (acide)  :  II.  75. 

Cisdibi-omliydrate  de  terpi- 
léne  :  I.  3i6.  347. 

Cis-lie.\achlorure  de  benzine  : 

I.  148. 
Cis-bexahvdrociuchoméri  ini- 
que (acide)  :  II,  S62,  942. 

Cis  -  liexahydro  -  tu  -  plitalique 
(acide)  :  "^11.  177:  —  (anhy- 
dride; :  II,  177. 

Gis-liexahydro-o-piiiaiiqup 
acide)  :  11.  176  :  —  (anliv- 
dride)  :  II.  177. 

Cis  -  hexahvdi'o  -p  -  phtali(jue 
(acide  1  :'  il.  178:  —  ^éther 
dimélhyli(|uej  :  II.  178. 

Cis- Il  e  xa  h  \(iro-(|ni  noie  inique 
l'acide)  :'ll,  862. 

Ci.sinaléi(]ue  (acide,  :  vuy. 
acide  maléique. 

Cisoctodécénoloïque-9.12  (aci- 
de): voy.  acide  ricinoIéii[ue. 

Cisterpine  :  I.  346;  —  fbrom- 
liydrate)  :  1.  348:  —  (ether 
dichlorbydrique)  :  I.  347. 

Cistétralivdn>plitali(iue  au  - 
hydridé)  :  II.  185. 

Cistétrahvdniplilaliques  l'aci- 
des):   II.  184.  185. 

Cistranscamplinrique  :  voy. 
isocamphoriqiie. 

Cistranscrotonique     acide)    : 

II.  75. 
Cistransiiexahydrocincbonié- 

ronique    acide    :  II,  8G2. 
Cistransliexahvdroquinoléini- 

que  (acide)  :'  II,  862. 
Cistranstrimétliyiènedicarbo  - 

nique  ^icide    :  11,  175. 
Cistranstriméthylénelétracar- 

bonique    'acide)    :    11.   207, 

208. 
Cistrimélhylènedicarboni(|ue 

(acide)  :'ll,  175:  —  ^anliv- 

dride)  :  H.  207. 
Cistriméthvlènetrii'arbonique 

'acide,  :11.  203. 
Gitraconamide  :  voy.    amide 

cilraconi(pie. 
Citraconimide  :  voy.  imide  ci- 

traconi((ue. 
Citraconique  fa<ide;  :    II,  76, 

159.  171. 172. 299  :  —  ^amide,  : 

11.  11  (iO:    —    (anhvdride)   : 

II,  172.    203,   298.  299.    330; 

—     éther)     :     II,    856:    — 

(imide)  :  II,  1160. 
Citral  :  I,  308.   312.  470.    491, 

516:  II.  90:  —  foxirne     :  1. 


4!I2:  II,  110:  —  plienylliy- 
drazonei  :  I,   1!I2. 

Cilralanilide  :  I,  '»92. 

Citramalique  (acide^  :  II.  29(i. 

298.  299.  856  : cldfire-'i  ; 

II,  29! I. 

Cilramide  :  vo.\ .  amide  ci- 
trique. 

Citratarlri(|ue    (aiide  il. 

303. 

Citrates  :  1,  605:  II,  331.  332. 

t;itrazinique  (acide  :  voy. 
acide  dioxy-aa,  -p\  lidinc- 
carboniqué-v. 

Citrène  :  I,  19:;'.  20ii. 

Citrique  ;acide^  ;  11,  327:  — 
—  chlore  :  11,  203,33.;. 

Citri((ue  ^anilide'i  :  1,  492:  — 
(iiniti'ile)  :  11,  328  :  —  îe- 
ther):  II,  328:  —  ^Hher  trié- 
tbyli(piej:  I.  279:  II,  329:  — 
l'nitrile  diacide,  :  II.  434:  — 
(nitriledi-éther):  11.328:  — 
(ami.b')  :  II.  8sl.  1169. 

(;itronellal  :  voy.  aldéhyde  ci- 
tronelliijiie. 

Citronellique  facidei  :  1.  308, 
'»91  :  11.  72.^ 

Cilr.mellique  alcoid  :  1.307, 
311.  312,  491  : aclil    : 

I.  308. 

Citronelli(|ue    'aidéiivde     :   I, 

308.  170.491. 
Citroneljcd;  voy.  alcool  citi'o- 

nellique. 
Citionine  :  voy.  pliénylaniino- 

azobenzul. 
Clupéine  :  II,  1144.  1282. 
Cocaïne  brute  :  II,  919. 
Cocaïn.'  droite  :   II.  877.   9 In. 

919.922: (sels):  ll.!)22. 

Cocaïne  ^'aiiche  :  I.  498:  11.92. 

128.  583.  597.   775.  812.   87'.. 

887,   912.    918.    922  : 

'sels)  :  II.  921.  922. 
Cocaïn('  inact.  [>.  comp.    :  II. 

877,  922. 
Cocaïne  proprement  dite:  voy. 

cocaïne  gauche, 
(loccérine  :  I.  3l.i. 
f^occérique  'acide)  :  11.220. 
Coccérvlique  (glvcid;  :  I.  335. 

345.  ' 
Coccinine  :  I,  429:  11.  1227. 
Cochenille  :  I.  749:   II.  359. 
Codamine  :  11,  971,  994. 
Codéine    :    II.    498,    504.    971. 

986,  988,990:  —  (iodbvdrale 

di-iodé)  :  II.  99]':   —''sels): 

II.  992. 
Codéihvline  :  11.  986. 
Coke  :  'l.   132.  691. 
C(dcliicéine  :  II.  9'.)n.  999. 
Colcbicine  :  II,  888.  997.  '198. 
Colchicinique  l'acidei  :  11.998. 

999. 

Colle  de  Flandre  :  II.  1306:  — 
forte  :  11.1300:  —de  Civet  : 
II.  1306:  —  dos  :  II.   1306. 

Colle-matière  :   II,  1306. 
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Colliiline  :  vny.    Iriiiiélhylpy- 

ridine-aa47. 
ColliiIi!ii'c:)i-b(init|iic  (élhor)  : 

II.  S(i7. 
Col! i(iinecik';irbnni(|iio  (acide i: 

voy.   aciilc  ti'iiiir(liyl-aa,y- 

nv'ri(]ino(licarli(inii|iic-p[i|. 
CoiirHli.tii  :  I.  28fi.  (iS(i.  (>8"i. 
Colldïdes  :  II.  li"«. 
Colocyiillit'iiu'  :  I,  11"). 
Cdloi'viitliinc  :  I,  "l'i. 
Coldiine  distillatiiire  :  I,  14fi, 

Col(.i)liane  :    I,   lilS,    i79:    il, 

|-2',t. 
Golopliènc  :  I,  l'.li;  :  —  livdrii- 

rcj  :  II,  l:!0. 
CoMiaiiiiiuo  (acide)   :    II,   449, 

4:12.  881. 
Coiiiljiistidn     d'un     cmiiposé 
orl,^^ni^|^e  {analyse  :  I,  16. 
Combustion    incduiiilète    :    I, 

02,   131. 
Cdniénatninique  (acide):  voy. 

acide  dioxypicoliniqiie. 
CoMiénique  (acide):  1 1 .  450,  ■'*■'>?,. 
Gomiiosés  azoïques:  voy..izn- 
coniposés. 

Coni]iosés  diazoïqnes  :  H, 
1197:  —  à  l'onction  mixte: 
11,  1212:  —  de  la  série 
-casse  :  II,  VM,  1237:  — 
pioiiirmenl  dits  :  II,  12(10, 
1221. 

Composés  disazoKpics  :  II, 
12ij3. 

(>onq)osés  liiinu(iues  :  I,  (120. 

(>oinpo.sés  oriiani(.|iies  (des- 
truction pyrogénée)  :  I,  113. 

Composés oi'ganomét ail i (pies  : 

II.    1315;  ^ de   l'ahimi- 

nium:  II,  132'l  ; de  Pan- 

limoine  :  II,  1342  ; de 

l'arsenic  :  I!,  1334  : de 

l'élain  :    II.   1332; .les 

mélaiix  alcalins:  II,  ■1320: 

du    magnésium   :    II, 

1321)  ; du  mercure  :  II, 

i:i3U  ; du  iiliosplou'c  : 

II,  l.'>i3; du    silicium: 

II,  134(1  : du  zinc  :   II, 

1320. 

Composés  létrazoïques  :  II, 
1203,  1212. 

(^onrli.iiramidine  :  II.  flii.'j. 

(ioncliairamine  :  1 1,  '.i.")."i. 

Concliioline  :  II.  1308. 

(loricusconine  :  II,  i)20,  O.'i.'l. 

Conessinc  :  voy.  wrigliline. 

Cuiiylulinc  :  II!  820,  S32,  1114, 
12'.».;. 

Coiiliydrine  :  11,  IWH).  894. 

Conic'éines  :  II.  590,  .ilKi,  SOI, 
893. 

Conieine  :  vov.  conine. 

Conilérine  :  l',  :'.'.);;.  4:i(i.  ;.94, 
(i08.  694.  729.  730  ;   II.  3.'i9. 

Conirérvli(iiie  (alcoon  :  I.  4'.2, 
456,  (.08.  (;94,  729:  II,  3;i9. 

Cunine  droite  :  II.  47,  .j85,:i90, 


:;m,  073.  804.  SSO.  890  : 
(sols):  II,  892. 

Conine  gauclie  :  11.  '^O:;. 

(]onine    inact.    ji.     cnnq 
."iN.'i,  894  ;  —  —  indf'c 
893    :    —  —    liromée 
;i90. 

Conine    ordinaire  :    voy.   co- 
nine droite. 

Couines  :   II,  890. 

Conjonctive  :  11,  1308. 

('on.piinamine  :  II.  929,  953. 

Conquinine  :   voy.   quinidine. 

(^onvallamarétine  :  I,  71. 'j. 

(lonvallamnr'ine  :  1.  71."i. 

Convallari'line  :  I.  71.1. 

Convallai'ine  :  I,  71.'i. 

Omvicine  :  11,  1113. 

Convolvuline  :   1.  695:  11,  :i3. 

Convolvulinoi,  1,  (190. 

Convolvulinolique    (acitle),   I, 
(19(k 

Conylène  :  I,  126  ;  II,  893. 

Conyrine:   II,  •■mO.   585,    387, 
.391),  893,  927. 

Copaïvi(pie  (acide)  :  II.  120. 

Goraliine    jaune  :    I.  400. 

Coralline  rouge:  1.  400. 

Coriamyrtine  :  I.  710. 

(]oriandrol  :  I.  313 

Coridines  :  11,  im\. 

Corne:  11.  1007. 

Corné iïie  :  II,  130S. 

Coi'niculai'iques  ^acides)  :  II, 
iOt. 

Curozo  :  I.  012  ;  II,  279. 

(jorps    actifs    (indication    du 
sens  de  leur  action"'    1,  .587; 

—  —  transformés  les  uns 
dans  les  autres  :  I.  ")H1 . 

Corps  desmotropes  :  I,  43. 
Corps  gras  :  1,371  ; (sapo- 
nification calcaire):  II,  63  ; 

—  —  (saponification  par 
1  eau)  :  II.  03; (saponifi- 
cation sulfuri(pie):  1,  360; 
II.   64. 

Corybulbine  :   II.  970. 
Ciiivcaiiine  :  1 1.  970. 
Corvdaline    dr<dle    :    II,   382, 

970  :  —  iuact  p.  comii.  :  II, 

971. 
Corydine  :  II,  970. 
Corvlulx'rine  :  11.  !(70. 
Clos'seiles  :  I,  030. 
Cnlarnine  :   11.   388,   S02.    904, 

979;    —    fiodométliylate)  : 

ll.'.ISd. 
Cfdarni.pie    (acide)  :     11.    373, 

384.  '.179. 
Colarnunc  :  I,  3X4,  980. 
Colnïiic  :  I.  737. 
Col ( m  :  I,    o:i7,  0S3,    08.").   080. 

0.S7  :  11.  91,  730. 
<:otou-poiidre  :  I,  08,3,  CSO  :  — 

ronqirimé  :  I,  080. 
Coumaliue,  II.  2:;i.  301. 
(^oumalitpic    (acid(!i  :   II,  248, 

2;i1,  294,  301.  7S8.  881. 
Coumarine  :  I,  724,  733,  733: 


—        Il,    2;i2.  294.  338.    349,  352. 

I      3.Ï3,  300. 

Coumarinecarbonique(acide^  : 
II.'      11.380. 

II,  ,  Coumariniqr.e  (acide)  :  II.  332. 
II  .    Coumarique-a  (acide)  :  ll.3."i'i. 

Coumariques  (acides):  II,  351. 
354,  355. 

Coumarone  :  1 1,  .i.^", 

Coupe-i'acines  :   1,  036. 

Créatine:  1,  43  :  —  11,  498. 
823.  1093,  1141,  1142.      • 

Créatinine  :  II.  1100.  1142, 
1143  :  —  (sels)  :  II,  1143. 

Crémc  de  tartre  :  voy.  tartrate 
acid(>  de  jiotassium  ;  —  so- 
luble  :  voy.  borotarfrate 
aciile  (le  [)otassiuni. 

Crénique  (acide):  I,  088. 

Cré(dine  :  1,  421. 

Créosol  :  !.  437.  438:  —  po- 
tassé :  I.  438,  439. 

Créosote:  I.  138,432,  437.438. 

Crésol-antipyrine  :  11.  1209. 

Grésolbenzéine  :  1,  437. 

Crésolcarboni(pie  (éllier  neu- 
tre) :  I.  438. 

Grésoîdipliéuolcarbinol  :  1,449. 
459,  460  :  —  (élhcr  interne;: 

I,  439. 
Crésoldiphénoiméibane     :     I, 

449.  'f39.  iOO. 
Crésoipbtaléines  :  II.  392. 
(_;i'ésid|ihtaleiui((ue     (acide)    : 

II,  392. 
Crésolsuli'onique-/)     (acidej    : 

11,  3;)7.  301. 
Crésolyne  :  I,  421. 
Crésorcine  :  I,  437. 
Grésotide  :  H,  348. 
Crésotini(|ues    (acide.s!  :  voy. 

acides  oxylolui(|iics. 
Crésyle   (hydrate)  :    voy.  ci'é- 

syiol. 
Cresylol-w  :  I,  422.   424.    423, 

439.727:  II.   343,    348.    380: 

—  trinitré  :  I,  422. 
Crésvlol-o:    I.    401.   402,    422. 

423.  i23,  437.    727  :   II,  33n, 
392,  327  :  —  dinitré:  1.  422; 

—  sodé  :  11,  348. 
Crésvlol-/j  :    I,   421,   423.  722. 

723,  727:  11,   348,  392,  328  ; 

—  dinitré  :  I,  423. 
Crésvlol  du  goudron:    1,  421, 

423. 
Crésylols:  1.  421. 
Crésylpliénvlacétone  :  II.  98: 

— ^(oxiuui)  :  11,  'is. 
(Irésvlsulfatcî  (le.  potassium-/;  : 

1,  42.!. 
Ci'ésylsMirm'i(pie  fétlier-ncide': 

II,' 330. 
CristaichInroforme  :  1.  93. 
Cristalline  :  II.  400,  313. 
Cristallose:  11.  10(>0. 
Ci'istanx  de  'reiciimaun:  voy. 

bémine. 
Cristaux  de  Vénus:   11,  30. 
Oocéine  :  I.  429. 
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Crocéine  ,'!  lî  :  11.  1-22S. 
Crocéinc  71!  :  II.  l-i:>S. 
Grocêiue     briii.intc    .M  :     Il , 

1228. 
Crocéiqiie  (aride   :  1.  'fl'.). 
Crocélinc  :  I.  (12:!.  "Kl. 
Crociiif  :   I.  (12:i.  716. 
Cruconicine    acid.'   :  II,  i2!t. 
Crocose  :  1.  623.  Il  il.  'lit. 
Grotonamitle    ;    voy.    aiiiide 

crot(ini(]UP. 
(Inddnah;  de  Iiminiiiii  :  11.71. 


('.r<doiiii|iio 


•id. 


/  V  ;  — 

11,  74. 
1.491: 


9n:;. 


Il, 

hi'omé-,?  :    II,  87  ; 

chloré-a  :  11,  7."'i,  2'kS 

clilon'-iî  :  11.  8'J,  Vli. 
(;roloni(|Ufs  (arides)  : 

701. 
('.ri(t(Uiii|ue  :  aldéhyde  i 

rhlorê  :  I,  4S;;. 

drotoiiiiiiH^    ainide)  :  II,  10.")8. 
r,r()toni(iiie   l'nilrilc)  :    11,    74, 

1058. 
C.ridonylène  ;  I.  iJH,  12j. 
Crotonvl<'ni(|iiPs  fj^lvcols)  :   1, 

3:u.  " 
Grotorivlit|iie  (alcool;  :   1,  221. 
Cr<dylaiiiinos  :  11,  480. 
('.rusocréalininc  :  11,  1143. 
Cr'voscoiiio  :  I,  28. 
Crv|)topine:  II.  1^2.  994, 
Cubéhin  :  1,  4.iG  ;  11.  ;J(10. 
(ludbear  :  I,  440. 
Ciimalique  (étlier;  :  11,  17  4. 
Cutiiai'hvdrine  :  1,  73."i. 
Cumènes  :  1,36,  i:J8,  U.'i.  162, 

1(14. 
Cuménvlacrvli'jiie  (acide)  :  II, 

120.  ■ 
Cuinénylaniîéliqiie  'aride)  :  II, 

120. 
Cuménvlcrolonique   (acidci   : 

II,   120. 
Cumidine-o  :  11,  "158. 
Giimidines  :  II,  480. 
Gumidini(iiie-['i      acide)  :     11, 

1!I5. 
Giiininal  :  voy.aldijiyde  cnnii- 

riique. 
Cuiiiinate  de  Ijarvmu  uitré-o: 

II,  5(:i:i. 
Guminiqiifs   ^acides)  :  1.   Hli. 

499  :    II,    95,    97.   113,    Ki!, 

260. 
Ciniiinique  (aldéhyde):  1,42:3, 

424,    4(31,  499:    II,    95,    11.3, 

i;)5; nitré:  i,  423,  424. 

Guniiniqiies    ('aldéhydes)  :    I. 

470:  —  (nitriles)  :   II,  10(17. 
Guiiiinol  :  1,  499. 
Giiminylpyridine  :  H,  577. 
(;uiHinylt(duidine  :   H,  487. 
Giiinoïiiqiie     (acide     :     voy. 

acide  [)liênylitropioniqii(^;^j. 
(>tmioièiies  :  I,  H'2. 
Cuinoline    chlorhydrate):  II, 

(180. 
Gmiiolique  (alcool)  :   I.  229. 
Guinols  :  yoy.  cumènes. 
Gupréine  :  il,    9;i0,   937,    954, 


955;     —    ^iodoiiiétliylate;  : 

n,  95.f;;—  (sels);   II',  955. 
Gi'.prosacétyle  (oxvde)  :  I,  70, 

71  :  —  rsels):  I,'70,  71. 
('uprotartrate  de   potassium  : 

II,  :il5. 
Curariiie  :  II,  95(1.  962. 
Guriiie  :  II,  956,  962. 
(^iiscamidiiie  :  II.  929. 
('uscamine  :  II,  920. 
Giisconine  :   II.  929.  954. 
Guskliyiiriiie    :     II.    !125  :    — 

(hydrate):   II.  !)25. 
Ciispid.-iliiie  :   I,  701. 
Gyaméiide  :  11.  1073.  107i. 
(iyanacétaïuide  :  voy.  amide 

cyanacéticpie. 
(îvniiacétique  acide;  :  II,  140. 

14'.»,  150,   lo:!0,    1131.  1155: 

~   (amide)  :   11,  1155,    1156. 

Gyanocétone  :     voy.      nitrile 

acétylacéti(|iie. 
Gvanacétyiacêtiqiie    (éther)  : 

11,  435." 
Gyanacétyhirée  :  II,  1131. 
(ivanalUine  :  11,  Cù'.i. 
Cyanamide    :     II,    1088  :     — 

diar£:enti(|iie:    II.    1090;   — 

sodé:  11.  1070. 
Gvanate    d'ammonium    :    II. 

1075,  lOSS,  1092  :  —de  potas- 
sium :  I,  277,   710  :  11,  1073, 

1074,  1154,  12i9. 
Gyanates     métalliijnps    :     H, 

'1074.   1075. 
(Jyanconine  :  II.  673. 
Gyanéthine  :  II,  1057. 
Gyanétlioline    :     vt)y.      éther 

éthylcyanique  normal. 
Gyaniiydrate  d'ammonia(pie  : 

voy.  cyanure  dammonium. 
Gyanhydrazine  :  II.  702. 
Gyanhydrine   d'alilehvde  :   II, 

'  116(1; 
Gvanhvdriqne      acide      :      11. 

1033. 
Cyanidine  :  voy.  trlazine-y. 
Gyananiline  :  11,  519. 
Gyanilide  :    voy.    amide   phé- 

nylcvani((ue. 
Gyaniiie  :  II,  613,  (I2:î. 
Gvanifpie    ("acidei  :     I.  36;   — 

II.  97.  469.   10611.  1074.  1080, 

1101,  1106;  —amide)  :  voy. 

cyanamide:  —(bromure):  II, 

1078  :    —    (chlorure)    :    II. 

1077  ;  —  (iodure)  :  II,  1078. 
Gvaniques  léthers)  :  I,  307  :  — 

II,  1076. 
Gyanméthine  :  II,  802,  1051. 
Gyanobenzaldo.vime- o   :     II. 

"1162. 
Gy.inobenzamide-'f  :   voy.   ni- 

trileamide  phtaliipie-". 
Gvanobenziiïque-m      acide)    : 
'II.  11)3.   1162:  —  Minitrile): 

II.  193. 
Gvanobenzoïquc-r)  acide)  :  II. 

398    11(12  :  —  itrichloi'ure)  : 

11,  IK.J. 


(;vaunbpnzoïqiie-;y  facide    :  Il 

"195. 
Gvanfdienzoïques  (acides^  :  II. 

1110. 
GyanobeiK^ol     :      voy.     uilrile 

beiizoïque. 
(^vanobenzile-o  fcvanure)  :  II. 

'1163. 
Gyanocarbonique (.acide)  :  vo 
acide   cvauoformique   ;    — 
'éther)  :'  II,  1151. 
Gyanolerràdc   de   potassium  : 
voy.     l'erricyanure    de     po- 
tassium. 
Gyanoferrure  de  potassium  : 
voy.     ferrocyanuie    île    pu- 
lassium. 
(]yan(dormamide  :  voy.  amide 

cvandi'.ir'mifpie. 
Gyanoforme  :  II,  1155.  1163. 
Gyanoformi((ue    iacide)  :     II, 
"1118,  1154;   —   amide)  :  II. 
Mi8;  — félherl  :  (l.  107(1. 
Gyanogène    :     II.     1152    :    — 
bromure)  :     II.    7ii(i,     l(i30. 
10:i(l,  10.59,   1078  ;  —  f<-lil(i- 
riire)  :  1,  277  ;  II.  il:î,  103(1, 
105(1,  1070,  1075,    1076,  1077, 
1089  ;  —  (chlorure)  u^azeux  : 
vo\-.  chlorure  cyaniipie  ;  — 
''chloi'ure)  sf)lide  :  voy.    tri- 
azine-v    irichlorée  ;  —  fio- 
(lure)  :'ll.  1038,  10',5.  1078. 
1138':    —    (sulfure)    :     vuy. 
anhydride  sulfocyaniipu'. 
Gv.inughilarique   (.acide)  :    II, 

11 6:!.' 
(îyanojfuanidine  :  voy.  dicyan- 

diamide. 
Gyan(d  :  voy.  aniline. 
Gvanomalouique   Cacidei:  11, 
"1163. 
i  Cyanophénols  :    voy.   nitriles 
oxybenzoiqucs. 
Gvanophénvlhvdrazine    :    II, 
I     '702. 
I  Cyauophylle  :  II,  1303. 

(^yanopropionamide   :    voy. 
I      amide  cyanopropionique. 
j  Gyanopropionate    d'ammo- 
I      nium  :  II,  M.50. 
'  Gy.inopropionique    'amide)    : 
'     '11,115(1. 
Gyanopropinniques  (.acides)  ; 

II,  1157. 
Gyanosine  :  II,  394. 
Gvanosuccini(iue  ^icidel  :  11, 

'1911. 
Gvancitoluique    facide)    :     II, 

'11(13. 
Cvauphénylpseuilocarboslvri- 

le;  II,  8(111. 
Gyanurauiide  :   V(iy.  triamide 

cyanurique. 
Cyanuraminedichlorée:ll.725. 
Gyauurate  ({".ir^'ent  :  II.  1080; 

—  de  potassium  :    I,  277. 
Gyanure  cuivrique  :  II,  1153: 

—  d'ammonium  :  1,95.  47:i: 
II,  1033,  1039  :  —  d'artfcnt  : 


i  -Mi 
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11,  1040.  iût.i.  lOKi:  — 
(l'rtliylt!  :  voy.  nitrilt^  pro- 
pionïque:  —  île  inélhyle  : 
Vdv.  nitrile  arctisiiu':  —  de 
niethylèni'  :  vdV.  nitrile  ma- 
liiiiiqiii' :  —  'le  |ihényle  : 
voy,  iiilrile  benzoïquc;  — 
(le  ])()lassiuni  :  il,  97,  i;i5, 
1037,  ID.iS,  li:i.'{  ;  —  ferreux: 
II.  1(141  :  —  ferri(|ue  :  11, 
1041:  —jaune  de  potassiLiiu: 
voy.  t'err(icyauur(!  de  potas- 
siuni  :  —  de  mercure  :  II, 
11),-;,  i:;";.  1039.  I!.i2,  in2  : 
—  de  sodium   :  II,  lU.'i!»:  — 


(;y(  lohexanol  :   I,  'l.'H. 
(Yvelohe.vanone  :  I,  162,  ri.'JO. 
(^yclrdiexène?  :  I,  ItiT. 
('yclo-octane  :  I.  !)27. 
Cvfloparaffinedi  carboniques 

I acides )  :  voy.  acides  paral'- 

iV'iiedicarhoniques. 
CycioparaiTmes  :  I.  120. 
(;yclo[)eulaue  :  I,  549. 
Cvciopcntanone  :    I.  549  ;    11, 

'itil  :  —  (oxime)  :  H,  1176. 
Cyclopropanemétiiyloïipie  (a- 

cide)  :  voy.  acide  triméthy- 

lènecarhoni((ue. 
Cvclopropanctrimélhvloïques 
■(acides):  II,  201! 


routée   de    i)otassium  :  voy 

ferrie vanure  de  potassium.  ;  (ivcloptérine  :  H,  128.'! 
Cvauures    :     11,    1037,     10:i.S,    C'vmène-///  :    I,  164.  206,    r.i2 

■lo:!9;  —  doubles  :  II,  1040.        ';;45. 
C-vauui'ique    (acide)  :    II,    97,  !  Cvaicue    (U'dinaii-e  :    voy.  cv 
'70(i.   107 'i.  1079.  1094.    ir       '     '      ' 
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(bromure)  :  II  , 
1078:  —  f(  hlorurej:  il.  725. 
10;{6.  1078,  1081,  1087,  1091: 

—  (diamide)  ;  II,  1090  :  — 
f'étlier  triéthvlifpie  normal)  : 
11,  1081  :  —  fclher  Irinu- 
lliylique  normal)  :  II,  1081: 

—  (triallvitriamide)  :  Il  , 
1089  ;  —  ■  (triamide)  :  11  , 
1088,  1089,  1090  :  —  (tri])ro- 
niure)  :  voy.  tria/.ine-y  tri- 
bromée  i  —  (trichlorure)  : 
voy.  triazine-y  Irichlorée  ; 

—  (tri-iodure)  :  voy.  Iria/i- 
ne-y  tri-iodée. 

Cvanuriques  (amides)  :  II, 
1079.  1090  :  —  (ctheis  nor- 
maux^ :   11.  1080. 

(lyaphéuiiHi  :  voy.  tri])liéuyl- 
tria/.iue— ;. 

(lyclamine  :  I.  716. 

(hciamircliue  :  1,716. 

Cyclanes  :  I,  120. 

Cvclanones  ;  I,  5:iti,  5:!7,  549, 
'550. 

Cvclobnlane  :  I.  120. 

Cvclolit'ptadicuc  :  II,  .597.  598; 
'—  brome:  11.  59!l  ;  —  (di- 
bromiirc)  :  II,  59S,  .599. 

CyclohcplaiH'  :  I.  550  :  Il  . 
77:!. 

(lyclolicplanilriiti  :  II.  77:i. 

Cni  lohcplaru)U('  :    I 
'1(12.  507. 

OvclolK^plalriène  :  II.  507. 
'.599.  775. 

Gvclidie[ttalrièuecarlMuiiipies 
'   arides   :  11,  1241. 

(^yidoheptène  :  11,  597  :  — 
(dibroumre)  :  II,  598. 

Oyehdieptènetrimélhylammo-    I)eeametliyienedi;uuiu 


nwnc-p. 

Cvuiène-/;  :  I.  164,  5 12.  i2:!, 
492,  499,  542,  545:  II,  IKÎ, 
195. 

Cyniènesulfonale  île  potas- 
sium :  I,  42i. 

Cy mènes  :   I,  164. 

(AMuéniipie  (alcool)  :  I,  229, 
'499. 

Cymidines  :  I,  i^.i,  42i:  11, 
480. 

CymO).;èiie  :  1.   111. 

(;>im:d  ;  voy.  cymène. 

Cyniuiihénol  :  j,  425. 

Cynachol  :  ',  U)?,. 

C'ynoetoniiie  :  I,  101.5. 

C'ysh'iiie  :  11,  S71,  1275. 

Gystine  :  II,  21^!.  871,  1275. 

Cylases  :   II,  1512. 

Cytisine  :  1.581  :  11,  905,1008: 
"—  (clilorhvdrates)  :  II.  905. 

('vtoxine:  II.  12'.)(i.  1207. 


D 


hahline  :  I,  681. 
Dambonite  :  I,  :i97. 
Dambose  :  I.  :i9(l. 
Daphneline   :    1,  697,   7:ii:  II, 
378. 
!  Daphnétique  (acide;  :  II,  ,'!69, 

/7:i.     I    ;n8. 

0:    II,  j  Dapbniue  :  i,  697,  700:  11,578, 

NSC. 
Datisceline  :  I.  7!(i, 
Datiscine  :  I,  581,  716. 
Daluriue  :  11.  910. 
Daluriqiie  (aride)  :  II,  20,  59. 
Decaliydi'oquinoléine  :  1 1,  004, 

606, '(Il 5.  616 


nimn  (liydroxyde)  :  11,  .598  ; 

--  Ooilui-e)  :   il.  598. 
Cyciobexadièiie  :  1,  KKi. 
Cycloliexane  :  1.  168. 
Cyiloiiexanediol  :  1.  :il.i. 
<^vi-|oliex,aneiliones    :     !.    .•M  1 . 

551 . 
Cycloliexaneliexols  :  I.  .575. 


Il, 

1159. 
Decamétli  vlènedicarhouiipie 

(acide,-  :  'il,   141.    I  i:i. 
l)écan;i|ditèiU'c;uliiiiijque    la- 

.■ide)   :    II.  N5. 
Decaue  ;  1,111,  I2(i,  l'.t'.l. 
Décanedioïque    (acide)  :  voy. 

acide  sébacique. 


Décanetricarbonique  facide^  : 

II,  197. 
Décylarnines  :  H,  479. 
Décviène  (hydrure)    :    I,   !7'.i, 

si'o. 

Décylénlque  (acide)   :    11,   72. 

Dêcylique  (acide)  normal  :  H. 

20,  56,  80,  81  ;    —   (alcool  : 

I,  227. 

Décyliques  (acides)  :  11,  56. 

Uéfécation  des  jus  sucrés  :  1. 
634.  637. 

Défleiiinateur  :  I,  257,  258. 

Dégradation  (méthode  de)  :  1. 
577,  586. 

Déhydracétique  (acide:  :  II. 
302,  409,  412,  427,  448.  4',9. 

Débydracétocarbonique  aci- 
de) :  II,  454. 

Déliytlrocorydaiine,  II,  971. 

Déhydromucique  (acide)  :  11, 
325,  326,  527. 

Déhydro-undecyliipie  (acidei: 

II,  88. 

Délokanique  (acide)  :   I,  71 X. 

Delpbinine  :  II,  1015. 

Delphinique  (acide)  :  voy. 
acide  isovalérianique. 

Delphinoidine  :  11,  1015. 

Densité  gazeuse  (relation  avec 
le   poids    moléculaire)  :  1, 

24: théoriipie:  I,  24:  — 

(détermination)  :  I,  24. 

Dérivés  azoïques  :  voy.  azo- 
composés. 

Dérivésdiazoïques  :  voy.  cmn- 
posés  diazoïques. 

Dérivés   niti'oses:l,  2ii9,416. 

Dérivés  sullonés  :  I,  420. 

Dermatol  :  voy.  gallate  de  bis- 
mu  tii. 

Désinence  «'//è//e  :  1, 123,  127  ; 

—  al  :  1,  14,  463;  —  ane  : 
1,  54.  101.  102.  103.  113.  122. 
123,  127;  —  >/i('l   :   I,    463: 

—  diène  :  1,  56:  —  èite  :  I, 
.5.5,  113  :  —  ine  :  I,  .5(;,  122: 

—  ite  :  I.  330:  —  nol  :  I. 
220:  —  oi>/»c  :  1,44:  —  o/  : 
1,  44,  222:  —  one  :  1,  44. 
463:  —  ose  :  I,  568:  —  /,■- 
Irai  :  I.  4(i:i  :  —  Irml  :  I, 
4(i3  :  —  ,v/c  :   I,  101. 

Desmotro[iie  :  I,  i:!. 
Desmotroposautonine     :     11, 

447. 
Désoxalique  (acide,  :   II.  500. 

333. 
Désoxy])enzoine  :  I,  ."12.5,  .■i2'i. 
Désoxycai'éiue  :  11,  1129. 
Désoxycinchonine  :  II.  941. 
Désoxyquinine  :  11.  9:i7. 
Désoxyslryclmine  :  11,958. 
Di'sylacéto})licnone   :    II.  672. 
Désvlproi)ioniipics   (acides)  : 

11',  404. 
Deulero-albumoses  :   II,  1292. 
Dcxtraues  :  I,  647.  674. 
Dextrine  onlinaire   :    I.    667: 

(éthers)  :  1,668: 
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syntlictit]uc  :   I.  (i(V.1  :    —  — 
tclfaiu!riqu('  :   I,  (idS. 
Doxtrincs   diversps    :    I,    667. 

o(;8,  (;(i',).  (HO. 

I)exlroni(|uc     i  aride  i   :  vuy. 

<icide  f.'liiconii|ii('  droit. 
Dcxtru.sc  :  I.  -ili;!. 
De.xtrosccîirbonique    aiidci  : 

II,  "),■;. 
DiacétactMi(|iio  (acidr    :    vny. 

acide  diacét\la(*éti(]ue. 
Diaerlaiiiide  :'ll.   lO.'il. 
Diacétaiiilide  :  II.  1U.;4. 
Diacétate   de  métlivlène    :    I. 

412;  —  d'élliylidène:  I,  iSl. 
Diacétine  de  la  ulvcériiie  :   I. 

••îg:;. 

L)iacétii|ue  acide)  :  voy.  aci- 
de acélvlacêtique  :  —  aldé- 
hyde) :  I.  481  ;  —  Oivdra- 
zide)  :  II,  1246:  —  (plienvl- 
hydi-azide)  :  II,  1246. 

Diacctohutaue  :  1.  .";27. 

iJiacétochl'.irhydrine  de  la 
glycérine  :  I,  366. 

Diacétodidxvmaloniiiiiefcther 
diéthylique)  ;  I.  431. 

Diacétohexaiiiéthylène  :  l.'i.uS. 

Diact'lnliydrindène  :  I.  "ill. 

Diacclnnaïuine  :  I.  o!5:  il. 
806,  801,  83(1. 

Uiacélones-a  :  1,525,  ."ii>7.  ".28, 
531,  .')3  4,  5.")5,  .">6(l. 

Diacêtones-,%  :  1,  522.525.  .■>28. 
52!!.  551. 

Diacrlunes-r  :  1,  526.  .iSO. 

Diacctnnes-aiiiines  :  I.  7 in. 

Diacetdiies-phcuols  :    I,    739. 

Diacet()ni(|iie  ^alclHd    :  II.  806. 

Diacéhuiitrile  :  II.  10;;i. 

I)iarcti)xali(|ue   acide)  :  I.  .i27. 

Diacelylacéli(|iie.  voy.  acelyl- 
acetique. 

Diacélvladi|ùqiie  ^•^cidel  :  11, 
437,  440. 

Diacétvlcaprnïfiue  acide,  :  II. 
426,' 

Diacetylci'éatine  :  11,  11  i3. 

Diacétylcupréiiie  :  II,  9."i5. 

Diacrtvldihenzovléthane  :  I, 
:iH.' 

Diacél vldiciiliunique  (acide;: 
11.  437.  439:  —  (étlier;  :  II. 
1260.  1261. 

Diacetvle:  1.527:—  aldo!)  :  I, 
.  ;i2(i,  .'i28.  ,").■;:;.  ;.60  :  —  (cya- 
nure) :  11.  21)7  ;  —  (dicya- 
nure^  :  II,  1 171  :  —  (dioxime): 
I,  .■)27  ;  —  (dipliénylhydra- 
zone)  :  II.  716,  717,"^  74^6;  — 
(hydra/.one)  :  1,  .■)2S  :  —  (osa- 
zone)  :  I,  .")27  :  —  roxime  : 
I.  o27. 

DiacétvleliisphenvUivdrazipne  : 
11.61)8. 

Diacetylène  :  I.  127.  174. 

Diacél  vlènecai'honique  'aci- 
de,, :'ll.  181). 

Diacétvlènedicarhnniqiie  aci- 
de) :'  1,  12.S:  11.   n  ..  188. 


Diacél  vK'muari(|iic    (acide,    : 

11,  4"37. 
I)iacétvkdularique-a.3  (acide): 

II.  440.  '   ' 

Ul-ici'I vli.'lui:ii'iqiirs   iacidcs)  : 

11,  437':  —  icthers^  :  il,  413. 
Diacétvilivdrazine -a,->    :     Il  . 

\-2Uk 
Diarct  vlm.ljnniqiie     (.-icide 

11.    137. 
Diacélyliimrpliiiie  :  II.  ;I86. 
I)iacetylo|dicnyléne    :    I,    176. 
Diacrlylosidrtra/utie  :  11,717. 
Uiaccf vl-iiccinipiiie    i^acide)    : 

11.  437.  440. 
l)iacétvllartri(iue    acide:   :  11. 

3i(;.  ' 

Diacétylurée  :   11.  1100. 

l)iacétylvaiériani(pie  (acide)  : 
11,   i'26. 

niacidvllivilrazidc  :   II,    1022. 

Dialdriiyd'es  :  I.  .126. 

DiallivIdiriirniNJlivdrazide^  : 
II,  ';3.;. 

Dialkyldiliydrcdclrazines  :  11, 
7  45. 

Dialdine  :   I,  56(i. 

I>ialkvli:liilari(|iics  acidesi  : 
11.  i.-i'll. 

DialkvlidiiMivlhvdraziMes  :  II. 
743! 

Dialkvlsiicciriiiiiies  (acides)  : 
11,156. 

Diallylacéfi(|iic  (acide)  :  11, 
87,"  88.  90,  18i,  200  :  — 
aniide)  :  II,  1058. 

l)iallvlacelvlaccti(|iie  ("acide,  : 
II.' 90,  i(il. 

Diallvlaniline  :  11.  'lOl. 

Diall'vlcarhinnl  :  I,  22.S.  311: 
11. '289. 

Diallyle  :  I,  ION,  123.  126.  306, 
363  :  —  (lé'lrahrniinire)  :  I. 
128. 

Diallyléiiyle  :   1.  128. 

l)i.dlvliiialnni((iic  (acide,  :  11. 
87.' 110.   1N2,  183. 

Dialh  lnxv-acéli(|ue  aride  : 
11, '220.' 

Diallvlsiilfo-urée  :  11.  lOM, 
1147. 

Diall vliirée  synietri(]iie  ;  II. 
1087.  1098.  ■ 

DiaJiuaniide  :  vny.  aiiiinoina- 
lonvlurt'c. 

Diahi'ralcs  :  11,  1108.  llli. 
1168. 

Dialin-i(|iie  (acide;  :  voy.  lar- 
tronylurée. 

Dialyse  des   mélasses  :  1.  63'.l. 

Dianiide  :  voy.  Iiydrazine. 

Diainidnbcnznl  :  vny.  plieny- 
lénediainine. 

Diaiiiines  :  II,  461;  — aroma- 
tiques et  hydro-aromati- 
ques :  II,  6iO:  —  hclerucy- 
ciiques  :  II,  6.5.i:  —  hétéro- 
cycliques  aminées  :  II,  709; 
—  hétérocycli(pies  diami- 
necs  :   Il .  719. 


Kiamino-ar'étique  (acide    :  II. 

826. 
Diamino-acétone  :   I,  569:  II. 

806. 
Diainiuii-acridincs    :    II.    (;!):;. 

708. 
Dianiino-authracénr  :  II.  653. 
Diaiiiini)-azidieiiz(ds  :  11,  1232. 

1233. 
Diamiiid  -  azowhduéni'    :    II. 

123'.. 
DiamiiiulMMizine  :  vn\-.     |dié- 

nyléiiedi.iiiiine. 
niaminol)eiiznï(|iics    acides^  : 

II,  lui),  632,  641.  642,  838. 
Diamiuojienzones  :  11,  .S09. 
l>iamin(d)euziiphénols  :  1.  736. 
Diaminohcnzophénone-//-  :  II, 

76'k  7(i'.l. 
Itiamiiidlienzuphétinnes         I. 

73(;. 
Dianduidiiplii'iiyle-o-    :    voy. 

dildiru>liiie. 
l)iamino(liplit'ny!(>-/y-'    :     voy. 

henzidiiie. 
Diaminol)utane-1.4  :   voy.  té- 

traniéthylcnediamine. 
Diaminohutane-l..";  :  voy.  pen- 

laméthyléne-diamine. 
Diaminocaproique 'acide   :  II. 

833.   1282. 
l)iaminocari)az(d-;)  :    II,    .'i67. 
Diaminocarhazcds  :  II,  693. 
Diamitiocvanidine   :    II.    725, 

726. 
DiaininndjmclliN  Idiphiin  les  : 

II,  652.  653. 
Diaminodiiiaplii \  h'  :  voy.  na- 

ptilidinc. 
hiamiiio-  'i..5-dio\y-2.6-  pyri- 

midine:  voy.  diaminn-ura- 

ciie-4..5. 
l)iarinM(HliphiMivlamiiie-y(  :  II. 

6'.t6. 
Kiaminod  iphcny  ill  i  carboni- 
que (aci(lej  :  II.  870. 
Iii.-uiiinii-//-    (liphi'uyle  :  voy. 

henzidinc. 
I»iamiiindiphcnvle>  :    II.  .5(.(;, 

650. 
DiaiiiiniMJiplieinlmelh.mcs    : 

II,  647.  7(13. 
DianiinddiphéiM  Iplilalide-a    : 

11.  .390. 
Diaminoilithiodilactique  (ai'i- 

de)  :  voy.  cystine. 
Diamiuii-/<--ditnlyle  :  voy.   In- 

lidiuc 
Diaminoditidylo  :  II,  6.52. 
Diamino-éthane  :  voy.    éthy- 

lénediamine. 
Diaminohexaiies  :  II.  6i0. 
Diauiiuohydrazobenzol    :     II. 

7lN. 

Diam i no -imi un -é'I  liane  :  voy. 

i,niani<line. 
Diamiunmclhxlbutane  II, 

64(1. 
DiamiunmélliN  Icxanidine  :  II. 

726. 
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Diaiiiinonaphlalinc  :   l,'>fil. 
Diaiiiinnii.iptit.izineiia])!!  lyl- 

aiuinoniiim    (  hyiirox.vde)  : 

vd.v.  naphtosarranino. 
Diaiiiiiiunilrotriiiliénvlriictha- 

nc  :  II.  iVJ:;. 
DiaiiiiiioparaCfmes    :    II.    O:!.'!. 

636. 
DiainiiiiiplK-ii.iziiii'S   ;   II.  lill. 

til2.  710.  719.  720. 
DiaMiiiinpliénaziiH'ph(''nylain  - 

iiHiniuui  (chlorure)  :  11.  7^1  : 

—  ^Iiyili'oxyde)  ;  vuy.    plic- 

nosalranine. 
Dianiiiiophénols  :  II,  783.  784. 
DianiitKipliénvIacridint'  -  ms  : 

II.  70,S. 
ltiaiiiino[)liénylaciidinc     sy  - 

iiiilriipic    :    voy.    diaiuino- 

l)liciiylaci'idiiie-///.s'. 
Itiaiiiiiinpi-(ipane-l..'{:  voy.  Iri- 

iiii'thylpnediamine. 
niaiiiiiiupropanes    :    11,     (j:î:!. 

638.   litD'.J. 
i)i.iiiiirii>pr(ipionirjue  Cacidei  : 

II.  8:28. 
l)ianiinops(!udocuiiiénes  :    II. 

tin. 
Diaiuinopyrazol  :  II,   llo.'). 
DiaminoipiiiKdfine  :  11.  (i'-l.'i. 
Hiaiiiiniiqniiioniinidc  :  II. 78li. 
Piarninoqiiinoxaline  :  II,  (188. 
hiaminorésorcine  :  I.  4;j'i. 
Diaiiiiadstiibène  :  II,  -i-'iB. 
Dianiinusiicxiniques  iacide.-^;: 

Il,  :i(n,  854. 

DiaiiiiiKilclraiiiétliyUripliriiyl- 

rai-binol  :  11,  761. 
I  Mai  iiiiiolé  tramé  tliylt  ri  jihcnyl- 

iiiêl liane  :  II.  7(;l. 
Diaiiiinothioiliphénvlaaiiiic    : 

II.  ."i2:^.  (;ii. 
Diaiiiinotohiène  :  II,  (iiG,  (i90. 
Diaiiiiriiit'dnphénazincidiuiiyl- 

animoiilum    (liydroxydej    : 

viiy.  lolusafraniiu'. 
DiaiiiiriDiriazines  :  II,  IT.). 
l)iaiiiiti(»tiicyariliydri(|a('  (aci- 

dc'i  :  Vuy,  roniiomiaiiaiiiiiH'. 
Diainiiiotriplii'Dvirarhiiiid  ;  1 1. 

(ils,  760.  761.  ' 
l)iaiiiiii(ilii|diénvliiit'dlianc     : 

II.  648.  (li'.l.  760:  —  nitré-/^ 

11.  648,  li'.l.;.  76:5. 
Uiainino-iirariie  :  II.  1131. 
liiaiiiinusalcrianiquc  (acide)  : 

II.  102.831,  nu. 

hiaiiiiiiiivalcrianiipie  ao  faci- 
(le;  nunual:  voy.  ornitliiiic. 

Diaiiiinovairriiuiique  (/ildrliv- 
dc)  :  11,  .7.t;i. 

Diaiiunoxylènc-o  :  II,  (182. 

Diainiiioxylérics  :  1 1.  (i'i7. 

DiaiiiyliiK'  :  l.'iS,  11  !l.  jllo.  :;0(). 

DiaMliydridiipiiiinc  :  II.   lOO.'i. 

DianiiiniKiuinoMi'  :  I,  .■i.'i7. 

Itianisi.linc  :  11,  I^:f4. 

DianlIiraiMiiii'  :  II,  i88. 

lJiaiili|)vrine-|ivrocatécliine  : 
11,  i^b'.t. 


Diaplitcriiic  :  7',)3. 

l)ia<tase  propi'Ciiient  dite  :  11, 

1311. 
Diaslases  :  voy.  enzymes. 
l)ialérébiléni(pie  f acide)  :   11, 

•i'.il. 
Diatrrébique  (acide)  :  M,  290, 

300:  —  (lact«»ne)    :    11,  300. 
Dialerpenvlique   facide)    :    II, 

2;ji).  300'. 
Diatropique  (acide)  :    11.  123. 
Diazide  :  II,  12:il. 
Diazine-w  :  11.  (i:!."i,  672,  693, 

M  1.5,  121(7. 
Diazine-o  :   11,  631.  ii3."i.  671. 

693.  713,  7;iÛ.   12.'10. 
Diazine-/'  :  11,  63:i,  672.  693. 
Diazines  :  II,  634,  671. 
Diazo-acétamide  :  11,1242. 
Diazo-act^ique    facide)    :    11, 

(i:i(i.  7.-il.  868,  1239,  1241  ;  — 

((■tl]er  éthyli(pie)  :  voy.  étiier 

étbyldiazo-acétiqne. 
Diazo-acétonitrile  :  11.  1212. 
Diazo-acides  :  11.  1213. 
Diazo-alcools  :  11,  1212. 
Uiazo-amidobenzéne    :     voy. 

diazo-anii  no  benzol. 
Diazo-aniini>l)enzoï(iue-?«  (a- 

cide)  :  H,  1218 
Diazn-aminolienzol  :    11,  477. 

.'lis,     632.     73'f,    739.     1198, 

1206,  1213.  1216.  1217,  1224, 

1230:— (bvdrate;  :  11.  1217: 

—  (sclsi  :  il,  642.  1217. 
Diazo-aniinocomposés    :     11. 

1214. 

l)iazo-a-amiii(inaplitaline  :  11, 
724. 

Itiazo-aminonaplitalines  :  11. 
1218. 

Diazo-aminotoluol-  :  11.  670, 
1218. 

Diazo-anisol  ;  11.   1213,    1:^27. 

lJiazo-azobenz(d-/y   :    11.   1232. 

Diazo-azololuol  :   11.  1228. 

L)iaz(d)enzène  (hydrate):  voy. 
diazdbenzol. 

Itiazobi'ir/ojqnes  'acides)  :  11, 
107.1213.  1214.  1228. 

hi;iziil:ciizol  :  il,  518,  6;;o. 
1203.  121.-;.  1229:  —  (anliy^ 
dridc  :  II,  1203:  —  (azo- 
tate): 11.1204:— fbromiire: 
11.  1204:  —  chlonm-  ;  11, 
97,730,86'.»,  11'.I7.  1198,1204, 
120S.  1212:  ~  fchlornre)  di- 
cidore  :  II.  107  ;  —  (chlo- 
rure) uitré  :  11,  109:  — 
(cyanuri!)  :  H,  120.'i;  —  'dé- 
rives nitres)  :  11,1209,  1229: 

—  dinitré  :  11,  748  :  —  'éther 
mélbyliqiiey  :  II,  120'.):  — 
(hydrate):  voy.  diazobenzol: 
— '  i.x;ilate)  ':  II,  120.j:  — 
(peibrnniure):  11,  1204,1207, 
12:i.'i:  —  (xitassiqiie  nor- 
mal :  11.  1208  :  —  (sull'utey  : 
I.  lut.  407,  420:  II,  741. 
1205.   1206,    1207,   1235;    — 


:  11, 
:    il. 

dia- 

741, 
:    11. 


1140. 
:     11. 


19'.). 


Il, 


seU)  :  1.  i07  :    II.  745.  120S 

1204. 
Diazobenzol s    halogènes 

1209:   —   métalliques 

1209. 
Diazobenzolanilide  :  voy 

zo-aminobenzol. 
Diazobenzolimide    :    11. 

742.   1235:   —   dinitre 

1336:  —  nilré  ;  H,  1236. 
DiazobenzoIi(|ue  (acide)  :    Il 

.Ï17.  1209,  1210.' 
Diazobenzolsulfonates  :  11,734 

739. 
Diazobenzolsuil'oniques    (aci 

des)  :  I,  469:  11,  1209,  1210 

1226:  —  (anhvdrides    :   Il 

1207,  1209. 
Diazobenzvlique  i  alcool;  :  11 

1212. 
Diazocinnami(|ues    (acides) 

II,  1214. 
Diazocomposés  :  II,  1200. 
Diazocrésylols  :  II,  1213. 
Diazo-éthanesullonate  de  po 

tassiuni  ;  11,  738. 
Diazo-étbanoïque  (acide):  voy 

acide  (liazo-acéti(|ue. 
Diazoguanidine     :     II, 

1243:    —    'cvanure) 

12 't3. 
Diazo-iminobenz(d  :    11. 

1203. 
Diazo-iminocoinpnsés 

1199.  1235. 
Diazoiipies  :  voy.     composes 

diazoiques. 
Diazois  :  11,  6'.)2,  713. 
Diazométhane   :    II.  ^Ol,  .302. 

303,  728,  729,  736,  802,  861, 

'.191,  1030.  1072,  1237,  1263: 

—  potassique  :  11,  1239. 
13iazométhanedisnllonique  (a- 

cide)  :  II,  1239. 
Diazonaphtaline-a  :   II.   1211. 
1227:  —  (azotate)  :   1.  427: 

—  (chlorure):  11,749,  730: 

—  (hydrate)  :  voy.  diazo- 
naphtaline-x  :  —  (sels)  :  I. 
401,  428:  11.  1211. 

Diazonaphtaline-S  :  1,  ÎOl:  11. 

1212. 
Dia/.iinaplilalinesuiruni(pie  -  a 

aci.le)  :  11.   1210. 
Dia/onaphtionique    (acide;    : 

11,  336,  1211. 
Diazonaplitols  :  11,  1213. 
Uiazoninms  (sels)  :  11.  1200. 
Diazo-oxv-aminobenzol   :    11, 

12U0. 
Diazo-oxv-aminocomposés  : 

11,  1200.  1236. 
Diazo-ox\benz(H(pie-w  acide  : 

II,  1214. 
Dïazoparallines  :  11.  1237. 
l)iazo|jararosaniline  cidoriii'ey: 

11,  1212. 
Diazopbenetol  :   II,  1227. 
Diazopbenol-o  :    II.  1213;    — 

(anbydride)  :    11,   1213  :    — 
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(hydr.itoj  :    voy.    cliazoptu'- 
110 1. 
DiazoïitR'iioI  /)  :  1.4:!,';;  11,1213. 
l)iazoprni)i()ni(|uc  ollier ('Hiv- 
lique)   :  II,  l2-i2:  —   (élli'er 
méUiyliqiie)  :  Jl,  ,S(iS. 
Dia/opyrocaku-hinc  :  11,  1-21  :î. 
Diazdrésorcine  :  II.    1213. 
Diazosalirvliiiue    ucidc)  (liv- 

dratc)  :  II.  i21i. 
Diazoro.saniiine  clilorurcj  :  II, 

1213. 
Diazosiiccinaiiiiipic    (ctliiT  é- 
lliyliquci:  11,  Hti'.):  —  (tHhcr 
iurUiylif|iR'    :  11,  12 1.}. 
Uiazo8Ufcitii(|ue   (acidoj    :    II, 
1243:  _  (éthei-  étlivlirnie)  : 
1:243. 
Diazotétrazol  :  11,  12.;. 
Diazotolut'iu's  hydrates):  voy. 

diazotolu()l.<. 
Diazot(du(ds  :  II.  *  IS.";  lli,  1210. 

1211. 
Di))cnzaiiudi;    :    II,    lOliO  :    — 

sodé  :  II,  lOb!. 
Dibenzliydrylaiiiine  :  II,  48S. 
Dibenzodiaziiic-'*  :  II,  081. 
l>ibenzodiazine-p  :  11,  (iSl). 
I)ibenzuïi[iie  (aiuide)  :  II,  102. 
l)ibenzoi(|ue-a,',  (hydrazidc    : 
11.    1247:   —  ([liiénTllixdra- 
zide)  :  11.  124«. 
Dibcnzopyridinc  :  II,  024. 
l)ilieiiZ(tj)yrToI  :  voy.  carbazol. 
Dibenzopyrrone  :   voy.     .\an- 

thone. 
Dibenzovlacétique  (acidcj  :  11, 

420. 
Dibenzoylacétone  :  I,  .'ill. 
Dibcnzoj'lcaproKiuc   (acide     : 

H,  426. 
Diben/ovloarboni(|uos(acides  : 

11.420. 
Dibenzoyle  :  voy  benzile. 
Dilieiizoylhydrazinu-aj%  :    voy. 

hydi-azide  dib('nzoï(pie-a|^. 
1  )i  be  nzM  vil  I  laloii  il  (iies(  acides): 

11.  437. 
hilienzovliiiétiiane  :  I.  .711:  11. 

000. 
Dibeiizoylslylbénc  :  II,  062. 
Dibenzoylsuccinique  (cthcr  '  : 

11,  424. 
Dibenzoylacétone;  :  I,  alO. 
Dibenzylacotonedicarboni((iie 

(acidej  :  430. 
Dibenzvlacétvlucé  tique     (aci- 
de. :  'il.  40 i. 
Dibenzylauiine:  II,  487,531. 
Di  benzylarninofliphénylnié     - 

thanè  :  11.  492. 
Dibenzyle  :  I.  172,  187. 
Uibeazylbyilraziiie  11,  7:i2. 
Dibeiizvlidi'iircarboln'drazidc: 

II,  1251. 
Dibenzvlidénectbylénediaud- 

ne  :  il.  037. 
Dibenzylpyridiiie  :  11,  .■i77. 
Dibenzyltoliiidiiie  :  11,  41)2. 
Dibornvlaniiae  :  II.  487. 


Dibroinliydrines  de  la  ;,dvrr- 

rine  :  l,  303. 
Dibutylaiiiines:  II,  486. 
Dibiilvrine  de  la  ijlvcérine:  I. 

300,' 
Dibutvrvlbulvi'ique   (acide)   : 

11.  420. 
Dicarbaïuicpie    (bydi-azidei    : 
voy.  diamide-bydrazide  di- 
carboni(|iie. 
l)icarl)ucinc|ioiiier(iiii(pie  -  :>.{' 
(acide)  :  vny.  acide    pyridi- 
netétracarboiiiqiie-a,-y,^,  y. 
Dicarbonique  ^acide-livdrazi- 
de):ll, 12.72;—  (diaiii'ide-liv- 
drazide)  :  II,   12'i'.),  12,72;  — 
(éther-liydrazide)  ;   II,  1272. 
Dicarbo.xyljrlutarique  (acide)  : 
voy.  acide  mélbyléiiediiua- 
lonique. 
nicétohexabydrotétrazine-/;: 
v(iy.  bisdibydrazide    dicar- 
bonique. 
Dit  riuhexaiuélhvléne:  II,  34îj, 
551;  11,3X1,  .420,  708  ;  —  (di- 
liydrazone)  :  I,  .772. 
Dicélobexane  :  I,  730. 
Dicétobydrindèue  :  II,  101. 
Dicctoliydrindè  ne  Carbon  i(|uc 

(acide  I  :  11,  i20. 
Dicélone:  voy.  diacétone. 
DicétopyiTolidines  :  II,  811. 
Dicétyl.iniliue:  II,  491. 
DiclilDi-acétal  :  I,  487. 
Dicliloracétique  (acide)  :  voy. 

acide  acétique  dicliloré. 
Dicbloracétyle  (cblorure):voy. 

chlorure  acétique  dicbloré. 
Diciilorhvdrines  de  laj:lvcéri- 

ne:  I,  302. 
Dicinclionine  :  II.  929.  954. 
Dicinnauii(iaes  (acides):  \vi\ . 

acides  truxilliques. 
Dicodeine.  H,  991. 
Dic(ni(piinine  :  II,  929,  954. 
Dicotoine  :  I,  737. 
Dicrésolox  vuiélli  vlbenzoique 

(acide):  11,  387,  392. 
Dicuiniuyipyridiue  :  II.  577. 
Dicyandi'anûde  :  II,  1088,1140. 
Dicvaniivdriijue    (.acide)  :    II, 

lijil. 
Dicyanobenzine-w.  :II,  H62. 
Dicyanopène:  voy.  cyanogène. 
Dicvanophcnvlhvdrazinè :   II, 

700,  717. 
Diétain-he.xa-élhyle:voy.étaia- 

triétbyle. 
Diétlianauiide  :  voy.  diacéta- 

niide. 
Diétboxybenzidine  :    II,  123't. 
Uiéthoxv-2-O-purine  clilorce-8: 

II.  1121. 
Diétbylacétique  (acidcj  :  11,19  : 
—  {amidc;  :  H.  1077  ;  — (ni- 
trile)  :  II,  1077. 
DiéUivlacétone  :   I,  704,    707  : 

11.  1327,  1347. 
Diéthylacélonedicarboniques 
(acides)  :  II.  429. 


Diil  hyl.icctylaccl  ique    (acide; 

11.  ilO  ;  —  fétlier  éthylifuiei 

ll,U(i. 
Dielhylacrylique    (acide l  :  11. 

72    '  ' 

Diéthvlauiine:  11,407,  480,508, 

.S20)  830.  d090,  1096,  1171;  — 

bi'ouiée  :  II,  484  :  —  ibroui- 

iiydratc  dil)ronié)  :  II,  7."p9  : 
-  (cborlivdrate)  :    II,    i07, 

708:  —  (foriniate)  :  II,  lOiO; 

—  (sels)  :  II,  708. 
Diétlivlaniino-;icéli(pie(acid(';: 

II,  82(;  ;  —  (ether):  II,  826. 
DiétlivlaMiin(d)ipliényle    :    II. 

491.' 
Dieltiylaiiiino-élhane  :  II,  708. 
Dirtlivlaniino  -  éthvlphtalinii- 

de  :'ll.  037. 
Diétbvl.iniinopliénol-  m  :    II, 

781.' 
Diéthylaniline  :   II.    491.    526. 

722,  742,  703  ;  —  dinitree  ; 

II,  708. 
Diétiiylarsine  (sels)  :  II,  l:;il. 
Di(dli\l;irsinique   ^acide)  :    11, 

1 3  i  i . 

Dielbylasparlirjue     inact.     p. 

comii.  (ciller)  :  II.  1180. 
Dietbylbeiizidine  :  II.  672. 
Diéthvlbenzines  :  l,  178,  191  : 

11,   113, 
Diélhvlbenzvlacélvlacélique'a 

cidc)  :  II,  '40  î. 
I)iflhylli(;nzylaiuinc  :   II,  491. 
Diéthvlcarbaniique  chlorure)  : 

II,  1073. 
nicthvlcarbinul  :    I,  221,   230, 

298.  703,  717  ;  II,  1327. 
Diéthylcarbonicpie  (ether)  :  I. 

278. 
Diétiivlcétone  :    I,    298,    703, 

717.'  718. 
Diélhvlcitrique  (.acide)  :  1.  2.72. 
Diclhylcyananiide:  11,  1090. 
Diétlivldiacctosuccinique   (  é- 

tluM-i  :   1,  730. 
Kiclhvldiacétvldicarbonique 

(éliier)  :  II.' 440. 
Diélh  vldiacélvIènedicarbniii- 
qiH''  cthcri';  II.  189. 
Dicthvlili.icct  vlsiiccini((ue     é- 

tliei-,:  II,  412,  440,  877. 
Diribyldibenzylauunoniuni 

(liydroxyde)  :  II,  495. 
Dicliiyldié'thyliucrcaptol  :    I  , 

Dii'tbvldili vdro(iuin(déiiic  :    1. 

607! 
Diélliyldiuiétliylamnionuiin  . 

(bydroxyde;  ;   II,  594. 
I)iélhvldio.xvnialoni(iue  étlier  : 

11.431. 
Diéthvldiphényltétrazone  :  11. 

742.' 
Dietbvldithio(%arbonique     (  é- 

fhei-)  :  II,  226. 
Dirtliyir  :  I,  107. 
Diclhylénecarboniques     (,aci  - 

des)  :  11,  87. 
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Dicllivlèncdiiuninc  :    11.    l'^i:), 

6:n;  (i"4,  678  ;  —  (hydralc)  : 

]l^f,7!i;  — (sels)  :  1 1,  (i-'H,  tnî». 
Diétlivlénclriaiiiiiif!  :     II.  •'•î-', 

cm. 

IJiéUivléni(|iie  (ylycol   ;  I.  :!'i_'. 

48;i':  ll,-22'.i. 
Diclhvlollivièneiiiamiiu'  :    II, 

Diéthvlclhvli(it'iii(iiio  (rtlicr  : 

I.  'iSl. 
Dicthvifnrmhiiie  (aniidc)  :  II. 

1(1  iii. 
DirthvlforiiivHivilra/.itlc-.v//     : 

ll.l'JS. 
Di.'tli.vi^diuose  :  I,  (iOl. 
l)ii'(hvlf,'lvcocoIlMmi(!<>salicv  - 

liilile  (ethcr)  :  ILSÎS. 
Dictliylglycocolli(|iie     (  étiier 

méthylique)  :  II,  S"ÏN. 
l)i(Hhylhydraervlii|iie-»-|?  (aci- 

r]e);il,'219. 
Dirltivllivdra/.itic-iirro:  II,  l^n. 
ItirthylliydiM/iiics  :  II.  i:!.S. 
DitMliyiliydnixylaiiiinu  11. 

IH'i^  i:!2(i. 
DictliylidèncbiMr/.idinc;  ll.ii.'12. 
DielhvlisD.siicciiiitnif  (rllicr)  : 

II,  i.-ii. 

Diêthvlmalci(|ut'    (acidci  :    II, 

IGG':  —  (arihvdridcj  ;  II,  112, 

17:!. 
Diidli\lmaloni(iuc  (iHlier)  :    11, 

l'di;  151.   m,  174,  2o:!,  :!s;;, 

'i2s,  'i:!2,74îi,  xi;!,  12;;:?: 

chloré:   II,  2111  : sodé  : 

II.    140,  151,    i:i7,    KU,    200, 

202,  207,  ,S2S. 
Dielhylinannitani'  :  II,  :i'.M . 
Itiflliyliiienlliylaiiiitic;  II,  4'.I0. 
UictiivliiR'llivlatiiinc  :  11,  'iN'.t. 

'.lOO." 
Diethylinélliylliclanic  :  ll,82li. 
I)iétliyliiHMIiyio\yp\  riniidinc: 

ll.Vi7:i. 
IliflliyliiK'lliyliiyi-idiiiiuiii  (liy- 

doxydç)  ;  1 1.    :i7N. 
l)i('lli\iiiiidlivl|ivrimidiiir  :  1 1. 

ti7:;! 
DielliyliiaplitylaiiiiMi's  ;  1 1,  'l'.tl . 
l)i(''UiyliiilrosaiMiii(!  :    II,    :iON, 

DiclliylolaiiiiiH'  ;  voy.    dioxy- 

dirlhylaininc. 
Diétliyloxalif|iic(rlli(>r):  1,277. 
Dii'tlivIoxaiiH'llwiiH':  voy.  aci- 
de diclhvloxariiii|uc. 
Dirlhvloxa'midc-r^v  :   II,  1  i:,0. 
I)ic(hyloxaiiiidc-.s//  :  11,  li:;0: 

—  dinilrr    :  11,  :i07. 
DiiHli  vloxaiMi(|UC    (acide    :  il. 

I(l4(i  :  —    cther)  :  II.   1i:i2. 
1)  i  iHl  ly  loxvbiil  y  là  i|  lies  acides): 

11.  ^ll).' 
l>iidhyl|)liéiii>loxyiiietliyiiien  - 

Z(iïi|uc  facide'i  :  II,  :iS7. 
l)iillivl|ilii'ii\  léiiedi.nniiie  :  II, 

"      '  700. 

Diélliy l|ihi'iiylliydi-a/(iniuiii  I  /'/.'///f////////«    rrnnn  :    I,    ()2:i 


Diclliyliiliospliino  :  II.  l:i4(>. 
DielliVlpliosplnniinie  (acide)  : 

II,  i:!4(i. 
I)ic|liylphospliori(|ue    (éllier- 

acidei:  I,  27:!. 
Dii'lyipipéridine  :  11,  •■'i7  4. 
Diélliylpiperidiniuni    (livdro- 

xyd'e,  :  11,  :i7S. 
Diéiliylpyriiiine-aa  :   11.  :i7(i. 
Diet  livipyridiiie-xY  :    II,    'is::, 

iiSC)'. 
niétliylpyrrols  :  II,  :i4!),  :i:iO. 
Diélhylquinoleiiic  :  II,  r,08. 
DicMivlsilicium   'diclilorure)  : 

11,  i;i2o. 

Diellivlsiliconc:  ll,i:î20,  ViM, 
1348. 

l)iclliylsnccini(|uc  (étherj  :   I, 

27S  :  11,140.  :îS1,  4:!y  ; 

hromé  :  II,  1180  : di- 

bronié  :  II,  170,  207,  8(i6. 

Diethylsiiccini([ues  (acides)  : 
II,  14:i. 

Dietlivlsulfocarboniquc  (é- 
liiei-):  II,  22;;. 

Diéthylsiilfone  :  I,  2(i7. 

Diethyisiilfoiiedicllivliiiétha  - 
ne  :"  I,  .51S. 

Dicthylsulfoncdiiiictliylmcllia 
ne  :  1,  2()(i. 

Diithylsnironenirlliviclhylnié- 
tluiiie  :   I,  :;21. 

Diéthylsnifoneniethylniél  lia- 
ne :'  I,  .^21. 

DirihvisnM'n-nrée  :  II,  11  i7. 

Diclhylsulfoxyde  :   1.  2(;7. 

Dielliyllélrahvdrofjiiinoleiiie  : 

II,  (;o7. 

nieliivlletralivdi'oc  tiindeini  - 

uni'(hydrn\ydei  :  11,  M\\. 
Diel  h  vlthchénvlainriioniMni 

li(idurc)  :   M,  'n'.):). 
Diidhyltohiidine  :   II.  4'.ll. 
Diidhvhirées  :    II,    47i,     4N4, 

lO'.l.'i.  1098. 
Dilliision  ;  1,  ii:!i.  iVM\. 
niriirnialdchyde  :  I,   'i7:!,  47:i. 
hii'iii  iiicnide    carlinni(|Mc  :    I, 

'.)S. 
Dirorniique    (liydrazidej  :    II, 

124:;  :  —  (phenylliydra/.ide- 

aaf^)  :   11,  12'c:i.' 
Dilonnylc  :   I,  ;iO0. 
Dilorinylliydrazine  :  yoy.  hy- 

dra/id(^  ililoiiniiiue. 
Dil'orniylphcnylliydraziiie-aa- 

jî  :  yoy.  plien\lli\-di-a/.ide  di- 

forniiqiic-aa[-i. 
I>igalli(pie    (acid(-i   :    11,    370, 

373. 
Di-il.iléine  :   I,  698,  ti'.)'.). 
l»igitalif,'ci)ine  :  I,  (')2:;,  0'.)'.). 
Digitaline  :  1,  697  :   11,    lOllS  : 

—    allemande  :    I,  mil)  ;  — 

amorphe  :    1.   (1!)'.),    700  ;  — 

commerci.iie  :     1,    (l!!!!  :    — 

crislallisee    :      I,    697,     (i'.IO, 


(bromurcj  11,7  i2. 


699,  700. 


Digitaloniqne  (acide)  :  1.  fi2.'l  : 
II,    2li8  ;   —  (lactone)  :   I!  , 

62:;. 

Kigilalose  .■  Il,  625.  fJOil. 
Digitine  :  1,  698,  699. 
Itigitique  lacide;  :  I.  (l'iïi. 
l>igitogénique  (acide)  :   I,  li'.)!). 
Diiritonine  :  I,  61)8,  699. 
Diiiitoxigénine:   I,  698,  699. 
Digildxine  :   I.  697,  699,  700. 
Digiloxtise  :   I,  69S. 
Digitoxnsecar)ioni(jne  f acide): 

II,  268. 
Diglncose  :  1,  6(i.'i. 
Diirlncosides  :  I,  608.  709,714, 

71.'5. 
Diglycéride  :  I.  :!."^;4. 
Diglycérine  :  1,  X\i. 
Diglycocolliquc  (diamide):  II, 

117.3,  1174. 
Diglvcolaniiniiiue  (acide):  11. 

822. 
Diulycolide  :   I,  aOÎ  ;   11,    217, 

229,  230,  2.33,  1166. 
niglycoliqne  (acide)  :  II,  22'.i. 
I)iliep|ylacéti(|ue  (acide):   II, 

20. 
DibeptylaceMylacétiqne    (aci- 
de) :'II,  403, 
Diiiexylamine  :  II,  486. 
Dihydracryliqne    (acide)  :  II, 

2  52 
Diïiviirazide  :   II,  1023. 
Diiiydra/.ones  :  1,  500:  II,  7i4. 
Dibydro-acchqtlienone    :     11. 

926. 
Diliydro-airidine    :    II,    62:i , 

(126. 
Dibydrobenzaldebyde    :    voy. 

aldéhyde  dibydrobenzoiqiie. 
Dibydrobenzine  :   1,   147,  16:i, 

166.  209,  498,  354:  —  (tetra- 

bromurc)  :  1,  166. 
Diliydrobenzoïque  (acide)  :  I, 

t'.iS  :  II,   94,    103  :  —  (aldé- 
hyde :  I.  498:  II,  '.)'.. 
Diiiydr(dienzoldicarhonique.s 

faciiies)  :  voy.    acides  dih,\- 

drophtaiiqiies. 
|)ih\(lrobenzotriazines    :      II  , 

703.  705. 
hihydrobenzylanlbranol    ;    I, 

'i()4. 
Dihydi'oearbostyrile  :   II.  7'.)S. 
Dihydrocarvènes  :  1,  .■>4(i. 
Dihydrocarvéols  :    I,   310,321, 

:ii6.  r.'i7. 

Itiliydrocarvone  :  I,  321,  .■i3l>  : 

—  (dibromhydralej  :  I,  :)16  : 

—  (oxime)  :  1,  .'i'di. 
Dihydrocinnamiqnes  (acides) 

di halogènes  :  II.  26(1. 
Dihydrocitronellitpic  (acide)  : 

1 1 .  262, 
Dihydrocollidine  :  II,  .380,  .389. 
Dib  vdrocollidinecarbonicjue 

(acide)  :  11,  3S0  :  —  ;élber): 

II,  S61. 
l)ihvdroc(diidiiiedicarboni(|ue 

(é'thcr)  :   II.  U;i,  5S0,  ;)84. 


Diliydrociimt'nos  :  I,  l(i7. 
DiliydrociiiiHiliiic  ;  I,  liSO. 
Dihydni.vmriie-/»:  I,  lin.  1!)1. 
DilivilriM-viHciics  ;  I,    'M.   l'.H, 

i;io,  42:.,  ;;;!(;,  :;iK. 
Dilivdrodilu'ii/.ddia/.ine    :     II, 

(iSl. 
Itili vdrndiinctlivlnaplilid   :    1. 

UU  :  II,  4i.s.' 
DiiivdrddiiiK'divIplilala/iiic    : 

11.  (iS2. 
Dilivdrodiplicii  vli|uiii()xalitH'; 

11',  (iXl. 
Diiiydntdii.yridvir  :  II,  .'iSS. 
Kiliydrinliiruls  :'  I,  KH. 
Diliydro  ctlivli>\viiuinidéiiie   : 

II'.  T.l'.l. 
Diliydrd^^i'raiiinl  :  I.  :i(l"i. 
Mihvdi'oj^lvoxalinrs  :  II,  Wt'>. 
DiiiydroliiU'iiialiiic  :  II.    100!). 
Miliydro-iminobia/.ol  :II.  l():i. 
Dilivdro-iso-iiidul    :    II,     5;j'.), 

îil'i.'i. 
I)iliydrr.-isopi'o|i\liso-iiid(il    : 

lï,  5(10. 
Diliydrouicliiylci'tnl:  vny.  iiié- 

tlivl-a-dilivdro-indi)!. 
Dilivdroiiictliylindols:  11.564. 

5(i.'i. 
I»iliydr(iiiu'lli\iis(i-iiid<d  :    II  , 

u59. 
Dihydroniidliylisopropylhca- 

zine  :  1,   l'ii. 
|)i  hydi'onirt  h  vlisoqu  inoléine: 

II',  62;i. 
Dihydronudliylpyridine  :    II, 

.'i.lo. 

Dilivdrométlivlquinazoline     : 

II',  (iSi. 
Dilivdniinéllivhpiinoléinc:  II, 

Diliydromorpliiiie  :  II,  '.iNl. 
Dilivdroniiiconiqiie    (acide) 

II',  18P.. 
Dihvdrnnapidaline  :    I,    ITt 

II',  i:!l.  \m. 
Dilivdrunaphtnïqnes  (acidess) 

11',  132,  135. 
Oiliydronapiilol  ;  I,  tOi. 
Dihvdronaplitntriazine  :     Il  , 

W.j. 
Dihydronic(dine  :  H,  X!»!^. 
Dihydro-oxvqiiinoléine    :    II  , 

199. 
Dilivdrophénantiiiidine    :    II, 

G-2'.). 
r»iliydr(iph(''nazine  :  H,  ()N!t. 
Diliydrophénazone  :  voy.    di- 

liydnKlibenzorthodiazinc. 
Dilivilroi)iiényIacridinc  :    II  , 

(i-ili,  (127 . 
Dihytlropliénvlquinazolinc:  II, 

6S',. 
Dihvdroplilaliques    (arides)  : 

II,  no,  185,  186,191. 
Diliydropvrazine  :   II,  r>77. 
Dili.vdropyrazol:  voy.  ()yrazo- 

liiic. 
Uiliydrnpvridazines  :   II,   672, 

1272. 
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Dili  viir(q)vi'idinr 

787. 
Diliydr.qiyriuudine  :    II.  (171. 
Ililiydrn|)yrr(d  ;    voy.     |)yiTo- 

line. 
I)iliydr()(piinaz()Iine  :  II,  GS'i. 
DiliydiaMpiiniiie  :  II,  9:i2. 
Diii vdrtMpiinoIcines  :   II,  (iOi, 

6i5,  797. 
Diliydrorrsurcinc  :  I.  VM .">'.'>[  : 

II',  :!NI,    i2(»  :  —  (dioxinic)  : 

I,  .i.il. 
Dilixdrd.santiniipies  Licidcs<  : 

II',  i:;2. 
Diiiydroscalul  :  \oy.  diliydro- 

inctln  limUd. 
DiliyiIii.sIryrJiHdiinc;  l!.9;;S. 
I)ilivdr')slvr\I|iviidine    :     II, 

;;77. 

Dilivdrnir'rrplilaliipie  (acide)  : 

II,  19.1. 
l)ihydrolcrcpiitali(|ues     (aci- 
des) :   voy.   aci<Ies  diliydro- 
plitali(|ues-y(. 

nili\ili'iitf'lra[)lit'n vlpvra/inc  : 

II'.  (;77. 
DilivdrohdTazines  :    II  ,    716, 

7i8,  7',;;. 

Dihydi'otoiiiène  :   I.    Kltl. 
Dihvdrololuplirnazinc  II  , 

tl'.'iO. 
Diliydrotriazinc  ;  1 1,  7(1.!. 
Diiivdroli'iiiictliN  lp\  iidin(!:  II, 

Dilivdroli-iiiielh\lqiiinul('ine  : 
II'.  ;ir,:i. 

l)ili\(]rn(riplicn\l|)vridazin('  : 

II',  «72. 
r)ihydr(itiii)héiiylj)yri<d   :    II. 

Diliydrdxylt'iico:  voy.  cantiia- 
rcne. 

Diliyilroxylénes  :  I,    KlC.   1(17. 

Diliydroxykpiinint;:  voy.  (pii- 
tcnini'. 

Dilivdroxylropidiiie  :  II,  (iO(l, 
S;;8. 

I)i-i(idacc(iipie  (cllierj  :  II, 
12i(). 

Di-iddoronne  :  I.  82. 

Di-iodopliénoliode  :  I.   i  Kl. 

Di-isalotrcne  :  1  .  1S9  :  Il  , 
ll'Jll. 

Di-i.sn-aiiiylainiiic  :    II,  'i8<i. 

Di-iso-aniylaiiiliae  ;  II,  'i91. 

Di-isn-auivlcvanine  (iodure;  : 
11,  tii:!.  ' 

Di-iso-aiiiylène  :  I.  ;i7. 

Di-iso-ainyloxv-acéliqiic  (aci- 
de) :  II,' 220.' 

l)i-isobntyIacélone  :  I,   MN. 

Di-isobiifylaniline  ;  II,   ilM. 

Di-isobut  vldiacipi]tcra/inc;  II, 
'270. 

Di-isubnt  vlpin)cli(|ue  acide)  : 
II.  li:i.' 

Di-isonitroso-acélonc  ;  I,  .5(19: 
II,  t:]'.,  8()ti. 

I)i-isonitriso]iropi(iniipic  (aci- 
de) :  II.  -lil. 


l>i-is(inilrii.S(isncciniqiie  aci- 
de) :  II.  '.:;8. 

|)i  isonilrisovaleri.iniqne  (aci- 
de) :  II,  i-42. 

I)i-isopicne:  I,  20(1.  207. 

l)i-i.snpropylacélone:  I.  ."IIS. 

Di-isiqiropylc  :  I.  109. 

l)i-isupr(q)v!élhyléiii(nic  ("iv- 
col):  I,  :VA1. 

I)i-isopr(q)ylindoi  ^ô/>z  :  II,  .'KiO. 

I)i"is(q>ro|)vloxv-aceli(|iic  laci- 
.le):  II,  219.  ' 

Dilactide  :  11,  217.  -2:i\.  235. 
2'i0. 

Dilactiqne  (acidc'i  :  II,  2:iV. 

DilactvIaU;  de  calciinii  :  II. 
2;{7. 

Dilactyliipie  (acide):   II.  2;!:i. 

DileVMlinique  (acidej  :  II,  i:i7. 

Diiiicres  f^corps):  I,  '.M. 

Diiiiélhoxybciizidine:  II,  12Hi. 

hiiiiéllÉ\I  bciizuldicaiiionifpic 
(acide)  :  II,  801. 

Diinétlioxv-iso(|iiinnlciiic  ;  II, 

97.-;. 

Diiiiélboxy  -  isocpiinoléinecar- 
bonicpie  (acide)  :  II,  974. 

L)iiii<d)inxylhoiii();.,'alIi  (pie  (aci- 
de) :  voy.  acide  iridique. 

l)iiiiC'llnixyIliydi-ocaréï(pic  (a- 
cide)  :  li.  lîtjo. 

Dlniétboxylinosilc  :  II,  :)97. 

Diniéthoxyinétliylènediuxyhy- 
dratropiqiic  (acidej  :  II, 
:!7S. 

Diméllioxyniélhylènedioxy- 
pbénvl-a-pnipinniqne  (aci- 
de) :  il,  378. 

Dimcliioxyplitalazone  :  II,  Î."i4. 

Diiiiélhoxyplitalidc  :  vny.  mé- 
cnnine. 

Diniéthoxyphtalique-o(aci(le): 
voy.  acide  héiiiipiniqiie. 

l)iiiieliioxy[)iitali(pie  (  acide  - 
aldébyile)  :  voy.  acide  0}iia- 
niqiie. 

I)iniétliox.\'|ir(di)catécIii(pic  (a- 
cide)  :  vuy.  acide  vératriquc. 

Diiuélboxyquinoléine  :  Il.liliO. 

Diinélhox vslryclminirpic  (aci- 
de;:!!,  ii(i2.' 

ItimiHIivIacétal  :    I,   290,  482, 

.'•.(■)(;. 

Dimélhvlacelanude  :    II.  481, 

1053.  ' 
Diiii('lliylacétiqiie(acidc):  viiy. 

acide  isobiilyri(pie. 
hiniélhvlacétocarbniiiqtic    (é- 

Iher)':  II,  43.7. 
Diiiiétbylacélone:voy.acétone 

nrdinaire  ;    —   c varié    :    II. 

1171  ;  —  dielhyré  :  II,  410  ; 

—  (oxiiue)  :   I,  .707. 
Diinéibvlacélvlacétique    (aci- 
de) :  l'i.  41(1;  —  fétberetlivli- 

(pie'i  :  II.  13.  416. 
Diiiiélbvlacélvlacelone    :     II. 

(i;i9. 

Dimélhylacétvlène  :  I,  124. 
125. 
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Diniélliylacridine  ;  11,  *'di\. 
Dimétliyl.acri'lriiic  ;  I,  i'.ll. 
Dimolhvla.jrvliqne    (acicio)    : 

II.  ~-ï^.  78,  "liC.O. 
Diiiiéllivlalioxane   :     11.   110!», 

1112, '11:23,  ii;i:;. 

Diiiirtiivlallvl|i\r(iliiline   :    11, 

Diiiu'tlivlainarine  :  if.  <iriO. 
Dinulh'vlamine  :    II.  502  ;  - 

(sels/:  II.  112,  '.S2,  503 
l)imctlivlaniino-aicti(iue  (aci- 
de) :  il.   8-2:î:  —  'élher  ine- 

thyli(iiie::  II,  S-2i,  S-->:;. 
DiiiitUivIainiim-aiilipyrine    ; 

II.  1-208. 
Diniélli  vlaminn  -  azolieiizo!    : 

II,  l-iiKi,  l-i:iO,  1231. 
Diiuclliylaniinoa/.i)lien/.ol:^ul- 

foniriue  (acide)  :  II,  lii-'il. 
Diineilivlaminobcn/liyilrol    : 

II.  Iii-i. 
Dimétlivlaniinobcii/.one-y'     : 

II,  .SOI). 
Dliiiétlivlaminohenziipliénu- 

i\e-j>  :'II,  7r,2. 
Dimétliylamiiiocycloliopta- 

(liène  :  ll,.";'l'.i:  — (broiuliy- 

drale)  :  II.  :?Mh 
DimétiiylaininoeycloheiUaiie 

dibronié  :  II,  o'M. 
D  iiii  é  l  11  vl  aiii  i  iiocvci  "il  eplé- 

nc8  :  II,  oDS,  599,  (il»l. 
DiiiiéthylaininodipliéiivliJié- 

tliane':  II.  iî)l. 
Dirnéihvlaïuind-et!  IV  [benzine; 

II,  4!)!. 
Diniétbylamino-('th_yliquc(al- 

eool)  :  vi)y.  o\y-éliiyldinie- 

thylamine. 
Diniélli  vlatninnniét  liane  :  11, 

:\m. 

Diinctliylaminoméllianol  :  II, 

L)i[nétbyl-;i.1-aniino-(]-o.\y-2- 

pnrine  :  II,  1 12i. 
Uiinétlivlaniniopbénol     :     II, 

7sf),  781. 
Dimétliylaniinopliénnnaplila- 

zine  :'  II,  70".),  711. 
I)imétbyl-|ri-aniiniipr(ipi()ni 

que    lacide;    :    II,    827  ;    — 

l'éther  nietliyli(|ue;  :  11.  .S27. 
D  in)étliylaniin()[)ropy;iienzi- 

ne  :  II!  4!il. 
Diniélljvl;unin(ipviiniidirie 

II.  soii,  io;ii. 
Diniélli  vlaniiriolriplit'tiyliué  - 

tliancs  :  II.  402,  :•;!;!. 
Diniethylaniline  :  11,  524:  — 

d  initiée:  II.  .'iOa:  —  niirée-/*  : 

II,  li'i4  ;  —    sulfate,  :  I.  ',72, 

471.. 
I)ini((liylani<iiline  :  II.  7S|. 
Dinntliylanllininiine  :  II.  'illl . 
Diiiiélhylaritliiaind  :  I,  KI'k 
Di  iiii'i  hylant  li  r,ii|uinniiiM'ai'- 

biiniqnc    acide     :    II,    'i;n. 
DiiiH'Upviarsine  II  ,     i:;:;:, 

1337;  —   chlorure   :  II,  Kilid, 
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i:>;i.l;    —  (trielilorure} 
i:î:i'.,  in:n,  ];{39. 

Dinietliylarsinique  (acide)  : 
viiy.  acide  eacodylique. 

Diinetiiylazi-élliane   :  II,  7,^)0. 

Diniélli ylliarbi tu rique-|î  (aci- 
de) nitré  ;  II.   1!:!G. 

Diuièllivlbarbiluriiiues  (aci- 
des. ;'II.  1104.  11 20,  H:J0. 

Dinieliiyibenz.iniide:  II,  1002. 

Diinéliiylljenzliydrnl  :    I,  ;i2;i. 

Diinrtliylbenzines  :  I,  KiS, 
161,  102,  1(J:{,  :î22,  3'f<),  4'.)8; 
II,  !l."i,  189;  —  dérivés  sul- 
f(inés)  :  I,  42:J. 

Diiiiétbvlbenzoï(|ues  (acides)  : 
11,  'M.  112,  DN,  187,  204. 

Dinn'tMylbenzylaeéLi(iue  f aci- 
de) :  II,  m;.' 

Diniélliylbenzylaniine;  II.  l'JO. 
Diuiétli  vlhislndrazinicl  liylè- 

ne  ;  11,  7;,ll.' 
Dimélli vll)ulaneiiinl  :   I,  :''i4. 
Diniethylbulanes  :  I,  Kl'.). 
Diujéliiylbulanone  ;  1.  .122. 
Diuiétli  vlbut  vlpvridine-aai-  : 

H.  .wO. 
Dimélbyleaféique  (acide):    II, 

:!o:j. 
Dinietindearbanilipie  (cliloru- 

re) :  H,  1073. 
Diniétbvicarbazdl  ;  II,  .707. 
Dimetliylearbinol  :  I,  220,2'.i;i. 
Diniélliylcétazine  :  II,  732. 
Dimétliylcétine  :  voy.    létra- 

niélliylp;,  razinc-2.3.5.0. 
Diniidiiyloétone  ;  voy.  acétone 

ordinaire. 
Dinietliylciiii'lionine     II,  94 i. 
Dinn'dliNlcolcliic-iniijue     (aci- 
de) :  il,  '.)'.)8,  '.)'.)!). 
Dimélhylcouine  :  II.  81)2. 
Diuictbylcon  via  ni  iintninni  (in- 
duré) ;  II,  81)2. 
Dinu'tliyicot.iruvlaninioniuni 

(induré)  :  II.  ii8(i. 
Diniélliyleounialine  :  vny.  di- 

nu'tliyl|)yrnne. 
I)iinidli\!c(iuinali(|ue  (acide)  : 

11.31)2;  — (etlierelliyliipie): 

11,   302  :    —    (ellier'niétby- 

lique    ;   II.  :!()2. 
l)iniétlivlcoiiniarii]uc  (acide)  : 

II,  337. 
DiiiKiiiylcuininainine  ;  I  l,'i!)l . 
Dinnilliylc  vannri([ue    immial 

iéllier)  :'ll.   Ul.Si. 
Dinieliiylcvlisine  :  II,  905. 
Diniethyldiacclnne:  l,;)20,o27: 

—  foxiuiei  ;  11,  i  l.'j. 
Dirnelhyldiacélylénc  ;   1.  12S. 
Di  niél  11  yldiacet  vlliept  vlique 

(acide)  :  II,  43l 
DiiMethvldianiinnbdiipliéna- 

zincs  :'  II,  on,  720. 
Diuictliyldiazine  ;  I,  3:;0. 
Diiiictiiyidil)enz\  laniinniiinni 

bydrnxydc)  :'ll,  'ill:). 
Diiiictliyiiiibciizyidi/uiiinntri- 
j      |diényliiiél liane  :  II.  (i.'IO. 


Diinetliyldicélone:  vny.  diiné- 

tliyldiacélone. 
Dimétliyldiéth^Iinercaptol    : 

I,  516.'^ 
Diinélhvldiforuivllivdrazide  : 

II,  737. 
Diméthvlcligiycocollique:dia- 

inide)':  II,  'll7;;. 
Diniétliyflilivdro  -  acridine     ; 

II.  025. 
Diiiiéllividiliydro-indol    :     11. 

5.59,  565. 
Diiiiétbvldihvdniquinnléine  : 

II,  007. 
Dimétbyldioxy-adipiiiue  (aci- 
de) :  11,  303. 
Diniétbyldioxyglu  tari  (pie    ia- 

cide)':  II,  303. 
Diuiétliyldioxypbénols:  1,405. 
Dimélliyl-1.7-dioxy-2  .0-puri- 

nc:  voy.  paraxanthine. 
Dimélhyl-3.7-dioxy-2  .0-puri- 

ne  ;  voy.  Ibeobroniine. 
Dimétliyl-1.3-dioxy-2  .6-puri 

ne  :  voj'.  théopliylline. 
Diniélliyl-1.3-dioxy-2.6-puri- 

ne  cblorée-8  :  voy.  Ibéopliyl- 

line  chiorée-8. 
Diiiiétliyl-3.7-dioxy-2.G-purinc 

chlorée-8  :  voy.  tbéobronii- 

ne  clilorée-8. 
Dimétli  vldiphénvklibydrolé- 

trazinè  :  II,  710,  717. 
Dimétliyldipliénylosotélrazi  - 

ne  :  11,  717. 
Diniétliyldiphényltetrazonc    : 

II,  742. 
Diniélli vlditliiocarboni(|ue  (é- 

tlier)';  11,  220. 
Dirnéthylène  :  I,  7.1,  80. 
Dimetbylènediamine    :     voy. 

étbylèneiliaiiiine. 
Diniétlivléne-imine  :    II.   509, 

543. 
Diuietlnletbvlacétique    (aci  - 

de)  :  il,  !9:  —  initrile.  ;  11, 

1057. 
Dimethylétbylalkine     :     voy. 

oxy-él  liyldinielhylamine. 
Dinietliyiélbylaniine  ;  II,  490. 
Diniidbyle  ;  vny.  étiiaiie. 
Dinietliylélbyl])enzine.s:  1.191 . 
Diiuélhyléthvlcarbinannne 

11,479. 
Diinétlivletlivlcarbinol  :  1,119, 

220,  221,  298. 
DiuiidhvIéthvlénedianHne  di- 

iodlivdratè)  :  II.  632. 
Diiiiétliylétbyiénes  :  I.  MO. 
Dinielhvlétlivlidénique     (  e  - 

Hier)  ';  I,  482. 
Di  n  itl  b  y  lé  tliyi  méthane  :  1,297. 
Diniilhylétliylpliénylaninio  - 

niuuH  liydroxyde,!  :  II,  495. 
Diniéthyiétliyipropylainnio- 

niiini  I  hydroxyde)  :  II,   'i07. 
Diiiiétbyiclliylpyridiiie    :    il, 

.570. 
Diinellivletbylpipéridinc  :  11. 

57  4. 
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DiiDiHhvlLtlivliiuiLiôlc'ine  ;  II, 

(iO.S. 
Dimôthyiélli\  llctraliydroqui - 

noli'ine  :  II,  (107. 
Diiiiéthyirumiiri(|iie    'acide t  : 
il,  1Gb  ;  —    aiilivdridei  :  11. 
16o. 
Diméthvlfurfurane    :    I,    527. 

530. 
Diméthylfnrfiiranc(arl)(>ni(|iie 

(acide)  :  I,  :,:\0  :  11,  UH. 
Diint'ttivlaalliquc    (acide)  :  I, 

IIU:  il.  373. 
DiiniHhvlirhitariinie    ^acidei    : 

11,  l'i';^.' 
DiiiiéUivIi.dvc(Ti(|ue   (acide)  : 

II.  2h'2. 
Dimélliylglycocdlle  :    voy.   a 
cide    diiutHhylauiino-accti 
que. 
Diméthylglycolaniine    :    voy 
acide  diniéthylaiiiino  acéti 
que. 
Diméthylf^Iyoxiuie  :  I,  .127. 
Diméthylguanidine  :  II.  1141 
Diuiéthylheptane  :  I.  ."ilS. 
Diniéthvllicxahydrohcnzines 

1,   le!!". 
DinicthvlhcwlpiiiiTidines  :  Il 

574,  576. 
Diniéthylhydantoïne-aa  :  voy. 

acétonylun-e. 
Dini(Mliyiliydant(iique(acide)  : 
voy.  acide  acétonylurique; 
Diinéthvilivdra/iru's  :  II,  t8."i, 

736,737. 
niiMC'thvllivpoxantine  ;  il,  1 17. 
Uinifthviindnl-a,î    :     II,    yliO, 

563,  (ii.-i. 
Uiuiftliylinilol-/(a  :   II,   'M'A. 
Diiuéthylisindazol  :  II,  (171. 
Diméthvlisiqiropvlpipéridinc: 

11,  :i7'4. 
Diniétlivlisnsiicciiii(pie      (  é  - 

then':  11,  157. 
Dimùtliylisoxazol  :  I,  o29. 
Diméthvlitacoiiitjue  (acide)  : 
II,  174;  —  (élhcr)  :  11,  300. 
Diméthylkétone  :  voy.  acétone 

ordinaire. 
Diuiétlivlmaléiipie    'anhydri- 
de) :  'il,  101.  17.!.  332. 
Dimcthvlmalique  (acide)  :  II. 

2'.)0  :  —  (éther)  :  II.  2".t5. 
Diuiétbvlmalonique    'acide    : 
I.  544:  II,  Ul,  142. 160,  2'.t8: 
—  (éther)  :  II.  100. 
Dimt'thylmalonylurée    :   voy. 
acide  diniéthylharbi  turique- 

Di'méth ylincth  vlène  -  h  vdrazi- 

ne  :  l'.  507.  50,S. 
Diméthylmélhyténique     (é- 

ther)  :  I.  ÎOS. 
DiniéthyIniorphinium(hydro- 

xyde)  :  II,  7''5. 
Dimélhylmorpholiniuin     liv- 

droxyde)  :  II,  0.S8. 
Dinicthylnaphtaline-a     :     H. 

447. 


)iinrlliylnaphtols  :  I.  4ii1:  11.    Diinéthylphenylpyrazol     :    I, 


4n 

l)imclhvlnaphtylamine-a  :    II. 

491,  537. 
Diiaclii  vliiaplil  vlaniine  ,;  :  11, 

491.  540. 
niniéllivlnicotiuiipie  (acide)  : 

II,  S4S. 
niinctliylnitraminc  :  H,  503. 
r)iriicllivlnilrii.saniiii('  :  II,  482, 

185,  7:!0. 
l)iuiétliylnitrosi>-indiil:II.  ."i04. 
Diuicthyinornarcotine  :  1 1,977. 
Diméthyl-2.0-octadiénc-2.fi- 

ol-8  :  voy.  rréraniol. 
Diinélliyloctylamine  :  II,  490 
DiintHhvI-onihcHique  ''ac-idei  : 

11,35(1. 
l)iiiii'thyl(q)ianonc  :  I,  450. 
Dinu'lliylosotriazol  :  II,  717. 
Dinu'tlivloxaliquc    acidci  :  11, 

■2\\.    ' 
DiintHlivIuxainate  d'étlivleill. 

199. 
Diniclhvloxaniide    :    11,    172, 

l'.l9.  fiei,  1150:  —  dinitré  : 

11,  502:  —  (tétrachlorure)  : 

11,  11.50. 
itiniéllivloxanuquc    'éther)  : 

II,   i7'2. 
Diuiéthyloxélhylaniino  :  voy. 

oxy-éthyldiiuéthyl  aminé. 
Diniéth  vlnxiiiiidc'diclilunu'c': 

11,  n':io. 
Diinéthvloxyglulariiiue    ('aci- 
de) :  II,  290. 
Diniéthyloxv-isocaproique  (a- 

cide)':  II, '220. 
Diméthyloxynirtlivlaniine:  11, 

751. 
Diniéthvl-1.7-oxv  fi-purine 

11,  1118, 
Diméthvloxvpvriiiiidine    :  II, 

802. 
Diniétliyloxyquinizinc    :  voy. 

antipxrine. 
Diuiélli  vloxysuccini([ue-a,=-,? 

(acide.)  :  II',  290. 
Diniélhvioxvvalérianiiiue  ^aci- 

de):ll,2i9. 
I)iinéllivl[)arah.iniqtie  'acide  : 

II.  n'io. 
Diméthylpcnlanone  :  1,  518. 
I)iinéthvl[iheniliol  :  I,  14'1, 
l)iiiiélhyl[)iiénols  :  I,  403. 
L)iniéthvl|ihétiosafranine  :   H, 

(141,  i22. 
I)imélliyli)hénylbenzy]ammn- 

niuni  Chydroxyde)  :  II,  49."i. 
Dimél  h  vil' hénylbu  lyriques 

acide'.s)  :  II.  ild. 
I)i  méthyl-/>-ph  en  vlènedia  mi- 
ne :   il.   525,  644,    945,    (197, 

720,  722. 
Diniélhvlphénvlhvdrazine  :  II, 

743. 
Oiméthylpliénylpipérifline      : 


i29. 
Dimrqhylphcnylpyridine  :   II, 

.'177. 
DiuiitliylplK'nvlpvriMiiditic:!! 

(171. 
DimetliyljdiosphiiH!  :  11,  131.5. 
l)imélliylphosphini(jue     (aci- 
de) :  il,  1345. 
l)iiuéthvl-1.3  phlalazono  :  II. 

082. 
Diinétliylpidalique-/j     :     voy. 

acide  cumidinlipie-^^,. 
Dimétlivl[)lilaliqiie-o  léthcr)  : 

II,  191. 
Diméth\  Ipinacon*;  :  I,  341. 
l)imt'thyl|)ipéi'azine-rt;!  :    voy. 

dimi'||iyl|dpérazine-l.  1. 
bimetiiN  Ipijjcrazines  :  II.  679, 

680:  —   sels)  :  II,  679. 
I)iinéthylpipéridine-a,5    :     II. 

574. 
I)imctliylpi[H'ridine-/ia     :     11, 

55(1.  ;'i7."l. 
DimitlivIpip(Ti(line-:iy         il. 

595. 
l)imélh\lpi[)(ridiniiMn(hvdro- 
xvde,  :  II,  55(1,  593:  —  ['\o- 
dure):  II,  593. 
Diniétliylpro|)ane  :  I,  108,  :298. 
Dimélhylpropanedioique  (aci- 
de :  voy.  acide  diméthylma- 
loniipie. 
Dnnélhylpropanoique  (acide  : 
voy.   acide  triméthyiacéti- 
ijue. 
DinuHhvlpropylpvridinc-aa|- 

=.,  :  II,  .570.' 
Diinélh  viprolocatéchique  i^aci- 

de)  :'l,  i33;  II,    1011. 
Diméthvl[)rotocatéchi(|ue    al- 
déhyde) :  I,  731. 
Diniéthvl{)Suudo-urii|ue     aci- 
de) :  il,  1020,  1135.  113(1. 
l)iméthylpyrazine-2.5  :  II.  67."1, 
676,  (179:  —  fhromoinélhv- 
late)  ;  II,    670. 
I)imi'thylpyrazine-2.(1:  II.  676. 
Dimethvipvrazols    :    II,    658, 

8;12,  8;i3.- 
Diméllivlpvridines    :    II.  o7(l. 

583,  8'i8.'859,  860. 
l)iuiélhvl[)vridinecarhonique- 

a-,'a,  (acide)  :  II,  581.  848. 
Diméthylpyridinecarboniquc- 

af,!  (acide)  :  II,  848. 
l)iniéthylpyridinecarboni(|ut- 

aai.5    acide):  11,  848,  80.1. 
Dimé  Ihylpyridinedicarboui- 
(|uc    (acidcy    :    11,    80(1  :    — 
félher)  :  II,  .■180. 
Iliméthvipvridinium     h  vrlro- 

xyde/  :  H.  578. 
Diinétliylpyridone  :  H,  789. 
Diméihvipvrimidine  :  11.  (173  : 

—  cliloree  :  II.  073. 
Diméthvipvrocaléchine    :     I  . 
11.  :i75.  I      143. 

Diméthylphénylpropionifiue    Diméthylpyronecarboniquc 


(acidt 


II.  116. 


(acide)  :  11.  302. 
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DiméthvlKvronc?  :  II. -J-il  .oiii.  1  DiiMctlivliiriquc-o  (acide/voy.  '  l)ioxy-antlira(|iiirione(iuinolé- 

.  . ..      ^     '  ■  I  .     :  I     '    i;...   .1  '....!....:,...„    -j   -;  ;r.,^   .    I      -;'.'.■    I  I      vt  '. 


Uiiiiclhvliivirnls  :  1, 
11.553.  N.r 


aride  diitiL'l  iiyluriqiie-3.7. 
130:  I  Diiiiethvlvinvlben/.vlamine 
II,  w'i. 


Diiiiclliylpyrrulcarboniques    UinuMhyl\aiilliinc-l.;î    :    voy 


acidi 


II.  :;;;:j. 


Ihcopliylliaf 


Diniéthylpyrroidicarbonique  ;  DiaudliyixanUiinc-l.T    :    voy 


lacidi",  :  II.  s.".7. 


paraNaiithinc. 


l)iiTic'thvlpvrr(didincs:ll,oiS.    Dimétliylxanlliiae-:!.!    :    voy 

o'i'.).  .■i:iU.'555.  556.  ■'      ' 

Dimi'thylpyrrolidiiiiiiin    (liy 

droxvde,    :   II.   'i')!  :   —  \io 

duri-  :  IK  ;i:i:i. 
Diiiicthylpyrrolidoi 


tlirobioiiiine. 
Diuiidhylxantliines  :  11.   112G. 
Diiiifthvlxvlidines  :  H.  4!J1. 


me  :  I,  74  i  ;  II,  81 5. 
Dioxv-antiii'afjuinoncs  :  I,.>34, 

74(),  744.  74:j,  74(i.  747.  748. 
Dioxv-azobcazoléthvlique  :  II. 

Dioxv-azobenzolsiilfoniqiie  la- 

cide^  ;  11.  122(;. 
Dio\v'-az(dK'nzol<    ;    II.    1225. 

1226. 
Dioxvbéhénoliqucs  {acides}   : 

II. '262. 


Dinapliianthracène  :  II.  (Jod.    ,  Dinxybeiizoiqiie-.s'/      acide)  : 


Diiiaplitazine  :  ]l.  (i-'iii. 


lactanie'aniino--;-diiiuHliyl- I  Dinaplitols  :  I,  428,   i2'.t. 
aa-l)utviii|iie.  I  IMaaphtoloxyDiétbylbciizoïqiie 

DiiiietliylpyiToiiiiium   hyiiro- !      (acide)  :  II.  387. 

xvde)  :  II,  .'j.'il  ;  —    iodiire)  :  |  Dinaphtylamims  ;  II,482.4SS. 


II. 


;i37. 


il). 


Diiiiélhylqiiinazoline  :  II,  (183.  '  Dinaphtylrarbazub    :    II.  .'iti7. 


Uiîiietliylquiiiite  etlier  broni 

ii>driqiU'    :   I,   107. 
Ltimétlivl(piiriidéiiH'-a)^j     :    II. 

«08,  (il 3. 
l)iiinlhvl(juiiioliitif'-aY 

'f7'j.  808.  ,v:;i. 

Diiiiétlivlquinoxalinf:  I.  '.ri',: 

11,  G80. 
Diiiiélbvlstvrvlpvridinc   :    II, 

377.  ;;84.  ' 

Diiiicthvlsuci  iniques  acides  : 

II.  14ii.  112.  161,  162. 
I)imetii\ltai'lriques    acitles;  : 

II.  303. 
Diinéthvllarli'ii|iie   ^l'itrile)    : 

I.  :;2s'. 
Dimethyltétrabydid  -isoqiii- 

noleiiiiuni    livdroxvde)  :  II. 

322. 


i(J8. 

Dinaphtyle  :  1.  Hît.  iSii. 
Dinaphtvléniipie   'ulve<d:   :  1, 
334. 


voy.  acide  résorcyiique-a. 
Dioxvbenzoique.s  (acides)  :  1, 

137:  II.  111.  356,  383. 
Dioxvbenzuïques   aldéhydes): 

I.  '727.    733:   —  (aldéhydes 

diphénols)  :  voy.  aldéhydes 

dioxybenzoiques. 
Dioxybenzols    :    1,    131.    430. 

433,  43.3. 
Dioxvbenzophénones  :  1.  735: 

II, "344,  SO'J. 


II.    Dina[tlitylliydrazines  ;  II.  730.    DioxybenzDylbeir/i.iijiie 


1233. 
Diaaphtyline  :  11.  73(l 


de)  :  II,  3'.)3,  43:,,  456. 
Dioxvbeazyle  :  I.  403. 


ltiiia[dilylpipérazine  :  II.  (178.    Dioxybeazyiique  (ald^'hyde) 


Dinicotini(iue  i  acide)  :  11.860. 

S(:,3.  8(jB. 
Dinitréthaae  :  I.  .308,  318. 


Dioxybenzyliques    (alcool 
[ilieaols,  :  I,  'i.' 


Diaitréthylique     acide     :    11,  |  Dioxyhulyriques    acides)  :  II, 


1324.  1323. 
Diaitriles  :  II.  1022. 
DiaitrométKvlique    (acide)    : 

11.1322. 
Diaitrosodiphéaylpipérazine- 

/(/(  :  11,  078. 


Dioxvcaproïqiics   acides)  :  II. 

262. 
DioxYcinaaaiéavlaervIiiiue  fa- 
cid'e^  :  II,  336.367.' 
I  Dioxycinaaraique-.sv/   (acide)  : 


Dinitrosopipérazine   .  II,  679.  j      voy.  acide  oaibellique. 


Diaiélhylti'trahydi'onaphtyla-    l)ioct>lari'li<pie  acide);  :  11,20.  i  Dioxycinnaaiiques    (acides) 


aune  :  1 1.  4'.)1. 
Diiaéth  vUétrahvdropvridine: 

11.373. 
Diiael  liyltétrahydroqiiiaoléi- 

nes  :  il,  (i07.  (i08. 
lJiaiéthyltélraliydr(U]uinoléi  - 

aiam  ("hydroxyde    :  11.600. 
Diaiéthvltétrétlivlljeazidiaiuai 

(di  ioVlnre)  :  M.  6."i2. 
l)iaiéthvIthionuri(]ue  ('a<'iile)  : 

II.  li:!.3. 
Diméthyltiiiopliéne    :    I.  327. 


l)iiictvla,-ét  vla<-étiqae  (acide; 

11.403. 
Dioctvlaaiiaes  :  11.  t86. 
Diofrene  :  II,  786. 


II.  336.  364. 
Dioxycouaiariae  :  1.697,   700. 
Dioxvdehvdmaicotine   dibro- 

aice:  IL  898. 


Diolénaedicarliiiaique  ac-ide  :    Dioxydiacétoae  :  I.  7l(;. 


II.  183. 
Dioleliaes 


I,  36,  12; 


Dioxydibeazvlaeélique     (aci- 
de): II,  262. 


Diolriae   de  la  glycériac  :   I.  i  Dioxydicélopeataaiélhyléae- 
36'.i.  '      carlionicpie     '  aeide       ;      11. 

Dioaine  :  II,  0S6.  i       44,3. 

hiorciae-oxyniétliylbenzdïquc    Dioxyilicnsyljiliéaylaiet  haae- 


'acide 


11,  387. 


carboaique    ai'ide    :  11.  :i36. 


Diiaéthvltoiuidines  ;   H. 

328. 
Diinélbyltrioxypariaes  : 

acides  diaiethyluriqaes. 
Ditnéthyluraaiile- 1.3    :     vuy. 

acide  aiaiaddimétiiylbai-bi- 

tui'ifiue. 
lliiaéllivlurces  ;  11.1097.  1098. 

1126.  Il 30. 
DiméllivlMri(|iie-]  .3    'aride     ; 

II.  1123.  IIJN.  1135. 
I*iairlli\iur-i(pie-l.7      ai-ide)  : 

II.  ll'2:;. 
DiaicHivlariqiie-3.7    iacide;  : 

M,  llii,  11 -iN,  1136. 
Dimctlivlariqiie-3.0    (aeide     : 

11,1136. 


Diorselliiiue  (acide)  :  I,  439.     j  Dioxydiéthylaiaiiu 


II. 


49! .    Diosiiiiae  :  I.  716 
vov 


759.  98.S 


^els):  II.   739. 


)inxanliiraquinorie  :  I.  163.        Dinxydihydi'oléréphlaliipie  a- 


Dioxétliylaaiiae  :  voy.  (liox\- 

diétlixlaaiiiie. 
Dioxiadol   :  II.   -2.33.    839.  872. 

1182.  1184.   118.3.  1186. 
Didxosueriaiqae    (élhei'    dié- 

fhylii|ue    :  11.  439,  744. 


CKie    :  II.  381. 

l)ioxvdiaiethvliiut\i'i(pie  iaci- 
de':   II.  -H,}. 

Dioxvdiphénviacetiiaes  :  I. 
736. 

Dioxydiphéayle  ;  I.  403. 


Dioxy-acidoae:  I.  333.  490,  368:  i  Dii!\ydi[ihéaylaii-thaae:l,  403. 
(osazoae)    :    I.    370;   —    Dioxydipliravltétrazoliuinfbé- 


'oxiaiel  :  I.  3(i9.  370. 


taïai 


II.  71'f. 


Dioxy-aeétnplicaoae  :  I.  73.3.      Dinx.V-etbaïudi-icarboaiqae  a- 


l)iox\-adijdqiie      acide;  :    II. 

.303. 
Dioxy-aathrarriie  :  I.  403 
Dinxy-anlhracniiaiariqae  (aci- 1      aiiiai     (bydroxyde 


cide)  :   voy.  acide  (h-soxaji- 
que. 
Dioxv  -  ellivllriini  llivlaainid  - 


dej  :  11,  433. 


pseudoaiuscarine. 


Dioxyfliioran 

céme. 
Dioxvfiiinarique     acide:  :    II, 

303. 
Dioxviîhitari.jues  (acidfs  :  II. 

303. 
DioxY— •ô-valériauique      lac- 

tone--;,  :  11.  -iii'i. 
Dioxvhexahvilrolien/.oïque  a- 

cide)  :  II.  262. 
Dioxvhvdratropique     acide)  : 

H,"  363. 
Dioxy-indiil  :  II.  .j.jii. 
Dioxv-isubutvrique     acide)  : 

II. "262. 
Dioxv-isocaproTque     acidei   : 

1I."262. 
Dioxv-isoheptvliques  (acides): 

11.  "262. 
Dioxv-isouicot inique    acide  : 

11. '583. 
Dioxv-iso-octvliqiies    acides  : 

H.  262. 
Diosy-i>i'quinoléine:    H,  800.  [ 
Dioxviualeique    'aride    :    11. 

303.  438. 
Dioxvûialonique   aciile):  voy. 

acide  iné>oxalique. 
Dioxvmétlivlanthiaiiiiinoiie  ; 

1.  ]■<-. 
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Dioxypliénylprupioniques  ,a- 

cides    ;  11.  336. 
Dioxy-//-phtalique-/>     acide'.  : 

voy.  acide  /-liioxytéréplita- 

lique 
Dioxvplitaliiiiies   acides   :  II. 

3Nr.  382.  4:.3. 
Diowpicolinique  ^acide')  :  II. 

4o(i. 
Dioxvpropênvidicarbonique 

acide)  :  11. "333. 
Dioxvproidonique-aa    acide  : 

ll."2t>2. 
Dioxyjiropioniqiie-ap  (acide  : 

vov.  acide  iilvcérique  inac- 
tif.' 
Dioxvpropvlacétique    acide    : 

II. "262. 
Dioxypurine-2.6   :  voy.    xan- 

thine. 
Dioxv  -  aa  1  -  pvridinecaj'lioni- 

què-y   acide   :  11.881.  1169. 
I)ioxv-a"-pvridinecarbonique- 

5    acideV:  II.  "Gl. 
Dioxypyridiiies:  II.  790.  751. 
Dioxv-2'.6-iivrinHdiue  :  II.  802. 

llil. 
Dioxvpvrotartrique     acide'  : 

II. '303. 
Dioxyquinoléine-a-;  :  II.  S4i 


H.    Dioxyqiiinolt'ine>  :  11.  sOO.      j  Diphénylacétique  aldéhyde) 


Dioxvmethvlcvaiiidine 

726. 
Dioxyméthylphtalide  ;    voy  . 

pseudoniéconine. 
Dioxvniùnocarboniques    aci- 
des :  11.  261. 
Dioxyuaphtoquinone  :  I.  181. 
Dioxvpalmitique     acide   :  H.    Dioxvsébacique     acide^ 

262.  ,      303. 

Dioxyidiénols:  1.  14S.  40o.  409.  .,  Dioxyspartéine  :  II.  900. 
Dioxv[)hénvltcétique-S'/     aci-    Dioxvstéariques    acides 

dei  :  II.  "Sr.S.  '  si.' 262. 

Dioxyphénylacétique?       (aci-    Dioxystilbènes  :  I.  40."i. 

deS;  :  II.  3.i6.  361.  Dioxysucciniqiie  acide' :  voy. 

Dioxyphénylacétyldicarboni-  '      acide  tartrique. 

que    êther  :  II.  363.  Dioxvtartrique  acide  :  1.501: 

Dioxypbénylacryliqiie   acide;:  '      II. '292.   310.  316,  437.   438. 


Dipentène:  I.  207. 
Di[ien fines  :  I.  206. 
Itiplienacvlacélique     acidel   : 

11.  426.' 
r>ipht'nétolurée-/v  :  II.  10'.)7. 
Diphénine  :  vuy.  diaMiino-i.4- 

hydrazobenzol. 
l)i|)benoicrésolcarbinol   :     11. 

7ti'.i. 
Uiphénolcré>oln)éthanes  :    I. 

406. 
DiphcnoldiphénvJMiéthane:  I. 

4o:;. 

Diphénoli,'lvc<)lique  acide,  : 
II.  387.^   ■ 

niphénolowniêthvlbenzoïque 
'acide  :  li.  387. '389.  391. 

Dipliênoloxyniéthylnaphtoï- 
que    acide'  :  II.  3s7. 

Diphéuoloxvpentvliqxie  aci- 
de  :  II.   387. 

Dipbénnlphênylméthane  :    1. 

4():;. 

Dipliénolphénvlmétlianecar- 
bonique  acide  :  11.368.  391. 

Diplieiiulplitalide  :  II.  391. 

DiphcnoJpnqiioniqiic  acide  : 
II.  4u7. 

Diphénols  :  1.  409.  .556  :  — 
tohiéniques  :  1,  437. 


Dioxyquinone    dichlorée   :    I 

558. 
Dioxyquinone -/j-plitalique 

(acide  :  II,  451. 
Dioxvricinoléique  ''acide    :  II. 

267. 

il. 


II. 


voy.  acide  caféîque. 
Dioxvphénvlanirêliaue  acide): 

11.' 356. 
Dioxyphénylanthranoi  :  voy. 

phénolphtalidine. 
DioxyphenyldioléJinecarbuni- 

ques    acides    :  II.  367. 
Dioxyphényldioxypentvliques 

(acides    :  II.  3S7. 
Dinxy-p-pliényldiphénylmé- 

thànecarbonique      acide     :  , 


439  :    —      diphényihydra 

zone'  :  II.  855. 
Dioxvtéréphtalique     acide     : 

1.  "435.    436  :    11.   384    :   — 

éther)  :  II.  3n2. 
Diùxytnluènes  :  1.  437. 
Dioxvtoluiques    (acides^.  :    11. 

35ii.  361. 
Dioxylricarballylique  (acide  : 

voy    acide  oxycilriqiie. 
Dioxvtiiphénvlcarbinol   :     I  . 

457'. 


II.  369 
Dioxyphénylirras  (aciiles  :  II.  ;  Dioxytriphénylcarbinolcarbo- 

362.         •   ■         ^  I      nique  acide'  :  11.  3!il. 

Dioxyphényloléfinecarboni-    Dioxytripbénylmétbane    :     I. 

quès  ''acides  :  il.  364.  457. 

Dioxyphényloxypentylique.a-   Dioxytripbénylmétbanecarbu- 1  Diphénylchlorfixethylquino- 


I.  i7(l. 
Dipliénvlacéti>ne  :  I.  172,  463. 

504.  -10.  519:  11.27.  191:  — 

oxime  :  1.  520:  II.  1062. 
Diphénvlacétvlène    :     1.     170. 

173.  18  i. 
Diphénylauiine  :    II.    521:  — 

diliitrée      sulfoxyde      :     II. 

522:  —  nitrée    sulfoxyde   : 

11.522. 
Diphénvlaniine-potassiuni:  II, 

523. 
Diphénylbenzaniide  :  H.  1063. 
DiphénVlbenzines  :  1.  170.  171. 
IMidiénylbenzoylpropionique 

acide   :  II.  404 
Dijdiénylbenzylaniine:  11.492. 
Diidienvlbishvdraziméthvlé- 

ne  :  H.  750.  ' 
Diphénvlcarbaniiques     chlo- 
rures') :  II.  1073.  1098. 
l)iphénylcarliazide:v.iy  diphé- 

nvlhvdrazide  cari  ionique. 
Diphéiïvlcarbinol  :  1.324.  519. 

520:  II.  333. 
Dipbénylcétazine  :  11,  732. 
Diphénvlcétipiniaues(acides': 

II.  437. 
Diphénvlcétohvdrazone    :    II, 

733.  ' 
Dipliénylcétone  :   I.  171.  324, 
463. 


•id 


II.  38" 


nique   acide'  :  II.  356 


xaline  :  II.  687. 


Dioxvphénvlpropénvliqne  al-    Dioxvvalériauiques     acides):  |  Dipliénylcliloroxyquinoxali 
coôl-phenol    :  1.  4.56.        '       ,      II. '71,  261.  262.  265.  417.  -  "    "-"    "^^""^ 

Dioxvpbénvl-/'- propionique    Dioxyxanthone  :  1.  738. 
.acide  :  voy.  acide  hydro-    Dipaiuiitine  de  la  glycérine 
caféique.  1-  367. 


nés  :  11.  686.  687. 
Diphénylcrésols  :  1.  404. 
Diphényidiacétylêne  :  I.   173. 

188:  —    dérivés  dinitrés   : 


i38: 


INDEX     ALPHARKTIQUR    UES    MATIÈRES 


1.  18'J:II.  1190:  —(picrate): 

I,  ISS. 
DipliiMivldiariiiiiifraziiie  ;   11, 

117:,/ 
l)i|)héiiyhlilivilrottHra/ines     : 

II.  in,  "ils. 
l)iplu'nvliiisa/.onaplit\iaiiiiii(>: 

11.  \i:Vt. 

Dipliénvk"  :  1, 170  ;  —  (dérive,-^ 
alraliiis)  :  11.  7'kS;  —  (déri- 
vés (Jinitré^  :  11,  650,  651. 
«81. 

Dilihénylénc  (oxyde:  :  il.  t;;;o. 

Dililiénylèiie-acetoiie  :  1,  ISS, 
3i;i,  .iilO.  7il. 

liiplRTivièiiec-arboiiylt':  I,  iSS. 

Diplu'nylènocélocariioniqiHîs 
(acides  :  II,  401. 

Dipliénvlèncdiacétoiie  :  1,  :)2-i, 
-i62,  532. 

Dipliéiiylèucdiainino  :  11,  fi.'ii 

Dipliénylènc-imine  :  voy.  car- 
hazol. 

Dipliéiiylènemétiiaiu'  :  1,  ISS. 

Uiphénylelliancdioiie  :  1.  :i:')l. 

nipliénylélhanetrirarhoniquos 
[acides;  :  11,  l'.iS. 

Diphéiiylélhanes  :   1,  ilO.  172, 

Dipliéiiylétlianone  :  I,  '1-4. 
Dipliéiiylétliylènediaiiiine;  11, 

(177. 
Dipliénylethylèiies:  1,  170,172. 
Diphénvlfonnique  (amidiiie)  : 

II.  lO'iS. 
Diphényliurazane  :  1,  .'131 . 
Diiiliénvljilycoli(]Lie    (acide")   : 

I.  :i31. 
Dipliénylf;lyo.\al  :  I.  'V.il. 
Dipliénvlgiianidiiie   :    II,  al9, 

1141.' 
Uipliénvlhydrazide     carbinii- 

(|ue  :'ll,'l2;ii. 
Diphéiiylliydra/.ine-o.s:  11,746. 
I)i|iliéiivUivdra/.ine-.sv/  :  II, ."il:!, 

G.-JO,  (ir,l,"n52,  733,  '73,'i,  746, 

717.  748,  ir.)9,  1223,  l23:i. 
Diphényl  hydra/.ine      (deri  ves 

aiiiiiiésj  :    11,  74S. 
Dipliénylhvdrazoïie  :    !,    500; 

II,  716,  74o. 
Dipliênvlliydra/.nries  :  11,  744, 

7'i(;. 

Diplir-Hylliydraziiiie  -  oxaliiia- 
cétiijiie  (étlier/  :  11,  1201. 

Dipliériyliiiiiiiobia/ol  :  11,  702: 

DipliénvIiniiiiubiazoliDcrcap  - 
laii)  :'  11,  703. 

l)ipliiMVliiid<d-a,4  :   11,  ."lOO. 

Dipiiényline:  II,  li.'IO,  748. 

Diplienx  lis()i)vr-aznl()iie  II. 

(itJO. 

Diplir'iivlla(li(iiie  (acide):  II, 
221.  " 

Diphéiivlihétliane:  I,  171,  1S8, 
.oiy,  a2il:  -  MiiTivesnili-es): 
11.  .133  :  —  diiiilre  :  I,  t74; 
11,  047. 

D  i  pli  l'nyliiiél  11  an  edi  car  lu  «ni- 
que (acide)  :  1,  474. 


Uipheayl  met  liane  Iricarliuni- 

(pie  (acide,'  :  11.  198. 
Diplienyinielliyléue  :  I,  188. 
Diphényl  méthylènelctrazone: 

viiy.  '  Jiisdipliéaylcétotétra- 
ziiu;. 
Dipliciiyiniélliylindol  :  II,  fli;). 
Dipliénvlmétliylpvi'a/iil    :      1, 

.•;20;  il,  740. 
I)iplienyhnélhylpyrr(d:  ll,;j.".0. 
DipbfnylnieUiyltriazine-Y  :  11, 

toi;. 
Diphêiivhia[»lil(i.sarranine  :  11. 

724. 
Diplienvinaidil  vlamine    :     11, 

4',!2. 
Di|»liénylnitrosamine  :  11,  740, 

i2i;;.' 

l»i[)liéuyIo-élliylauiine    :     11, 

487. 
Dipiiùnylojs:  I,  404. 
Diphényloxaniide-.s//  :  1 1,  1  KiO. 
Diphéii'yloxazol  :  il,  1107. 
Diphényloxéthylquinuxaliiic  : 

11,  ()87. 
Dipliényl)ihén\iêiiediauiine- 

»)  :  li,  723.  ' 
l)iphéaylphtali(le:ll,  137,192, 

261,  391. 
Diplieaylpliosphoriquc  (tUher- 

acide  monoliasique)  :  I,  'i  H. 
Uiphénylpiperazine   :  11,  078, 

080. 
Uiphénylpipéridine:  II,  Îi7:). 
Dipliényl]tn)ranolé(hyloni(iiie 

(aei(le)  :  II,  4i4. 
Diphénylprupioniqne  (acide'i  : 

11,  407. 
Diphénylpyrazines  :    11,    565, 

677,  808. 
Diphéay]pyi-az()lcarbunique(;i- 

cide)':   H.  (iOO  :  —  (étlier)  : 

11,  S.rJ. 
l)i[di('nyipyiaz<ds:  Il    660. 
IHpIiénylpviazubuu- :    II,   133, 

424,  000.' 
l)iplieiivl]ivridine  :  11,  "J77. 
l)iplieii'vl|iym>l  :   II,  :\W. 
Dilibeiiyhpiiiioleiiie  :  II,  009. 
l)il)iiényl(prin(»Naliiie  :  II,  080. 
Dipbénylresaniliiie  :   11,  772. 
hiplienylsiiHone  :  I,  i:;3. 
l)i]ilieii vlsuHo-nrées  :  II,  478, 

10S7.'40'.tS,  nu,  11V3,   1188, 

12:>3. 
Diplu'iivllétrazine  :     11,    717, 

710, 
Diphriiyllrtrazol  :  11,  71.';. 
DipbcnvIltMrazoiiuni    (b ydro- 

xyde'  ;  II,  7i;i. 
I)ipbciiylllii(i-aniine  :   II, ','500. 
Dipbiii  vll(dvliHélliane  :  I,  457; 

II.  O'iO:  —  Iriiiilre  :  11,  096. 
Dipbcnyltriacrlone  :  1.  fill. 
Diphenyilriaziiiey  :   11,  707. 
l)iplienyllii;izin(.'cui'iioiii(|ue 

(acide):  11,  707. 
nip!iéiiyllria-/.()l  :  11,  719. 
Dipli.'iivlnrées  :  11.   47S.    1091), 

1098.' 1217,  1247. 


Dipliioroyliicine  -  oxyiiK'dbyl 
beiizdïque  (acide)  :   11,  387. 

Diplilalyle  :  II.  192. 

Dipicidinique    (acide)    :    vriy. 
acide  pyridinedicarbonique. 

Dipl'iinL-liexa-étliyle   :   voy. 
ploiiib-lriéthyle. 

I)ipro[)argyle  :  1, 128  :  —  (oclo- 
broiuure)  :  1,  128. 

Dipiopioiivle    (cyanure)    :   II, 
1171. 

Dipropylacétique  (acide)  :  II, 
20. 

Dipropylacétone  :  1,518. 

Dipropylacétvlacétique    (aci- 
de) :  "II,  403. 

Dipropylacrylique  (acide)  :  11, 
72. 

Dipropylamine:  11,  486.  509. 

Dipropylaniline  :    II.  491. 

Dipropylcrésol  :  1,    403. 

Dipropyldioxymaloniq lie  (aci- 
de): H,  303, 

Dipropyle  :  1.   108. 

Diprupylènedianiine  :  II,  638. 

Dipnq)vloxy-acéli(pie  (acide): 
II,  2l'9. 

Dipropylpimélique  (acide)  :  II. 
143. 

Diprotocatécbique     (acide)    : 
II,  338. 

Itiliyridine  :  11,  571 ,  588. 

Dipyridylcarboni(iues      (aci- 
des) :"ll,  588. 

Dipyrldyles  :  11,  5S8. 

Dipyrogalloloxymétbylbenzo- 
i<iue  (acide)  :  II,  387,  394. 

Dipvi'rylacétone  :  II,  811. 

Di(i'uinolyIes:  11,  604,  605,  850. 

Dirésorcine-v-ox  vbutyriqne  (a- 
cide)  :  II,  387." 

Dirésorcine-oxymélliybenzoï- 
(|ue  (acide^:'ll.  387.  392, 

Disaccbaridés  :  I.  594,  595,  608, 
630,  663. 

Dis.ilicylaniide  :  II,  1109. 

Disdiazo-aiiiinobeiizol    :     11, 
1198;— (anilide)  :  II,  121  S, 

Uisdiazo-aniinocomposés  :  II, 
1218. 

Disdinzobenzoliuiide:  II.  1218, 

Disdiazobenzolinétliylamine  : 
11,  1219. 

Distéarine   de    la    glycérine  : 

I,  368, 
Dislyrylamine  :   11,  488. 
l)isuir()beiizoi(pies    (acides)    : 

II,  110.  111,  301. 
Disiiiroiie-acétone  :  I,  514. 
Disullones  :  I,  266,  521. 
Disiilfosalicvliqne  (acide):  11, 

341. 
Ditaïne  :  vov-  ditamine. 
Ditamine  :  11.  1002. 
Ditarlrvliijue  (acide)  :   11,  310. 
Ditérébène  :  1,  190,  200. 
Ditétryle  :  I,  116. 
Dilbio-acélone  :    !.  514. 
Oitliiobenzoïfiiie    (acide^  :     1, 

51  ;  11,  106. 


Dilliiocniliiimato    d'amiuoni- 

um  :  II,  lli;i. 
Dilliidcai-liinuiinie     latidc)    : 

II.   114:;. 
Dilhiocarliiiniqiic  'acide"   :  II. 

226  ;  —  (élhers    :  11.  1 1  l.;. 
Dilliiodilacliquos  (acidcsl  :  11, 

2'.:î. 
Dit  hio-étlivldimrl  II  vlmcl  liane: 

1,  26(i,  fiiG,  .•■.[■;.  ' 

Dilhio-t'tlivlinrlhviélli  vlnié- 

thane  :   l'.  ■i20.  ."iiil. 
Ditliio-uictlianos  :  II,  llUi. 
Dilliyiiiol  :  I,  i2i  ;  —  di-iude: 

I,  424. 
Dillivmvlainincs  :  II.    iS7. 
Ditol'uvlniclliaiu"  :   I.  .".Il 
Dil..lyiac("loiics  :  1.  :î2."l.   -ilO. 
DituI vlaiiiinr  :   1 1.   'iS*. 
Dit.d'vlcaibiiiul  :  1,  ;i2.j. 
Dilolyle  :  I,  1;J6. 
Ditolyl-o-liydra/.ine-f.//  :  voy. 

hydra/otoluol-o. 
Ditolvllivdra/.iiie-«,s  :   11.  141». 

12;!:;. 
uitoiyiiiK-  •  11,  i;.".;!. 

Uitolyloiiictliylainine  :  11.  IS'. 
Uitolvlpliéin  Irarliiiiol  :  1,  4o7. 
l)il(dvlpvir(il  :  II,  ."liil. 
Ditolyltètrazine  :  II.  7I.S. 
Diurée  :  voy.  hisdiiiydra/ide 

dicarboniqiif. 
Diiiréide  glycolKiiu'  :  v<iy.  al- 

lantoïnc. 
Diiiréide  nialoiii(iiu' :  11.  llOa. 

1113,   1!;31. 
Diuiéide  pyniviciiu'  :  voy.  py- 

ruvile. 
Diuréidcs  :  11.1111. 
Divalérine  de  la  i^ivcérine  :  I, 

■MM. 
Divinyle  :  I,  12.";:  —  (oxvde)  : 

II.  !)N9. 

Divinylique  (glycol)  :  I,  'A'M. 
Dixylylamines  :  H,  487. 
Dixylylpyridine  :  11,  577. 
Docié  camé  t  11  y  léneilicarbo  ni- 
que (aciiie)  :  11.  141.  I4;i. 
Dodécylaniines  :  II.  47!». 
Dœgliqne  'acide)  :   II.  72. 
Duboisine  :  II,  !M5. 
Dulcine  :  11,  10!)". 
Dulcitane  :  I.  :î92. 
Dulcite  :  I.  392:   —  (élhors)  : 

I,  :iy2. 
Dnodécane  :  I.  111. 
Diiodécylate  normal  deglycé- 

l'ine  :  II.  .")7. 
Uiiodécvlène     (livdrure)    :    I, 

(183,  68'.l.  1190.  ()'.)!. 
Duodéivlique  (acidcl  normal: 

II,  20'.  56. 
Durolcarboiiiqiie   (acide;  :   11, 

114. 

Durcis  :  1.  162. 

Duroquinone  :  1.  •";2S. 

Duryliques   acides;  :  voy.  aci- 
des Irimélliylben/oïques. 

Dynamite  :  1.  3114. 

Dypnone  :  1,  521. 
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Kau    d'amandes    ainères  :     1, 

7in. 

Iv-m  de  désniiilage  des  laines  : 

II.  :;(;.  i:;8,  2'.i:î. 

iviii  de  lanrier-cerise  :  I.  71(». 
l'.an-iie-vie  :  I.  238,  240,  2'i'i. 
Ean  sure  :  I,  (17:1. 
Kbonite  :  1.  212. 
liearlalede  liiebri.di  :  II.  1228: 

—  de    naphtaline:  voy.  na- 
phtosafianinc. 

Kcgo[iine-a  :  voy.     co,i:(inine 

inacl.  p.  coniii. 
Kegonine     druile    :      II,     858. 

.s7i;.  877.  !)2::. 
Kru,,niiieir;uiclie  :  11,  92,  77.-i, 

812.  S,";8;  874.   1)12,  919,  92K 

923. 
Eegoniue  inact.  p.  comp.  :  11, 

876.  922. 
Kcgonine    ]iiiipremenl    dite  : 

voy.  eegonine  ganelie. 
Ecgonine  racéniiciuc:  voy.  ec- 

gonine  inacl.  p.  eomp. 
Ecgonines  :  II,  873. 
Kcliidnase  :  II,  1310. 
Echidnntoxine  :  II,  1310. 
Kchidunvacciii  :  11,  1310. 
l'.chitaiiiiue  :  11,  1002. 
Kchitenine  :  II.  1002. 
Kdestines  :   II.  128(1.  1288. 
Eigones    bromées  :    11,   1279: 

—  iodee^  :  11.  1279. 
Élaïdine  :  1,  .370. 
Èlaïditpie  (acide i  :   1.  370:   11. 

,  .^18,  .fj9,  70,  71,  81,  82. 

Élaïnique  (acide)  :   11,  80. 

I^lajiiéli  vile:  voy.  paraldéhvde. 

Elasliné  :  II,  1307. 

Eiastine-iieidone  :  II,  1307. 

Élemi  :  1,  420. 

Ellagii|ue  (acide  :  II.  I!71,:!77. 

Éméraldine  :  1,  43n  :  11.  .'il:;. 

Éméliqne  :  II.  313  :  -  bo- 
ricjue  :  11,  :H  't  ;  —  ferri- 
qne  :  II,  ;ii:;  :  —  iiropre- 
ment  dit  :  11,  31  :> 

Éméti(]ues  :  II,  312.  313. 

Eiuodine  :  1,  1S7.  701,  748. 

Enqdâtre  simple  :  1,  3:;2  :  1 1, 
(10.  62. 

Emplis  :  I,  03:1. 

Empois  d'amidon  :  1,  07(1, 
678. 

Emuisinc  :   II.  1312. 

Encre  bleue  :  II,  10 i3. 

Eniiolbermi<|nes  fcombin.ii- 
sons)  :  1,  11. 

Ensimago  de  la  laine  :  11,  82. 

Enzyme  de  la  racine  de  ga- 
rance :  1,  7'fl  :  —  de  la  sa- 
live :  I,  0:)2,  680;  —  de  ÏAs- 
jieff/lllus  nif/er  :  l,  682  ;  — 
de  l'orge  germée  :    I.  679  ; 

—  du  malt  :    I,  632  :  —  du 
suc  pancréatifiue  :  I.  680. 

Enzvmes  :  1.  632:  11,  1310;  — 


dedécomposilion  :  II.  131 1, 
i:!13  :  —  dt'soxvdanls  :  II. 
I3i:i  :  —  d'hydrat.ilinii  :  11. 
l;il  1  ;  —  d'nxvdation  el  de 
réduction  :  II,  1311,  1312:  — 
du  l'oie  :  I,  671  :  —  du  pan 
civas  :  I,  671  :  —  livdrolv- 
sanls  :  11.  1311  :  —  liydr.dy- 
s.iiits  (les  i:lurosides  :  II, 
131J. 

l'^osine  :  voy.  Iluorescéine 
télrabromé  :  —  potassique  : 
II,  391  :  —  sodi(pie  ;  II,  391. 

Ephédrine  :  II.  996. 

Epirblorlivdrines    :     1,     3;>7, 

,  :!<11,  362':  11.  6:1(1,  (I.'IO 

Epiilerniose  :  II,  1308. 

Ejiidibrondivdi'ines  :    1,    121. 

,  307. 

Epidicblorhvdriiies   :    I,    362, 

,  364. 

Epihydriniipic  (acide)  :  voy. 
acide  glycidique. 

E(|uiséti<pic  (acide;  :  voy. 
acide  aconitique. 

hlqnivaleni  de  réfraction  des 
éléments  :  I,  38. 

Ergostérine  :  I,  324. 

Erg(d  de  seigle  :  1,  324. 

Ergnlinine  :  II.  996:  —  amor- 
piie  :  11.  996. 

Enic.imide  :  II.  10."i8. 

l;)rucale  de  glycérine  :   II.  82. 

iM'iicique  facide)  :  I.  370  :  II, 
(i:,,  66.  72,  82. 

Érylliréne  :  I,  r;6,  121,  125:  — 
lélrabnuuurc)  :  1,  12.;, 

Érvlhrine  :  I,  439  :  11,  :}61, 
3(;2,  304. 

Érvlliri.iue    (acide':    :    1,    389, 

:i73. 
Éryllirite   :    1,  377:   —  (aldé- 
hyde) :  I,  .■;6;i. 
Eryïhrilique    (acide)    :     voy. 

.icide  trioxvbnl vrique. 
Érylhrodexlriiie  :l,  669. 
Eryliiroglucitpie  (acide)  :  voy. 

acide  Iriowbnt vriipie. 
Érvthrophleiiie  :   M.  1008. 
Éryllirose  :  I,  :i64.  573. 
Érytlirosine:  voy  Iluorescéine 

tetra-iodée. 
Ervthroxy-antbraquinone  :   I. 

740. 
Érvthroxvline  :  II,  918. 
Ér'vMirozvme  :  II,  1312. 
Es'culéline    :    I,    6in,   700  :  11, 

.378. 
Esculétinif|uc  'acide)  :  II.  700. 
Escnlétiiiue  (acide)  :    11.    369, 

.378. 
Esculine  :  1.  697,  700,  734;  H, 

378. 
Éséramine  :  11,  1007,  1008. 
Éséré  :  II,  1007. 
Éséridine  :  II,  1007,  1008. 
Ésériue  :  11.  1007. 
Esprit   de  bois  :    voy.   alcool 

métliylique  : —  de  fourmis: 

vov.  acide  formique  ;  —  de 
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marc  :  1.  20j  :  —  de  Min- 
dfr.-ins  :  11.  :!:;  :  —  de  vin: 
1,  -il").  2;!:!  :  —  pvroligiieiix: 
i.  ■!['<. 
Essence  il'.Hiies  caïuu/e/isis  : 
I,  .'in  :  —  d'A/iies  peilina/a  : 
l.  ;iit>  :  —  d'absinthe  :  I, 
l'.)8.  2(i:i,  'ils  :  —  d'arore  : 
I  l'.Ki  :  —  (iaiiinillesdepin  : 
I.  -207  :  —  d'ail  :  I,  ^Oo,  307_: 

—  d'amandes  auières  :  i.  41, 
i:iS.  loti,  l.'iS,  321,  ici.  492, 
7U9  ;  —  d'Aïu/rnpof/on  nur- 
(Ins  :  I,  204  :  —  d'Àiidropo- 
tjon  scliœiiatif/ius  :  1.   :U2  : 

—  d'anelh  :  I,  20(i,  i2.o  :  — 
(VAnel/iHiii  fifttk'uiuni  :  I. 
21(1  :  —  lïAïu'Ihiuii  f/r(tcc(>- 
Iciis:  11.  u40  :  —  d'anis:  :  I, 
l:i8,  198.  42ti,  :j4K  "23:  11, 
347:  —  {VAiieiu'iski  bni'cl- 
lieri  :  1.  oi8  :  —  d'Artcmisia 
mariliiiia  :  I,  207  :  —  d'.lwf- 
rtiiii  eiiropeuin  :  I,  443  ;  — 
d'aspic  :  I,  313  ;  —  de  ba- 
diane :  1,  42(i:  11,  347:  — 
de  basilic  :  I.  313:  —  de 
ber-ïamolle  :  1.  20(i,  2(17, 
313;  11.  100  :  —  de  bois  de 
ciniphricr  :  I.  205:  —  de 
bois  de  linaiué  du  Mexique  : 
I.  313,;io2:  —  de  cajepnt  :  I, 
207,  317:  —  de  camomille 
romaine  :  I,  2%,  301  ;  11, 
4!),  7C.,  77,  7<s,  113  :  —  de 
camphre:  I,  443:  — de  'V/- 
niiiKjd  uilarala  I,  312  :  —  de 
cannelle  :  I,  4.';,  17.'i,  323, 
401,  499  :  II.  100  :  —  de 
cannelle   blanche  :    1,   442  ; 

—  de  cardamome  :  I,  llt.'i, 
210  ;  —  de  carvi  :  1,  200  ; 
42o.  ■>4C  :  —  de  cascarille  : 
I,  207  :  —  (le  CV/s.s-/«  ;  I,  490  : 

—  de  céleri  :  1,  200:  —  de 
chanvre  :  I.  190  :  —  de 
cifrut"'  vireuse  :  I.  104  :  —  de 
citron:  I,  3.4.  192,  200.  320, 
347,  491  :  —  de  citronnelle  : 
l,20i,  308,  4!ll  ;  —de  Cilrus 
bcrgaiiiid  :  I,  314  :  —  de 
copaliu  :  I,  19((  :  —  de  co- 
l'iandre  :  1,313:  —  de  cii- 
bébe  :  I,  19(i,  207  :  —  de 
cumin  :  1,  101,  200,  210, 
423,  4111,  499:  —  d'elémi  : 
I,  210:  —  d'crijicron  :  1,200; 

—  d'estragon  :  1,  42-;  :  II, 
3i7;  — d'Kui/di/j)tus  :  I,  104, 
19j,  203.  21(1.  312.  3i7;  — 
de  fenouil  :  I,  104,  20(;,  319. 
320,  ;J4(:  —  de  feuilles  de 
bétel  :  I.  42.'i,  4i3;  —  de 
f<uilles  de  cannelle  de  (^ey- 
lan  :  I,  il2  :  —  de  feuilles 
<le  Lauriis  f(i)nj)/u)fa  :  I, 
.■J38  :  —  de  fleurs  de  musca- 
dier :  I,  734  :  —  de  fruits 
d'angéli(iue  :  II,  IV.i  ;  —  île 
galbanum   :    1,    190;    —   de 


(Idull/ieria  procum/jeii.s  :  1, 
40,  289.  294  ;  —  de  gené- 
vrier :  I,  198  :  —  de  géra- 
nium :  I.  308.  312  :  —  de 
gingembre:  I.  190,  204:  — 
de  girolle  :   I,  19(i.  442,  443: 

—  de  houblon  :  I.  127  :  — 
iVlli'iieoititi  pnlff/oidps  :  I, 
It'i'.i  :  —  d'IleracU'um  spun- 
(li//ii/m:  I.  302;  —  dllUciiiin 
r('/i(/i()''^i'iii  :  I,  442,  443  :  — 
de  Liiri.r  europea  :  1.198  ;  — 
de  laurier-cei'ise  :I,  321  :  — 
de  Laiiras  caniji/iora:  I,  538  ; 

—  de  lavande  :  1,  :!I3,  538, 
543  :  —  de  Lavintduld  vera  : 
I,  312,  314  :  —  de  lemonn- 
grass  :  l,  308,  312,  491,  522; 

—  de  Licari  (/in/iinensis  :  1, 
313:  —  de  limette  :  1,  313: 
de  linaloé  :  I.  313,  522  :  — 
de  Lindeva  fer'ivia  :  I,  540  : 
de  macis  :  l,  198,  207  ;  II. 
373  :  —  de  Massuia  aroma- 
liiii  :  I,  200  ;  —  de  matri- 
caire  :  I,  543  :  —  de  Mentha 
crispa  :  I,  540  ;  —  de  Meiil/ia 
pule;/iuiii  :  I,  54."p  :  —  de 
Meniha  v'iridis  :  I,  198,  54t); 
de  menthe  du  Japon  :  I,  207, 
309  :  —  de  menthe  poivrée  : 
1,  KiS,  309.  548  :  —  de 
menthe  pouillol  :  l,  545  :  — 
de  menthe  verte  ;  I,  203  :  — 
de  mirbane  :  I,  151  ;  —  de 
Monardu  piuiclala:  1,423, 
'i2i  :  —  de  Mo.siila  japon i- 
ca  :  1,  423  :  —  de  moutarde  : 
voy.  éther  allylisosiafocya- 
nique:  — de  moutarde  de 
la,  sinalbine  :  l,  712  ;  —  de 
moutanle  phénylirpie  :  voy. 
éther  pheu\  lisosuifitcyani- 
cpie  ;  —  denmscade:  11,  373  ; 

—  de  Mip-cia  acris  :  I.  -JIO  ; 

—  de  myrihe  :  I.  207  :  —  de 
M'/i'/us    p'ntH'nla  :    II,    442  : 

—  de  néroli  :  I.  313,  314  :  — 
de  N'iobé  :  I,  29 i  :  —  d'oli- 
baii  :  I,  2o7  :  —  d'orange  : 
1,  200,  317,  491  :  —d'origan 
de  Smyrne  :  I,  127,  313;  — 
d'()rii/(iiii//n  hhiton  :  1,  425  ; 

—  de  palmarosa:  I,  312;  — 
de  |iaracoto  :  l,  it3  :  —  de 
l'tistimird  s(//ii)u  :  I,  302  ;  — 
de  pelnde  :  II,  110  :  —  «le 
pheilandrie  :    11.    195,   210  ; 

—  de  Picfd  l'd/guris  :  I, 
317  ;  —  de  l'i/ii)s  aiislralis  : 
1,  197:  —  de  l'inus  lede- 
/ji'iiril  ;  1.  198  :  —  de  l'iiias 
piiiiiHi,,  :    I,    198,   209.  317  : 

—  de  l'inus  siflreslris:  1,  19S, 
209  ;  —  de  l'iyclinlis  tijoioan  : 
1, 104,  42:!,  424  :  —  de  racines 
iVAsanim  ciirupeiiiii:  1,  734; 

—  de  racines  de  sapin:  I, 
209  :  —  de  reine  des  prés  : 
1.  401  :  —  de  résine  :  I,  108; 


—  de  romarin  :  I,  317,  538, 
543  ;  —  de  rose  :  I,  308, 
491  ;  —  de  rue  :  I,  521  :  H. 
50  :  —  de  sassafras  :  1,  4  42, 
443  ;  —  de  ^atureja:  1,  425  ; 

—  de  sauge  :  I,  198,  538,  543, 
548  :  —  de  sauge  sclarée  :  l, 
313  ;  —  de  senien-conlra  :  l, 
207,  347  :  —  de  serpollel  : 

I,  423,  425  :  —  de   sorbes  : 

II,  89  :  —  de  tan.iisie  :  i, 
548;  —  de  tenbenlhine  ;  I, 
130,192. 194,  197,  202.  211, 
340:   11,  79.  102,  173  : 

—  (hydrate)  :  voy.  terpine  : 
(origines  diverses): 

I,  197,  189,  199,  207,  317, 
346;  —  de  Tfiin/a  occidcnla- 
lis  :  i,  54.5,  548  :  — de  thvm: 
1,138,  104,  19S.313,423,'i24: 

—  de  valériane  :  I,  204,  316  : 

—  de wintergreen:  1,294:  — 
du  Pinus  lœda  :  I.  197  :  — 
d'vlang-vlang  :  1,  313  :  II, 
100. 

Essence  minérale  :  I,  111. 
Kstragol  :   1,425,  '.20  :  II,  3i7. 
Étain-diélhyle  :  II,    1333  ;    — 

(dicblorure)  :    II,    1334  :  — 

(oxyde)  :  II,  1333. 
Ktain-diéméthvle  (di-iodure)  : 

II.  1332. 
Étain-tétraméthvIe  :  II,  1332. 
Etain-tétréthyle  :  II,  1333. 
Étain-triéthvle  :   II,  1333  :  — 

hvdroxvde)  :    II,    1333  :  — 

sels)  :  il.  1333. 
Étain-trimétbvIe    iodure):  II, 

1332. 
Kthal  :  vov.  alcool  éthali(|uc. 
Éthalique '(alcool)  :  1,215,  227, 

288,  302  :  II,  5^',  59. 
Ktlialpalmilique    (éther)    :    1, 
,  270  ;   II.  58. 
Éthanal  :  voy-   aldéhyde   acé 

tiiiue  ;  —    (trichloré)  :  voy. 

chloral. 
Éthanalamine  :  II.  803. 
Éthanamide:  vny.  aoétamide, 
Éthanamido'ique  (acide)  :  voy. 

acide  oxamique. 
Éthane  :  1 .  103  :  —  (  dérivés  liro- 

més)  :  I,  106,  207  ;  11,  140  : 

—  iderives  chlorés)  :  I,  70, 
105,  10(i,  172,  259,  202,  287, 
4(10,  109,  4SI,  187  ;  II,  20, 
144,  157,  480,  585  :  —  (déri- 
vés iodés)  :   I,  72,  106,  203  : 

—  nilré  :  I,  100,  209. 
KthaiHMlial  :  I,  403,  ."iOO. 
Élhanediamiile  :    voy.     oxa- 

mide. 

Kthanediuilrile  :  voy.  cyano- 
gène. 

Ktlianedio'ique  (acide)  :  voy. 
acide  oxali(iue. 

Elhanediol  :  voy.  glycol  étby- 
lénitpie. 

Etbanehvdra/o -éthane  :  II. 
738. 
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Etliiinenitiile:  voy.nilrilfacé- 
,  tique. 

Éthanenitriloïquo:  voy.  acide 
.  cyanoforiniinic. 
Ethaiietetra(art)uiiiqiie  :  \oy. 

acMylènetitracarbimique! 
Klhaiièlhid-i'thane  :  1,  :>66. 
Etlianetliinl  :  1,2(!4. 
Kthanelliiulii|uc   lacide'i   :    11. 

11.  43. 
Htlianetliioiii(|uc;a(i(lc  :  11,17. 
KlhanetricarboniqiK'    acide)  : 
,  11,  110.  !'.(■;.  199.  2U7. 
Ktlianoïde  :  II.  40. 
Kthanoique    acide)  :  11.4.  JS. 
Éthanùl  :  voy.    alcool  cthyli 

que. 
Kthanolal  :  1,  :)(i4. 
Kthanolauiide  :    voy.     aniide 

glycolique. 
Kllianolnitrile  :    vny.    nitrile 

fflyculique. 
Kthanoloïque  (acide,  ;  11.  227. 
Klhanoxv-éthanoloi(iue     aci- 
.  de)  :  li,  231. 
Éthanoxvuirthane    :    1.    2SÛ. 

281.  295. 
Étlianoyle   clilorure)  :  11.  41. 
Ethéne  :   1.  ."i.'l.  7'i. 
Etliénylauiidine  :    vc.y.     auii- 

dine  acétique. 
Éthénylaminothiopliénul  :  11, 

7S3.' 
Éthényldianiline  :    11,  ."iuS. 
Ethéayle  (chlorure)  :  1.  10."i. 
Éthénvlglvcolique  (acide)  :  II. 
.  220." 
Éthénviique    étlier    triétliyli- 

que)  :  II.  26. 
Éthényloxypliénol  :  I.  40.'). 
Étlit''nyl|ihénols  :  I,  i04. 
Etliénvlti-icarbunique  éther'  : 
,  II,  203. 
Éthénvltripvrocatécliine  :  1, 

406.' 
Éther  anhvdre  :  1,  2!S7. 
Éther  de  Rav  :  I.  26. 
Éther  de  pétrole  :  I,  110.   111, 

3i;;.  316,  317,  409. 
Éther    du    commerce   :    voy. 

éther  ordinaire. 
Éther  hydrique  :   voy.    éther 

ordinaire. 
Éther  neutre  :  1.  2ol.  2.ï6, 
Éther   ordinaire:    1.   281:  — 

—  (dérivés  chloré.s;  :  I,  287, 

4S6  : (rectification  :   1. 

.  284. 

Éther   sulfurique:  voy.    éther 

ordinaire. 
Éthers  :  1.251. 
Éthers-acides  :  I,  2."Jl. 
Ethers-alcools  :  1.  339.  3o7. 
É;thers  composés  :  1,  251. 
Éthers  des  alconls  primaires, 

secondaires  et  tertiares  :  I. 
,  289. 

Éthers  formés  par  deux  molé- 
cules alcooliques  :  voy.  é- 

thers-oxydes. 


EtlitTs    mixtes  :   I.  280  ; 

sulfures  :   1.  266. 
Ethers-oxvdes  :  I.  2(;2.280. 
Kthers-idienols  :  1.  4:12. 
Ethers-sels  :  voy.  ellu'rs  coni- 

jposés. 
Ethers  simples  :    voy.  élhers- 

iixydes. 
Ethers  sulfurés.  1.  266. 
Ethérilh-aleur  :  1.  2.S2. 
Élherilicatiou  :  1,  251. 
Etliine  :  I.  .•i6.  122. 
Elhinediiixime  :  1,  ;(02. 
ICthinosazone  :  1,  .■)02. 
Eihuxv-acétique    (acide):  11. 
.  231." 
Etliuxv  -  acétvlchloracétique 

elher)  :   11.  4i:.. 
Éthoxycaféine  :  11,1 136. 
Elhoxvcinchoninique  (acide;  : 
,  11,  882. 

Ethoxvdiazohen/cl-p  (chioru- 
,  re,,  :'ll.  105:;. 
Eth(»xv-6-dicid<M'()purine-2,S  : 

11,   1117. 
Éthoxv-isutrotimate  dV-tiule: 

11,  218. 
Ethnxvlacéti([ue    'acide    :    11, 
,  231." 
É^tlioxylamine:  voy.  oxy-éthy- 

lamine. 
Elhoxv-ox\  livdratr(q)ii|ui'  -p 

(éther)  :  il.'3:il. 
Élhoxvpropioniques  (acides)  : 

11,  237.  240. 
Étluixypyridines  :  II.  789. 
,Éthiixy(iuinoléine  :  11,798  ;  — 

nitrée  :  11.  794. 
Éthoxvtolimida/ul  :  II,    1090. 
ÉthvblcétaHiide:  II.  473,  1026, 

1053. 
Ethvlacetanilide  :  II.  612. 
Éthylacétique  (éther  :  I.  274: 

brome  :  11,  329,  41()  ;  — 

—  chloré  :  11,  200,  202,  20:j. 

266.  429,  435,  436.   440.  44.-;. 

1174.  1240  ; dichhu'é  : 

11.  170. 
Éthvlacétoijivcolique    éther  : 
,  lE  231. 
Éthylacétylacétique    (acide)  : 

11,    tl:J    :   —    (amide)  :    11, 

1 172  :  —  fétheréthvli(iue)  : 

II.  47,  41o. 
Etlivlacétvlhutx'rique  facide)  ; 

lÉ  402.' 
Ethvlacétvlène:  I.  58.  73,  121. 

12i.  125.  137. 
Ethvlacétviènecarbonique  ^a,- 
,  cïde):  U,  8s. 

Éthvlacétvlglutarique  (éther  : 
,  lÉ  402.' 
Éthvlacétvlsuccini(|ues    faci- 

dès'  :  lÉ  429. 
Ethvlacridine  :  II.  G26. 
Eth'vlal  :   I.  i76. 
Éthylailylaniline  :  11.  491. 
ÉltliN  lall\i>ucciniijue  uacide)  : 

11'.  166^. 
Ethylamide  :  11,  1U26. 


Elli.\  lamiformique  (nitrile"  : 
vov,  éllivlcarli\lamine. 

Ethylamiu'e  :  11,  506:  —  bro- 
uiée  :  11,  174.  ."JOT  :  —  bni- 
mée  ibroudiydrate)  :  11,  ."ilO, 
7.13  :  —  chlorée  dhlorhv- 
drale  :  11.  510  ;  -  dichln- 
rée  :  11.  47 i  :  —  fnilrile  for- 
miijue)  :  voy.  élliylcarhyla- 
mine  :  —  sels  :  I,  2:)8  : 
11.  'i69,  507.  1045,  1095. 

Etlivlamin()-acéti(|ue  l'acide)  : 
11',  N2li. 

Ethvlamino-azobcn/id  :  11  , 
121.1. 

Ethylaïuinumétlianol  :  11,754. 

Etiivlaminnpeutadiénoique 
làclame-ci  :  11.  1176. 

Ethvlamvie  :  1,  2.50. 

Etlivlani'line  :  11,  487.  526. 

Etiiylanihranol  :  1,  404. 

EIhylapiicinchéne  :  11,  945. 

Ethylarsine  dichlurure)  :  11, 
1341  :  —  (di-iddure)  :  II, 
13il. 

l-;thvlar>inique  facide)  :  11, 
i:ii2. 

Ethyiaics  métalli(pies  :  voy. 
alcodlates  éthyli<|ues. 

Éthvlatmpiiie     (iddui-e     :    11. 

,  913, 

Éthyiazoteux    éther   :  I,  106. 

Éthvlaxotique  éther  :  I,  217, 
22 1, 

Etlivlb<-nzine:  I.  138.163,  174. 
176,   179.    322.  319,  52:î  :    11, 

,  95.  101. 

Éthvlhenzoïque      éther)   :     1  . 

,  276. 

Ethvlbenzoïques  arides"  :  11. 
,  99,  113,  118,  120. 

Éthvibcn/.iivlarétacétique  é- 
tlier    :  1,  ■.•;29. 

Etlivlbenz()vlacéti(|ues  aci- 
,  dé):  11.  i'04. 

Éth  vl benzo  v  1  i  s (i s  u c c i  n  i  q  u  es 
,  ^lcides;  :'ll,  429. 

Eihylbenzylacétone  :  I,  510. 

Elhylhenzylamine  :  11,  487. 

Éthylbenzylaniline  :  11,  491. 

Ethvibenzvlirlutarique  acide";: 
11'.  188.  ■ 

Elhvlbenzvlique  (éther  :  I. 
,  322. 

Ethvll)eiizvlsuccinique  faci  - 
de)  :  11.  "188. 

Ethvlhenzvitoluidine  :  11.491. 

Etliylbétaine  :  11.  852. 

Eth vibnrique  'éther  neutre)  : 
l.'2.;5.  273. 

Ethylbornylique  (éther):  1,316. 

Éthvlltrunihvdrique  'éther)  : 
] '263. 

Éthylbulanc  :  1.  109. 

Éthvlbutvlacétiqne  (acide)  : 
11.20  :"—  l'aldéhvdel:!.  469. 

rtbvibutviacétoné:  1,506,  509. 

Étbylbutyral  :  1.  518. 

Éthylbutyriques  (éthers)  :  I, 
275,  36k 
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Éllivlhiilvnp|ai'loiiP-a 

■lli. 
Klylbiilvnil.ictriiir---:  voy.  r;\- 

|'inil;iclnlir--;. 

Kthylc.Hodyli'  ;  voy.     bisdic- 

lliyl.nsiiif. 
Htliylcari)i|yli<|ue  (acide  .voy. 

.iri.k'  ilié'tliylarsiiiiquc. 
Ktlivlcarbaniiiiiic  'étlicr  clliv- 

li.'liip    :  I,  27!)  :  II.  2:i:i  KHO, 

1071.  KllJ.  I  i:il.  \-2:<\. 
Klhyl<arl)a/o|  :  11.  .-itH. 
Ktliyli'aiiiiiiiidi- :    voy.     iHiicr 

t'thvlisorvaniqiic. 
Ktliylcai-liinol  :   I.  il'.!,  2'.i;;. 
Ktlivliarhonalc    de    (|uiiiiiic  : 

II'.  ;):!li 
Hthyk-arhonalf'S  :    I,  2'/S,  'il'J. 
Klliylrarbnniiiiidc  :  voy.  étlier 

étliylisoryaniqiif. 
i;ilivlcarlioiU(iue     i  acide  ■  :    I, 

27S:  —  (éther acide)  :  I.  2's, 

279  :  —  (étlier   neutre)  :   I  , 

278  :  II,  22J,    '.24,  lO'J')  :    — 

l'chlonire,  :  I,  2ls. 
Ktlivicarliviainiiie  :  1,  21J7:  II, 

i(;'.t.  '.*:!'.   1112(1.    1029,   i(i4-'i. 

1047.  lii'.ii. 
Kllivlrliavicol  :   I,  42:;. 
Klhylcliloraiiiine  :  11.  ."jOT. 
l'",tlivlclilorlivdri(|iie  l'éther)  :  I, 

263  : '-  ctdoré  :  II,  205. 

Ivl  11  vlcldoroxvcai'lioini|iie    (é- 

Mien   :    I.    278  :    II,   27,    28, 

90,  100,  m,  112.  i:i:i,  lao, 

223,  22a,  :}39,  41(5,  iX).  ISH, 
1092,  1101. 

Elhylciiiiiaiiiii|ue  a  (acide): 
voy. acide  iiliéiiviaii^féli(]iie: 
—  "(éther)  :  I,  277  :  II.  124, 
132:  —  (étlier)  iiromé  :  II, 
424  :  —  féther)  dibroiué  ni- 
t  ré  :  11.  134  :  —  ;  et  lier)  iii- 
tré  :  11,   127,  797. 

Hthvicitriqiie  (éther  diacide;  : 
I.'2;i2  :  -  (éther  neutre):  1. 
2:i2. 

KthylcouMiarine  ;  II,  'i'.'i't. 

l';ihylcouiiiari(|ue  (acide  :  II, 
337. 

Kliiylcr(doiii(ine  (acide)  :  II, 
72:  —  (éther)  broiné  :  II, 
1201,1267;  —  (éther)  chloré  : 
II.  120i. 

i^lhylcvanacét  ique  (étlier)  :  1 1, 
8()9,  ii;i(; 

Kihylcyaiiamide  :  II,  1080. 

lilti vievanhvilrique      (éther)  : 

,   l.'2(;7. 

lilii vicvaniqiu;  'éther):  1,277: 

,11.1076. 

ICllivicvanorormiiiue  (éther)  : 

II",  if;;.;. 

Ktli vlcvaiuirique     éther    :  II, 
,  l(i7(;.' 
l-!t  li\lrvidiipenténecarhoni(|ues 

fa'.ides    :   II,  92. 
Klhvhles.ixalique    (élher)  :    I, 

278. 
Klhyldiaeétauiide  ;  II,  lO.'iG. 
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l';iliyldiacétyiacétii|ue  f^acide): 
II'.  42G. 

Kllivl(!iallylacétacélii(ue  (é  - 
nier   :  11.   87. 

I>liiyidiallylcarbin(d  :  I.  228. 

KllivldiazoacéUf|iie  (éther)  : 
II',  215,  228,  424,  728,  817, 
N21,  866,  1198,  1239  :  — 
—   Composés    niétalli(|ues  : 

I,  1241. 
Kihyldibenzyiamine  :   11,491. 
l';tlividibenzVllivridinium(hy- 

droxyde!  :'ll.'  578. 

Ktliyhrichloraniine  :  11,  507. 

1')!  hvidili  vdrobcn/.otriazine  : 
11',  70',.' 

I']|  livldihvdrostyr\'l|ivi'idiiic    : 

,   II',  577'. 

Kliiyhliniéthvlaiiiiiie  :  II,  468. 

Klh'vldiineth'yiiarbiiiol  :  I  , 
220. 

rMliyldiinéthylélliylquinoléi  - 
niuni  (h vdroxvdt  )  :  Il  . 
610. 

Kthyldiuiélhyiindid  :  II,  .561. 

Klh\ldiniethylméthaiie  :  I,  55. 

Ktliyldiiuéthyiidieiiylainino  - 
niuiii  (iodure;  :   II,  526. 

lUIiyldiinéthvlpvridine    :    11, 

',   586. 

Ethyldiinélhyl(|uino|éini  uni 
(liydroxyde)  :    II,  610. 

KthyldinaphlylaiiiirK!  :  il,  492. 

Éthyldiphénvlaniine  :  11,  491, 

.  526. 

l^lliyldiidiénylméthyl^lyoxa  - 
line  :  11,  664. 

Kthylditolylamine  :  H    491. 

Ethylduo(lécyli([ue  (éluer)  :  11, 
57 . 

Éthyle:  1,  30:  —  (élherscoin. 
jiosés)  :  voy.  le  nom  de 
l'acide  précédé  du  préfixe 
r/ti)/lc:  —  (hydrate  d'oxyde): 
voy.  alcooi  ordinaire  ;  — 
(hydrure)  :  voy.  éthane  ; 
--  (oxyde)  :  voy.  éliicr 
ordinaire:  —  (sulfhydrale)  : 
voy.  élliyimerca[dan. 

Elliyle[)roparjjyle:<)xy(lel:voy. 
ciller  él|i\-lpi'(q)ar^vii(iiie. 

Klhvléne  :'l.  75  :  —brome  : 
62,  82,  W-.\  :  11,  678  :  — 
(bromure)  :  I,  81  :  —  (chlo- 
rure, :  I,  79  ;  _  (chlorure) 
dérivés  chlorés  :  I,  80  ;  — 
(dérivés  ciilorés  :  !,  81  :  — 
(dérivés  iodés)  :  I,  7U,  82:  — 
dibronié  :  1,  172  :  —  (di- 
cyamire):  voy.nilrile  succi- 
iiique  :  .—  (hydrate)  :  I. 
8'i,  233:  —  (hydrure):  voy. 
eth;ine  :  -  (iodhydrate)  :  I, 
103  :  —  iotlure)':  I,  78,  82, 
33h,    338.  340  :   —  (oxvde)  : 

,   I,  341. 

i;ilivlène-acétvlacéti(pie  faci 

.  lie)  :   II,  m. 

l'.th vléne-uiiilide  uioimk  iiioré: 

II,  558. 


Ethylènecarbonique  (acide)  : 
1,  67  ;  —  (éther)  :   H,  223. 

Élhylènediamine  :  11,  636:  — 
(liydrate):  II,  637  :  —  (sels,: 
II,'  636,  637,  666,  678,  1099. 

Kthylènedianiline  :  II,  667. 

Éthvlènedicarbonique  (éther;  : 
II',  199. 

Ethylènedicarboniques    (aci- 

.  (lès):  II,  165.  166,  167. 

Ethvlènedimalonique  (acide)  : 
11',  207  :  —féther)  :  II.  205: 

,  —  (éther  disode)  :  II.  208. 

I';iiivlénedi|ditaiiiiiide:  11,753. 

Elhylénedithviu(d  :  I,  405. 

Ethylènediur'ee  :  11,  109S. 

Kthylènegiucose  :   I.  607. 

l']thylénelactique  (acide):  voy. 
acide  hydracrylique. 

Eth vlénem.'ilonique  (acide)  : 
II',  84:  —  féther)  :  II,  150. 

Ethyiéneméthyltétrahydropy- 
ridine  :  II,  597. 

Ethylénenaphtylène  :  1,  183. 

Ethvh'-ne-oxvbii{vri(pie    (aci- 

,  II'.  220. 

Illhvléne-phéuvlique  ''étherj  : 
1,420. 

Ethylènesuccinique  (acide)  : 
voy.  acide  succinique. 

I'>llivlénetélracarboni(|uo  (aci- 

,  de):  II,  206. 

Elhylénelhio-urée  :  II,  667. 

Eth  vlénetricarbonique  (  aci  - 
de)  :  II,  197,  202:  —  (élher 
triéthvli(iue)  :  II,  202. 

Élhvléne-urée  :   H,  667.  1099. 

Ethylénique  fglycol)  :  I,  337: 

dérivés  sodés  :  I,  339, 

.3  41  : élher  acétobuty- 

ri(pie  :  1,  340  :  —  —  éther 
acétochlorhydrique  :  1,  336. 

337,   339,  340  : éther 

(libroaihydri(|ue  :  1.  82,  337; 

éther  dichlorbydrique: 

I,  s(l,  337.  340,  342  : 

élher  di  Ihylicjue  :  1,  339, 
341  :  —  —  "éther  di-iodhy- 
dri(|iie  :  voy.  chlorure  d'é- 
Ihylène  ;    —  —  éther  dini- 

lri(pie  :  1,  340  ; élher 

monobromhydrique  :  I.  342: 

—  —    éther    nionochlorhv- 

dri(iue  :   I,  339:  ^ étlie'r- 

oxyde    diélhylique  :  1,  339, 

34i  : éther-oxvde  mo- 

no-éthyli(|ue  :  1,   3'39.  341  ; 

éther  sulfureux  aciile: 

I.  271: (éthers):I,  339: 

—  — (éthers  acétiques)  :  I, 

340: (éthers  cyanhy- 

liiiipies):  1,341  : (éthers 

oxydes):  1,341  : (éthers 

suil'uriques)  :  I,  340:  —  — 
potassé  :  I,  338. 

Etliyléni(|ues    (carbures)  :    II, 

2(i:!. 
Ellivlcnosulfuriquc    facidci    : 

I,'271,  340. 
Ethylélhylène  :  1,  116. 
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KtlivIcUivliquc    (etlicr    ;  voy. 
,  éllier  ordinaire 
Ethyleiij,u'nol  :  1,  loi). 
KthvIl'onnîHiiide    :    II,     102G, 
,  1045. 

Klliyll'urmialC's  :  1.  H'i. 
KthvlforiiU(nif  fuciiie)  :  l.27t; 

—  (éthor);  I,  274;  —  (i-tlier 

<'y;iiié)  :  II,  81',). 
KHivllïiiii;iri(iiie    (acide)  :    II, 

16G,  415. 
Klliyl.Lîlucosc  :  I,  Gùl. 
KUivlgliilariqiR'    (et lier)   :    11, 
,  l.")8. 

Kllivlglvcrriqiie   (acide)   :   II, 
,  262.    ' 

Klliyii;!  veine:  voy.  acide  étliyl- 
,  aniiiiD-acétique. 
KlhylglycocoUe  :    voy.   acide 

etliylainino-acétique. 
Hlliylglyculainine:  voy.  acide 

cthylaïuiiio-acél  i(iue. 
Kthvlglvcolique    (acide    ;   II, 

2;]l;  —  (éther)  :  11,  231  :  — 
iiilrile   :  il,  1100. 
Ktliyielyo.xalidine  :  II,  606. 
ElhvUioiiio-apocinchène.    Il, 
,  940. 
Élhyllioiiio  -  apocinchéniqiie 

(acide I  :  11,  940. 
(•Ihylhydrazine  :  II.  737.  "38. 
lUlivllivdra/.inesulfonique  la- 
,  cide;':  II,  7.38. 
ÉUiylhydrazones  :  II,  738. 
Éthvl!ivposulfite  de  sodium  : 

l.'272,  .ilO. 
Élliylidène-acétique    (acide)  : 

Yoy.  acide  crotoiiique. 
Éthylidène-acétone  :  1.  .561. 
Éth'vlidène-acctvlacétique  (a- 

ciVle)  :  II.  40 1.' 420. 
Élhylidénelacliquc     (nitrile), 

voy.  nitrile  lactique. 
Éthylidène-amine  :  II,  4S6. 
!-;thyliilciic    iliclilorure)  :  voy. 

(■'thaiu'  (iii'ldorc. 
Élhvlitlènediéthvhiiercaptal  : 

l,'26:i,  482. 
Éthvlidénedit'-thvlaiercaptau  : 

l.'4S2. 
Éthvlidènediétlivlsulfone  :    I, 

482,  Sn.  .321.  ■ 
Ktliylidènediuial  unique        (é- 
.  Hier)  :  II,  20ii. 
Kthvlidéne-éthényltricarboai- 

(|iie  (acide'  :  II,"  197. 
Étliylidène-hydca/.oae  :  I,  484. 
Êthvlidène-iiuine  :  1,  479  ;  II. 

486.  707:  —  (hydrate):  voy. 

aldéhydate  d'ammoniaque. 
Kthvlidencinalonique  (acide)  : 

11',  lOi.  163.  299:  —  (éther): 
,11.  73.  203. 

Éthvlidènepropionique     (aci- 
de): 11. 72,  76  :  —  (bromure)  : 
,  II,  77. 
Éthylidèncsuccinique  (acide): 

voy.  acide  isosuccinique. 
Éthylidène-urée  :  II,  1099. 
Éthylidénique  (glycol)  :  1,  406, 


408,  581; éther  dichlor 

livdriiiue  :  1,  109. 
Kthylindols  :  II,  560.  .301,  562. 
l>lhvliodhvdii(|iic     (éther'»      : 

I,  263. 
Ktliyliquc  alcool)  :  voy.  ali'ool 

ordinaire: so(Jé  :  voy. 

alcoolate    élhylique  de    so- 
.  (lium. 

I^thyli(|ue  (aldéhyde)  :  voy.  al- 
,  dchyde  acétique 
Elhylique  (mercaptan    :  voy. 
,  ethylmercaptan. 
Ethyli(iues  (éfliers  composés) 

I,  231;  —  (ethers-oxydes)  : 

I,  280. 
Kthylisatinc-;/  :  11,  .302.  1187. 
Hthvlisélhioniquc  f'cther)  :  I, 
,  27'2. 

Ethvliso-anivlaminc  :  II,  4S0. 
Klhyliso-amylaniline  :  11,  491. 
Eth\lisohutvlamine  :  11,  480. 
Éthylisnbutyle  :  I,  109. 
Éthvlisohutyli(iue  (éther;  :  II, 

,  223. 
Étlivlisohutvrique  (éther)  :  I, 

,  270. 

Éthvlisocvanique  (éthei-)  :  11, 

,  1077. 

ÉIhylisomélamine  :  II,  1089. 

Bthvlisopropylacétone  :  I,  300, 

,  309. 

ÉihvIisopropylamine  :  11,  480, 

509. 
Ktliyiisoquinoléino  :  11,  621. 
Elhylisoquinoléinium  (hydro- 
xviie)  :  11,  622  ;  —  iiotiure): 

II,  621. 
Étlivlisosulfocvani(iue'étheri: 

11',  1083. 
Éthvlitamali((iie    (acide):    II, 
,  290. 

Élhvllactique   droit    (acide)   : 
,  II'.  240. 
Etlivllactii)uo  in.iii.  p.  comp. 

(a<'ide):II,237: i^cther): 

,  11,  216,  1160. 
Éthvllévulini(|ue   (éther)  :  H, 

433,    809,    1271  ;    —    (éther 

hromé)  :  II,  liO. 
Elhvlmaloni(]ue    (acide)  :    II, 

140,  1  il,  142,  160,  21)8: 

brome  :  II,  2it9  ;  —    (éther; 
,  iodé  :  II,  299. 
Éthvhnenthylamine  :  II,  48(J. 
Éth'vlmercaptals  :  1.  265.  408. 

.521. 
Ethylmercaptan  :  I,  234. 
Éthylmcrcaptides  :  1.  :i0.3,2(iO. 
Ethylmercaptols  :  I,  260. 
Éthyhnétahémip  inique    (iso- 

imide)  II.  974. 
Élhvlméthvlacél;u'étii|ue     'é- 

ttier,  :  l.'320. 
Éthvlmétlivlacélone  :    1.220; 

II",  1323.  ■ 
Elhylméthylarétylcne  :  I,  121. 
Ethvlméthvlamini'  :  I.  31.  36; 

lÉ   i86. 
Éthvlméthylaniline  :  11,  320. 


Ethyliii(lliylben;;iiic.'<  :  I,  138. 
ElhylMU'tliylcarbinoi  :  I,  22(1. 
Et  h  vlmét  h  vicarbonique      l  é  - 

thcr;  :  lE  223. 
Kthylméthylcéla/.ine  :  II,  732. 
Ethylmélhylindol  :  11,  301. 
Ethvlmélhvliiiue    (éther)  :  I, 
,  21K.  230, "280,  294,  293,  328. 
EtIivIméthvloxvvaléria  nique 

(acide)  :  II,  2"20. 
Etlivlméthvlphénylaniiue  :  I. 
.  'il- 
Elhvlméthvlpropvlamine  :  II, 

407. 
K.lhylmctliylpyridinc  :  II,  902. 
Ethvimélhvlpvridinelrichloro- 

niclliyi.iikinc  :  il,  383. 
Ethylmétliylpyridinium    (hy- 
,  droxyde)  :  11,  378. 
Ethvlméthvlquinoléine    :    II, 
,011. 
Ethvlméthvlquinoléinium(hv- 

droxyde"  :  II.  010. 
l'.tlivlmorphine  :  II.  980. 
Kthyiiiapiilol  ;  I,  404. 
Klliyinaplitylaniines  :  II,  487. 
I')lli  vinaphtvliipie    (éther   ni- 

Ir'é;      II,  783. 
Ellivlnitramine  :  II,  473.  507, 

7.37  :  —  méthvlée  :  II,  307. 
Éthvlnitreux   z'ether)  :  I.  202, 
,  231,  24.S.  269:  H,  409. 
Éthvl nitrique  (éther)  :  1,  268, 
,281.  292,293. 
Etiivioxaiacélique  (acide)  :  11, 

429. 
Etlivioxalique  (acide)  :  1,  251, 
,  27"7.  278. 

E(i  I  y  luxai  iques  (élhers)  :  1,277. 

Éliivloxamique   (acide)    :    II, 

1131  :  —  (éther)  :  1,  278;  11, 

11. 'il:  —   (éther)  chlorure: 

II,  1131. 

l-)thvloxanilique  (éther)   :   II, 

,  1132. 

Éth  vluxv-acrvlique  (éther):  II, 
.  24S. 

Elhvl-<>-oxvbenzuïrpie     (aldé- 
hyde) :  É  72  i 
Ethvloxvbutyriqu('i,acidei  :  il, 
,  219. 
l'^tiivloxvcapro'ique    (acide)    : 

11',  22.' 
l;Uiiyloxy-étli.\lamine  :  il,  75.3. 
litlivioxvmaiunique    (acide)  : 

lE  299. 
Etiiyloxymétbylamine    :     II. 

734. 
I^thvlowvaiérianitpies     faci- 
,  dès)  :  H,  219. 
Ethvl|iapavériniimi      (hvdro- 

xydc)  :  II.  !»74. 
Ethvlparaconi(pie  (acide)  :  II. 

3()0. 
Etlivipentane  :  I.  101. 
Étiiylpliénarétine  :  11,  1030. 
El  hvlphénolcarbonique    (aci- 
de) :  II,  337. 
Étlivlphénols  :  I,  403,  423,438, 
439. 
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Ktliylplir-nvIaciMiijiii'    ari.lc    :  ,  IMIivlpyiidN Luctone  :  II.  .'l'.lC 
H.  IKi.  Ktliylp.vridylalkinc  :  11.  Sl:i. 

Ktliylpliirivlaiiiini 


II. 


4s;i. 


ÉtiivlpliéiivlliV(lracivlii|ue  (a- 
cide  :  II'.  -21\  :  —  :t'liici-  so- 
lié)  :  II.  \22. 

i;tlivl]ili('nvlli vilra/.ines    :    II. 

,  742.  743.' 

j:tlivlpli(iiyli<|ue  rtiior)  :  I. 
420;  11.  .'ii:!  :  —  etliei'  iiitrc'- 
o):  11.  7S(i.  i2-H):  —  (etli(;r 
iiitré-yj!  :  I.  'riO.  "s-2. 

KtlivlpliéiivlHiiili  viaccloiie  : 
l.'.-ilÛ. 


Kllivlpvrid'vli-arbiiini  :  II,  S12. 
Kth'vlpvnois:  il,  ."i4!),  ."l.'iO.SSl, 

553,  'ii:.'.». 

I^tli\lp\iiivif[iic  (Hlier  :  li.S'ti. 

Klliyl.l'iiinolfines  :  11.  iKl.s.S.'iO. 

{  KIliviquiiKilriniiim       fli vilru- 

\\i\('l  :  II,  (idti,  (iOi).  " 
hltiiyhpiinovo.sc  :  I.  .ïS-2. 
l'MliyiqiiiiKivoside  :  1,  .5S2,  "Oo. 
Klliylinsaiiilines  :  II,  7'il. 
l'iliiylsalicyliqne 'acide)    :    11, 

'M->;  —  (cliier  (■tlivliquei  :  il, 

'.)iC 


Ktiivi])iiriivlnitrosainine  :  II,  i  Ktli visiliiiquc  (idiiei')  :  i,  2.'i.'i, 

l!liivlpiiéiivii>-L'lliviaiiiiiie  :  il, 

KliivIpliéMvlpropioliqiie      (é- 
,  nier)  :  il',  i:!:!. 
ICtiivIpliéiivlprdpiiiiiiipies   (a- 

ci'des)  :  11.  il(i. 
i;tiivliilién\i(iuiii()lriuiiim(li  V- 

droxydej:  li,  tilO. 
illliyip'iiospiiine  :  11.  i:ii(;. 
Kllivlpii<>s(iliiiii((iie    facidc)    : 

il'.  i;Ufi. 
Kllivlpiiospliospiioriijiies    (é- 

tliers)  :  I,  -H'A. 
Ktiivipiitaliiiiide    i)niiiié  :    il. 

.■•.07,  nTi.  i:;:],  .s28. 
Ktlivlplitaliqiie    (acide)    :     II, 

ni'.. 

l'.tiivlpiperidincs  :  11,  .'ilt.  'i',):; 

595. 
i:tliylpipéridy!all<ine  :  li.  SU... 
Kliivipipfridvlrarliinol     :    11, 

8!).j. 
l':iliyipipci-ylailvine  :   li,  .SI2. 
liliiyipipéryicaibiiioi  :  li,  S12. 
i;tii\lpru])ar^rvii(nie  (ctiier,    : 

I,  .'MO,  :m. 

Kllivipropioniqiie  féllior)  :  li, 

toi,  4-2,s,  i:V.i: i.n.nié: 

il.  lus  : diiin.nie  :  11, 

2(i:{.  ^'.n  : il. dé  :  il.  ',:',(;. 


273. 

l!(ii\  Isiiiriiiin    i  triclilorui'e)    : 

li',  i:)2o. 
Klliyistéariipie  (étiier)  :  1.276. 
Klliylstiiba/i.iiiie  :  II,  .^7.".. 
I-Hliyisiicriniinide  :  11.  ll.'l'.l. 
Éllivisiicciniqne   (acide)  :     II, 
,  142,  'J61. 
Kltiyisiilfaminiqiie  (acidci  ;  II, 

Fliiylsull'ate  :  I.  271. 
Ktljylsuifhydi'ique      (acide)  : 

vi.y.  étiiylinercaptan. 
Ktlivlsiilfliydriques  'éliiers)  : 

l.'264,266.  267:  —  —  sullu- 

ivs  :  1.  26 i. 
Ktlivlsulfiiiique    (acidei    :    II. 

1;!2'k 
i:;iliyisnifite;  ;  I.  272. 
KtliN'Isull'oovaniqiie    (étiicrj   ; 

il'.   10S4. 
i;:tliyisnlfi.ne  :   I.  266.  267. 
Ktii visiiiloniqiie    (acde)    :    I, 

,  2(ir;.272: cliloré:II,75k 

hit  II  vl.siilfi  .nique        friiiorurei 

.  l'i'iloiv  :   II.  7.Vk 

Klii  visuli'i.tliioi-arbonale      de 

iiicliivle  :  il,  227. 
i;iliyisMlli.-ui-ée  :  li.  1 1 17. 
i':ibvlsidi'o\vdi'  :  I.  2ii(i,  267. 
lli'vIsiiil'iiiTde  zinr  :  II.  i;i2?. 


Ktiiyi|.ropyi:iiTtiqiie  ■acide;  :  |  iltirvisulluretix  facide)  :  i.272: 
,   "•  -•'•  —  ^étiiersi  :  I.  26."..  272. 

i-.tiiylpropylaccliiiic  :    1,    .jOD,    Kliivisniiuriipie    (acide)    :    I 


•  ilO. 

iMiiyipii.j.yiaiiiiiie  :   I,  :1C.. 
i;thylpri.|iyi;iiMline  :  li.  ','.!!. 
l-:tlivlpnipvii^isc<.lii|ue(éliicr): 

il.2l.i.    ■ 
iUlivipr.ipvliqiic      i-l  her-(.xv- 
.  de    :  il.'l.i-j.;. 
l'.liivipropvlisobiil  \  i.iiiiinc     • 

n'.  '.'.10. 
Ktiiviiii-i.pvipipeiidiiies    :     li. 

,  .■i7;i.  .•;76. 

Kliivipn.pviqiiiiii.itiiK!     :    Il 

(Ki.S. 
Ktliyip.seiidociiiiiidiiie:  11. '.M. 
Kli.yipseiidti-iirée  :  II,  ll.'iS. 
i;iiiylpvridines  :  II,  .•i7:i,  ma. 
,  583.  584.  876,  ;i62. 
lllliylpyiiiliiiiiiiu  (lodiire)  :  II, 

■■■.7:i.  ;js;{.  .■i84. 
l^liiylliyridoiie  :  11,  78'J,  1176. 


270:   —  fél'iier  acide)  :  voy 

acide    .'■I il vlsnifiirirme  :    — 

fcthei-  neiilrc!  :  i.  270. 
Klbvilaili'iqiies    féliicis)   :     I, 
,  279. 
Klli\ll,iriii. nique  /'acide)  :   il, 

2.:;.  2'.i(i.  2'.i2.  299. 
i;i  11  vllidraliviinniaplit  vlami- 
.   nr  :  li.  58'. 
1:1b  vjlél  rail  v(irn-(.x  VI  piini.Ii'i- 

II!'  :   11.  7;i.i. 
Ktliyllélraliydn.pyiiiliiie  :    il, 

."'.74. 
Kiiivllé(ralivdiui|uiiii.léiMe     : 

il.  608. 
KliiyiietraiiHliivièiie-acétoiie: 
,  1.  :.l(l. 

Klliylliiii.siiiniles  :  1.272.  .■;!(■.. 
Klli\illiii.siiil'..c,iriK)nii|ue  (a- 

cidei  :   il.  226. 


Ktiiyltbymi.l,  1.  424. 
iJliyilL.iLiénes  :  I,  16'.. 
Ktliyiioluidines  :  11.  '.87.  528. 
Étbyltribeiizylanimr.niiim(iiv- 

(Iro.xyde)  :  II,  4'.l.".. 
Étliyltriniétiiyiaiiimoiiiuiiii  iiy 

dro.xyde,  :  il.    i'.M. 
I^tliylu'rée  :  11,  474,  1006.1097. 
Etbviuréthaiie  ;  I,  279. 
Étiiyivinyle  :  i.  liri. 
i;tlivIxantiioi;ciii.jiie    acidei  : 
,11.  22li.       ' 
Eliiylxyii.liiie  :  1 1.  487. 
Eucalyptol  :  I,  ;i'i7. 
Eiicarvone  :  I.  .'147. 
Kuclirone  :  II,  ll6i. 
Eiiclii'oniqiie  (acide)  :  il.  116i. 
Eujiéiii.iLie  i  acide)  :  I.  4i2. 
Eugénol  :    1,    442:   —  (éther- 
oxyde    diinétlivlique)   :    I. 
442,  443:   II,  ;!.o';i. 
Euyénolacétique  (étiier)  ;    1. 

442,  730,  73.j:  II,  363. 
Euquinine  :  voy.    éthyicarbi.- 

nate  de  (|iiinine. 
Eurhi.dine:  m. y.  aLuiaoïiai.li- 

toLolazine. 
Eurliodlnes  :  vuy.  aminopiie- 

nazines. 
Euriiodol  ordinaire  :  II.  712. 
Eiii-boilols  :  II.  710. 
Eiixantiiiniqiie  (acide)  :  I,  738. 
Euxantliique  i.'.cide)  :  11.  3'.;'., 

4i2. 
Euxantiione  :    I,  738;  II.    3'ii. 

4 '.2. 
Euxantiioniipie  (acide,  :  1.738. 
Évonyiiiite  :  1.  302. 
Exalgirie:  voy.   niétliylacéta- 

niiide. 
Exotiiermiqiies       (combinai- 
sons i  ;  1.  11 . 
Extrait  de  Saturne:  il.  :'.7. 


Fécule  de  pniiinies  déterre: 
1.  .")'J."..  (i.-iM,  6118.  675.  676, 
677,  (i7x,  csii  ;  —  d'arrow- 
root  :  I,  676:  — u'oiiinieuse  : 
I.  668:  —  soliibie  :  1.  6(;8  : — 
ti.rréfiée:  I.  668. 

Eeiudiene:  1,10  4,  319  :  —  (bn.- 
ninre):  1.  206  :  —  (cidi.riiv- 
drale)  :  i,  200  :  —  inactil'  : 
1.  206. 

Fencbénes  :  1.  200. 

Fenclu.l  dmit  :  202.  319.  ^Jf.'i: 
(etiier  benzoKiiie;  :  317. 

Fenclioi  «anclie  :  I.  31:1,  319, 
.'j'.l. 

Fenchois  :  1,  318,  319. 

Fcncliolènique  (acide)  :  II.O'i: 
—  (nitriie)  :  I,  .■i43  :  11,10.38. 

Fenchone  droit  :  1,  319,  426, 
544,  .'i45  ;  —  fiaaclie  :  319, 
545:  —  (oxiuie)  :  i,  54.'i. 

Fenchones  :  1,  164,  206,  319. 
320,  426,  :;36,  544  ;  1 1, 94,  ol2. 
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Fenchylainine  :  II.  .Au. 
Fenrlivlbeii/j'i(|nf  droit  eliior; 

I.2U2. 
FeiH-livlchlorlivdrii  1110(011101-:: 

I.  -H)^. 

Foiu'hvlidiio  iiauclio  .ili-ool  : 
i.  :iiî).  ■ 

Fenclivli<|uo>  alcools:  :  1. 
■20ti,':!l'J. 

PY-nolènes  :  I.  :20(>. 

Fénolones  :  I,  .'lii. 

Fonds  :  1,  :il'.i. 

Foriueiitatioii  acoliiiiio  :  I. 
247.  on;;  :  II.  -i'.t:  —  alooo- 
liqiio  :  1.  235.  603  :  —  butv- 
riqiio  :  I.  M.i.  604  :  —  ci- 
trique :  1.  tiU.)  :  —  lonuo- 
nique  de  la  ■■olluloso  :  I. 
H81  :  —  gluconiqiio  :  I,  (i(i:;  : 

—  inlracolhilairo  :    I,  co.'i  : 

—  lactique  :  I.  603  :  1 1.  233  ; 

—  mannitiquo  :  1.  (iOo:  — 
niucilairinouse  :  I.  1)14;  — 
sans  cellules  do  lovuro  :  I. 
•SSS  ;  —  vis(iueuso  :  I,  381. 
605. 

Ferment  inversif:  voy.  iuver- 
tine;  —  propioniquo  :  II. 
■2'S't. 

Ferments  coagulants  :  11.  l:îl-2: 

—  cvtobvdrolvtiiiues  :  II. 
l:!I-2';  —  docoauulants  :  11. 
1312  ;  —  liquollants  :  II. 
1312  :  —  non  lîixuros  :  1,  ."i'.)i: 

—  protéolivdroivti(iues  :  11. 
1312. 

Ferments  solubles  ;  voy.  en- 
zymes ;  —  —  des  aibumi- 
noïdes:  II.  1312. 

Fenicvanhvdrique 'acide  :  11. 
imr.  1043. 

Forricyanogéne  :  II.  KHI. 

Forricvanures  divers  :  11.  1043. 
1044. 

Ferrocvanhv(lri(|uo    (acide")    : 

II.  U)31.  1011.  1042. 
Ferrocyanoirône  :  11.  1041. 
Ferrocvanuros     divers    :      11. 

1034.' 1042.  1043. 

Ferrotartrate  acide  «le  potas- 
sium :  11.  31.;. 

Ferrotartrique  acide'  :  II,  3I."(. 

Férulique  acide)  :  II.  364.  3ti.j. 

Fève  de  Calabar  :  II.  1007  :  — 
ordinaire:  1.  (512  :  — pichu- 
rim  :  1 1.  .M  :  —  Saint-Isnace  : 
il.  il.ïl:  —  Touka:   II.  3.i2. 

Fibrinase  :  II.  1312. 

Fibrine  :  II.    12i:i.  12S6.   12S1. 

Fihrinefermeut  :  II.  i2i^l. 

Fibrines  :  II.  12Sti.  1287. 

Fibrinogéne  :  II,  S2n.  1286. 

Fibrinoalobuline  :  11.  1281. 

Fibroïne  :  11.1308. 

Fichtélite  :  I.  1^8. 

Filicique    acide  1  :  I.  148. 

Filtre  à  mnv  :  I,  <i34.  (540,  641. 

Filtre  Taylor  :  I,  (i31.  640. 

Filtre-presse  :  I,  631    631. 

Fisétinc  :  I.  116,  111. 


Flavanilino  :    voy.  aniinoplio- 

nylmothyliiuiuoloinc-ay. 
Flavonol  :  ïl,  s(il. 
Flavilc  :  I,  213. 
Flavolino;  voir  idicnylmotbyl- 

iiuinoléine-ay. 
Flavoplicniuo  ;  voy.  acide  to- 

trazodiphénylsalicylique. 
l-'Iavopurpurino    :    I.  ;)34.  14.j. 

14S. 
Flegmes  d"alcool  :  1.23s. 
Fleur  du  vinaigre  :  II,  20. 
Fleurs  de  benjoin  :  11.  100. 
Fluorane    :    II.    391:    —    tri- 

bromé  :  II,  303. 
Fluorantbéue  :  I,  181. 
Fhiorazéine  :  II,  8.'i0. 
F'Iuorone  ;  I,  188  :  —  ipici'ate): 

I,  188. 

Fluorènique  ^■llco(d    :  1.  325. 
Flnorènolmetlivlique  (acide): 

II.  221. 
Fluoronone  :   II.  808. 
Fluorcscéine  :  II.  319,  392:  — 

diuitree  .•  II.   30i  :   —  dini- 

troe  dibromee  :  11.  394:  — 
Fluiu'scoines   halo^^enées  :  11. 

303,  304. 
Fluorescr'inir[ue    'acide    :    II. 

.310.  392. 
Fluoro forme  :  I.  01. 
Fonctions  chimi(iuos  :  i.  45; 

mi.\tes  :  I.  331. 

Formacélals  :  1.  41.1. 
Formai  :  I.  i'o. 
Formaldéhyde:  voy.  aldéhyde 

formique. 
Formamidine  :  voy.    amidine 

formique. 
Forniamidoscime  :    voy.    iso- 

uréthine. 
Foruianilide:  voy.  anilide  for- 
mique. 
Formazylbenzine  :  II,  104,105. 
Formazvlcarboni(|ue  (acide    ; 

11.  "îoi;  —  (other,  :  II,  680. 
Formazyle  (liydrurei  ;  11.  ll.'l. 
Formone  :   I.  85;    —    ehloré  : 

I.  33.  89,  90.  01.  104.  223, 
292:  —  cyané  ;  I,  234:  — 
(dérivés  bromes)  :  1,  06  :  — 
dérivés  fluorés}  :  I.  91  :  — 
dérivés  it)dés',  :  I.  96,  08. 
234  ;  —  dichloré  :  I,  89,  01. 
201.  4.53  :  —  uitré  :  I,  98  : 
—  percldoré  :  I.  oî.  95.149: 

II.  33.").  380  :  —  pidassê  : 
I.  os  :  —  tetrachloré  ;  I,  80. 
94.  95  :  —  tricdiloré  :  voy. 
cldorofornie  ;  —  tiàchloré 
iutré:I.  90:  — trinifre  ;  1.99. 

Forniénia(|ue:  voy.  etliyléne- 

dianiine. 
Foruiéuoearbonique    f'acidej  : 

I.  os. 
Forménodicarbonique  acide): 

I.  98. 
Formiate  d'étbyle:  voy.  éther 

etliyiformique  ;     —    acide 

de  sodium  :    II.  141. 


imiile  for- 

(  chlurhv- 
1048. 

'lycé- 


II. 

1. 


471  ; 


Formiates  :  II.  25 
Fornumide  :  voy. 

mique. 
Formimido-  éther 

dralo)  :  II.  1037 
Formino  ("mono)  de  la 

riue  :  II,  23. 
Formique  acide)  :  11,20: 

a  mi  no  :  II.  818  :  —  —chlore  : 

II,  2;;. 
Forndque    (.ilealamide; 

l(l4(i  :   —    alcaloniti-ilc 

42:  II.  1046. 
Formiipu;  (aldéhyde,  :  1. 

oximo  :  I,  413. 

Formique  '^alkylphénylhydra- 

zide  :  II.  Ii3. 
Foruiicpie  iauiidei  :  H.  1032  ; 

de  raminobenzylaud- 

ne-o  :  II,  681  ; mercu- 

rique  :  II,  1033  : sodé 

II.  1033. 
Formique  (amidine)  :  II,  I(I48 

chlorhydrate:  11.  1036 

Formique  (aidiydride    :  11.  24 
Formique     anilide   ;    11,    6s l, 

1030.  1046.  1011. 
Formique     chlorvu'e  chloré)  : 

11,  2i,  26. 
Formique   et    acétiqiu'   (phc- 
nylhydrazide-aa,S  :    11.   1216. 
Formique  (otlior;  :  voy.  ether 

etliyiformique. 
Formique    hvdrazide'  :  I.  100: 

11.118.1245. 
Formii]ue   'Jmide    ;  II.   1036  : 

chlorure  :lï,  1036, 10  iN. 

Formique  (nitrile);  voy.  acide 

cyan  hydrique. 
Foruiiiiue  l'pliénvlhvdrazide) 

II.  1215:' ^'iiitVé:  11.143 

Formiquos  (éthers   chlorés) 

II.  25.  27. 
Foriiiohenzoilique       acide  ) 

voy.  acide  phénylglycoli(|ue 
Formodiméthylamine;  11.  .500 
Formoiruanamincs  :    11,    12.5 

1139. 
l'ormol  :    1.    411:    —    diétiiv- 

liqiie  :  II.  500. 
Formoiiétine  :  I.  118. 
Foriuonitrile:  voy.  acide  cyan- 

liydriqiie. 
l'ormopyrine  :  H,  1260. 
Formosè  :   I,  475,  617,  (i22. 
Formule  ;i  chaîne  rectiligiie  : 

I,  .525  :  —  hétérocyclique  : 

I.  473,  571.   573  :   —  brute  : 

I,  29  :  —  cyclirpie  :    I.  120; 

—  de  constitution  :    I.    32: 

—  de   structure:  I.    32:  — 
syinboli(iue  :  I,  30. 

Formules  en  général 
Fe.rmylacétiquo  (acide;:  voy. 

acide  o.vy-acrylique-p  ;  — 

(élhor-hydrazonc):  II,  1262. 
Formvlacélone  :    I,  -567  ;    II, 

1172. 
Fornivlaminoguanidine  :    11. 

702; 


I,  20. 
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l''(iiinvli'ainplire  :  I,  ''i'-^- 
Foriiivlcrotonique  (acide)  :  II. 

■2:>\'. 
Koriiivl^hilaconiiiiio    acide)  : 

1 1 .  -VM. 
Fdnnylli.vdrazide  :  voy.     iiy- 

ilrazide  fctniiiquc. 
Foriiiylliydrazine  :  voy.    hy- 

drazidc  foniiiqiie. 
Foriiiyle     firirlilorure)  :    vdv. 

cliloroforine. 
FormviimUhvIlhioscmicarba- 

zidc  :  II,  Yol. 
Fiirinvloxirae    'chlorvire}  :  II. 

FoiMiylphrnylliydrazinf:  voy. 

plu'nyHiyiiraziiie  IV(ri!H(|iir. 
FiM-iiivisii(ciiii(|uc   étiicr  :  il- 

\-2'i\. 
Foniiyltricarboniqiie   acidci  : 

voy.    acide    méllianetrii-ar- 

bonique. 
Formvluréc  :   II.  1100. 
Fran^Miline:  I,  ."iSl.  701,  74x. 
Frangulique    acide)  :  I,  71)1. 
Fraxetine  :  I,  71H. 
Fraxétinique   (^acide;  :   I,  'U'<. 
Fraxinc  :  I,  116. 
Fiillaffe  :  II,  :i2. 
Fn.Miaf^e  :  II,  5j,  IM,   V2H'.). 
l'riirtnheptonique  (acide;  :  11. 

286.  lltiS  ;   —  rnitrile)  :  II, 

•2Sti,  IKiS  :  —  'iactone)  :  11, 

2S(i. 
FnicLosainine  ;  1,  (il8,  ('.20. 
Friiclose-'/     (lévogyrc):    voy. 

lévulose. 
Friirtdse-^    Mexirogvre)    :     I, 

621. 
l'"riicto>c  inact.    p.   coiii[).  :  1, 

n."..  ."i6i),  ;;74.  :m.  (sn.  (U7. 

621 

Fructoses:  I,  ."i'.U.  617. 
Fnictosecarbonique    'acide)  : 

I,  621:  —  (acide)  droit  :  I. 
.ï!)0  :  —  'nitrile)  droit  :  I, 
î)!»),  (121.  ' 

Fiiclisinc,   11,  770:   —    acide  : 

II.  770. 
Fiiclisiiie-diamant  :  H,  77(). 
Fucosazone  :  1,  '■\V,'). 
l'ncose  :  I,  o83. 
Fiiliiiicoton  :  I,  liUO,  (iN.;.  ;    11, 

4i;j  ;  —  pour  collodion  :    1. 

(i.sr.. 

Fiilmiiiales  :    I.  2iN;  11.   KiT.S, 

1079. 
Fiiliniriiqui'    acidt!   :  I,  ',)i\:  II. 

1078. 
I-'ulminurale  de  CMpro-Minimi- 

niiiiu  :  II,   1081. 
I''iilminiirirpie  (acide;-  II,  lOSl . 
FiiMi.iraiiiide:  V(iy.  aiiiide  l'ii- 

iiiariipie. 
Fiimaramiipie      acide;   :     II. 

JKiO;  —    ^étl.er,  ;    11,    IKiO, 

1 .3  40 
Finiiarile>  :  II.    K.f). 
I''niiiariiiiide  :  II,  2!IS. 
Fuinurique  (acide,  :  11,168:  — 


—  brome  :  II,  l.";:;.  167,  169; 

l'dérivés  halogènes):  H. 

{S:i  : dibromé  :  II,  16!). 

Fiimarique  (aiiiide)  :  II,  1160. 
Fuinarique  'cblorui'ei  :  II,  160: 

(ddoré  :  II.  161). 

Fuinarique  (étber;  cliloré  :  II, 

8;i6; dibromé:  II,  182: 

diétliylique:    II,   170. 

l!i:l.  201,  Sii'i,  8(16  ; di- 

méllivlique  :  II,  170. 
Fuinariqiif  (diiiilrilei  :  11.  296. 
Fumariquc    iiiiide)  :  II,  2%. 
Fumiqiie    acide;  :  1.  6S8. 
Furane  :  I,  .n.'i. 
|-'niTizan(>priii)ioiiique  'acide)  : 

II.  4 '.2. 
Fiu't'macétone  :  I.  .■J72. 
Furriiracroléinc  :  1.  ■"i72. 
l'iirruracrvliqne    (acide)    :    I, 

;i72;  ll,"'.:ii;. 
Fiii'l'iii-il  :  I.  .'>7(l,  .■■)7:). 
Furruraldoxiiii!^  :  I,   571. 
Fiii'fiiramide  :  I,  .572,  uT.'i. 
Fiu-rurane  :  I,  aliO,  .571,    573: 

11.  54  4,  557. 
Fiufiiranecarboiiique  'acide)  : 

II.  326. 
Fm'riiranedic.ii'bnnif[ue     (aci- 
de) :    II,  :i2li. 
Furfurol  :  1.  570;  —   (liydra- 

zone)  :  I,  .572. 
Furfurylique  (alcool)  :   I,  571. 
Fiu'nïne  :  I,  572. 
Fuselœl  :  I,  241. 
Fusil ue  :  1,  MO. 


G 

Caïacoi  :  I.  45! .  432,  438,  439, 
474,  729.  73  4,  735  ;  II,  350, 
1, 438  ;  —  (étlici'  benzoï(pie)  : 
433:  —  l'éther  diméthvlique): 
I.  433:  II,  3(iii  :  —  felhci's)  : 
I,  432. 

(iaiacolcarbiini(pie  (éUier  neu- 
tre) :  I,   432. 

GïacoIcinn;imiqiie  (étber)  :  I, 
433. 

Gaïacolsalicvliquc  étber)  :  I, 
'.33. 

(laï.ii-nsabd  :  i,  433. 

(iaiditii.pie  (acide)  :  II,  72. 

(laïdi(|ut'    acidr    :   II.  80. 

Gainl  :  I,   491. 

(ialaclanes  :  1,  (;14.  672.  682. 

Galacline  :  I,  Ii72. 

Gaiacloyéne  :  I,  (il  4. 

(jalactonales    de  strychnine  : 

I,  (ilO  ;  11,  :>si. 
(iaiactonique      acide-aidrdiy- 

de(  :  II,  443  :  —  (y-lactone- 
aldébydej:  II.  443:  —    phé- 
nylhydrazide)  :  II.  2811 
Galactonique    dndt     acide)  : 

II.  27(;,  281,  282;  —  —  ilac- 

lone):  II.  281  : ,pbé- 

nylliydrazide)  :   II,    1255 

<jaiact<)ni(jue  gauche   .icide)  : 


11.276.  281  : ilacloac,  : 

I,  616. 

Galactonique  inact.   p.  ccnup. 

f acide):  I,  .503:  11,  281: 

(lactone  :  II,  28!: ^phé- 

nylhydrazide;  :  II,  1255. 

Galactoniques  'acides)  :  II  , 
246,  281. 

Galactosazone  droite  :    I.  616. 

Galactosccarbonique-a  aci- 
de) :  I.  615. 

Galactosecarboniques  (aci- 
des) :  I,  627:  II,  443. 

Galactose  droite  :  I,  614: 

(hydrazone)  :    I,  616  : 

(oxime)  :  I.  615  :  —  —  (ré- 
version) :  I,  615. 

Galactose  gauche  :  I,  386,  392, 
591,  593,  616  :  II,  276. 

Galactose  inact.  p.  comp.  :  I, 
302,  616. 

Galactose  ordinaire:  voy.  ga- 
lactose droite. 

Galactoses  :  I,  614;  H,  325. 

Galactoselieptoniques  aci- 
des) :  voy.  acide  galahepto- 
nique. 

Galactosides  :  i,  615. 

Galabeptitc-a  :  I,  (il5. 

Galaheptites  :  I,  309. 

Galaheptoni([ue  (aldéhvde  - 
acide;  :  11,  286. 

Galaheptonique-a  'aniide):  II, 

286  :  —  ilactone)  :   II,  286  ; 

—  (nitrile)  :  II.  286. 
Galaheptoniijue-|S   'lactone)  : 

II.  286. 
Galaheptoni(|ues  (acides)  :  II, 

285.  286. 
Galaheptose    (hydrazonei  :    I, 

627  :  —  'osazone)  :  I.  627. 
Galaheptoses  :  I,  6i:i.  627:  11. 

286. 
Gala-oclite  :  I,  627. 
Gala-octonique    facide)  :    H  . 

287  :  —  I lactone)  :  II,  287  : 

—  :  nitrile)  :  I,  627  ;  H,  287. 
Gala-octose':  II,  287. 
Galbanum  :  I,  433.  434. 
Galipot  :  I,  190  :  II,  130. 
Gallacétopbénone  :  I,  736. 
(iallamide  :  II,  374. 
Gallannl  :    voy.    anilide    gal- 

lique. 

GallMte<  :   11.  372.  374. 

Gallrine  :  1,  (',6  :  11,  394.  39.;. 

Galline  :  11,  395. 

Galllque  (acide)  :  11.370; 

bioiiié  :  II.  372  : dibro- 
mé :  II,  372. 

Gallique  (anilide^i  :  II,  372. 

Gallisine  :  I,  595,  ,596,  655. 
669.  678. 

(îallobronnd  :  II,  372. 

Gallocarbouique  (acide  :  II. 
369,  384. 

Gallotannique  (acide)  :  voy. 
tanin. 

Garancine  :   I,  742. 

Gaultbérase  :  1.  701  ;  II.  1312 
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GauHhêrinc  :  I,  701. 

Gaz  de  bdglicai!  :  1.  12.";  :  — 
d'éclairage  :  1.  132  :  —  des 
marais  :  vov.  foniièue  ;  — 
du  pétrole  :  I.  110:  —  li- 
quide :  1,  !3(t  ;  —  Mill  :  I, 
110  :  -  (drtiaiit:  voy.  élliy- 
léne. 

Gazoline  :   I,  111. 

Géiiiue  (acide;  :  1,  fiS8. 

Geissospermiiie  :  II  ,  100:i  , 
1004. 

Gélatine;  II.  1305:  —  liriuide  : 
11,  KSOI  :  —  s.iUible  :  II, 
1-294. 

Gélatines  végétales  :  II,  IIUIT. 

Gélose  :  1,  613. 

Gennnc  :  I.  198. 

Gentianine  :  voy.  gentisin. 

Gentianose  :  I.  i>9.;. 

Gentiohiase  :   W,  1311. 

Gentiogénine  :  I.  "ïl". 

Gcntiopicrint"  :  I,  117. 

Gentiscine  :  I,  73'.l  :  —  (élticr 
inutioniétliylique    :  I,  739. 

Gentisin  :  1,    i'V.)  :  Il    31.5. 

Genlisine  ;  I,  739  :  II,  301. 

Gentisi(|ue  (acide):  voy.  acide 
hvdro(iuinonecarbonique    ; 

—  :aldélivde  :  1,  733  :  11, 
3(îf. 

Géranial  :  1.  491. 

Géraniol  :  I.  311  :  -  (étliers)  : 

I,  312.  313. 
Géraniolène  :  II,  90. 
Géranique  (acide)  :  I,  312.  492  : 

II.  88,  90,  92  :  —  (aldéhyde), 
voy.  géranial  ;  —  (nitrile)  : 
II,  90. 

Géranylacétiquc    féther)  :    1  . 

312. 313. 
Géra  n  viril  lorhvdiiqueféllicr): 

1.  313. 
Géranylique     alcoul)    :    voy. 

gérauiol. 
Givre  de  vanille  :   I,  729. 
Glancine  :  II,  1011. 
Giancoiiicrine  :  II.  101 1. 
Gliadine  :  II.  1290,  1307. 
Globiiie  :  II,  12S3,  1298. 
Glol.ulines  :    II,    1281.     12N3, 

1286:  —  de  l'ci-uf:  II.  1287: 

—  du  sang  :  II,  128(1  ;  — 
musculaires  :  II.  1287  :  — 
végétales  :  II,  128(i. 

Globuloses  :  II,  1292. 

Glucatcs  :  1,  MOI. 

Glni'ique  (acide)  :  I,  001,  620, 
«4i,  689.      ■ 

Glucocellnlose  :  I,  682,  683. 

Glucocoumarique  (aldéhvde)  : 
1.  707. 

Glucoheptites  :  I.  33.'j,  399, 
626  :  II.  284. 

Glucoheptonique-a  acide)  : 
I.  (i09.  610.  626.  6.r2  :  Il  , 
284:  —  (laetonei  :  II,  284, 
287  :  -  'nitriley  :  I,  609, 
62(i  :  II,  284  :  —  Cphénylhy- 
drazide    :  II,  28o,  I2.j6. 


Glucoheptonique-|î  (acide)  :  I, 

610,  626  :  II,  285. 
Glucoheptoniques (acides)  :  II, 

284,  444. 
Glucolicptosazone  :  I.  fi26. 
(Jlucobeptose-a  :    I,    626  :    11. 

284,  28.-;,  287  :  —  ^elliersy  : 

I,  626  :  —   (hydra/.one)  :  I, 
626. 

Glucolieplose-^  ;    I,    626  :   — 

osazoMC)  :   I,  627. 
Glucoiiaslurtiine  :  II.  1068. 
Glucnnale  de  strvidinine  :  II. 

278. 
Gluconates  :  11,  278. 
Glucnnique   droit  (acide)  :  II, 

277: flactone)  :  l,'o9V  : 

II.  278  : (nitrile)  :  I, 

•t78:  —  —  ^nitrile)  pentare- 

tiqne  :  I,  ;J77,  .578  : ^plu'- 

nyiiiydrazide)  :  II,  278,  2S(). 

Gluconiciue  gauidie  (acide):  I, 

."i77,  .592,  610  :  II.  278,  324  : 

lactone)  :  I,  610  :   II, 

278; (nitrile)  :  I,  577. 

Gluconique   inact.    p.   comp. 

(acide):  I.  392,  611  ;  II.  278, 

324. 
GIuconi(pies  (acides)  :  I,  613  : 

II.  277,  287:  —  i  lactones-y): 

11,277 
(_ilufonoiii(|ue  ''acide)  :  I.  629: 

—  (nitrile,  :  I.  628. 
Glucononites  :    I,    333,    399. 

629. 
Gliicononose  :  1.399.  628,  629: 

II,  28N. 
Gluco-octites    :    1,    33.";,    399, 

628. 
Glucn-octonique-a   (iactond  : 

I,  628  :  —  (nitrile)  :  I,  626. 
Gluro-octonique-3  (laclone)  : 

II,  287. 
Gluco-octoniques  (acides):  I, 

626,  627  :  II,  287. 
Gluco-octosazonc  :  I,  628. 
Gluco-octoses  :    I.   626,  628  : 

II,  287,288  :  —  fhvdrazones): 

I.  628. 
Glucoprotéides  :  II,    12)3  :  — 

[iliospborés  :  II.  J2'.)4. 
Glucoprotéincs-a  :  II,  1276. 
Glucosaccliarinates  :   II.    271, 

272. 
Glucosaccharine  :  II,  271. 
Glucosaccbarinique     'acldei  : 

I.  383,  601  :  II.  268.  271  :  — 
lactone)  :  II.  271  :  —  (phé- 

nvllivdrazidei  :  II.  272. 
Glucosamine  :  I,  601  ;  II,  282. 

813,   12'.t3,   1294  :  —  (clilor- 

livdratej  :  II,  325. 
(Hucosane  :  I,  398,    608,   6'.i2. 

693. 
Glucosanilide  :  I,  602. 
Glucosate    de    sel    marin  :   I, 

603. 
Glucosates  :  I,  601,  618. 
Glucosazone   droite  :    I,    6ii2, 

611,  613,  618. 


Glucosazone  gauclie  ;  I,  610, 
613. 

(ilucosazone  iuact.  ]i.  comii.  : 
1,  6H,  613. 

Glucose-a  :  I,  597,  598,  61.3. 

{'.luco.se-;i  :  I,  397,398. 

Glucose-v  :  1,  397,  .398. 

G!ucosecarboni(|ue  :  voy.  glu- 
colieptonique. 

(ilucose  droite  :  I,  593  ; 

(anhydre)  :  I,  .398,  609  : 

combinaison  avec  l'acétal- 
dehyde,  :  1,609: (com- 
binaison   avec   réthylmcr- 

captan):  I,  609  ; (ctlier 

acétocblorhydi(iue)  :  I.  606, 

607  : étlicr-acirle  nm- 

nosnlfuriquc;  :  I,  606  : 

(étber-acidc  phosphorique)  : 
1,  60(1  :  —  —  (ellier-acide 
tétra-^ulfuriquc)  :  1,  606  ;  — 

—  (éther-acide    télratarlri- 

quej  :    I,    607  : (étber 

dibutyrique)  :  I,  606  : 

(éther  pentacétii|ue;:  1,606: 

(éther  penlanitrique)  : 

I.  606  ; (étliers  acé- 
tiques; :  1  ,  606  :  —  — 
(étbers  benzoïques)  :  1,610; 

(éthers  i-omposés)  :  I, 

606  : (éthers-oxvdes)  : 

I,  607  : ^Hber  "^trisul- 

furi(|ue  acide)  :  1.606;  —  — 
(formes  diverses):  I,  397;  — 

—  granulée  :  I,  396:  

(masse)  :  I,  396  ; (oso- 

ne)  :    I,   399  :   —  —    (oxi- 

nie)  :  I,  377,  601,  678; 

(pliciiylbydrazonej  :  1,602: 

—  —  réversion)  :  I,  3!)3, 
603  ; (semicarbazone)  : 

II.  1230  : sodée:  1.601. 

Glucose   gauche  :  I.  387.  391. 

392,    610  ;    II,    275  : 

(étlior-oxyde    mélhylique)  : 

I.  Il  10  ; (osazone    :   1. 

610. 

(ilucose  iuact.  p.  comp.  ;  I. 
569,  610,  617,  622. 

Glucose  ordinaire  :  voy.  glu- 
cose droite. 

Glucoses  :  I,  584. 

Glucoside-aci<le  :  I,  710. 

Glucoside  coniférylique  :  I, 
1194  ;  —  de  l'acide  vanillique: 
I.  693  :  —  de  l'alcool  vanil- 
lique :  I.  69.3  :  —  de  la  ga- 
rance :  I,  741  :  —  de  la 
purpurine  :  I,  719  ;  —  «le  la 
rubiadine  ;  1,  719;  —  de  la 
vanilline  :  I.  693  ;  —  de 
liris  :  I.  431  ;  —des  feuilles 
de  bucco,  I,  716  ;  —  des 
feuilles  de  Men>jan//tes  Iri- 
foliatii  :  I.  718  ;  —  du  cycla- 
men .■  I.  716  ;  —  du  lierre  : 
I,  623.  717  ;  —  du  lilas  :  I. 
734  ;  —  du    lupin  :    I,  718  : 

—  du  Moriiu/a  cilri/'olia  :  I. 
741,  749  ;  —  du  muguet  :  1, 


1392 


INDEX     ALPIIABÉTKJLE    DES    MATIKRES 


II. 


HSl. 
.  174: 


7i:i  :  —  ilii  itMloul  ;   I.  IKi  ; 

—  Iiydroquiiiiiniiinc  :  l.ii'):!  : 

—  sol.iiiiiiiiiiii'  :  I,    7i;!. 
Glucosidi's  :  I.  692;  —  azotes: 

I,  70'J  :  —  cliluri's  :  !.  ~iW>  ; 

—  non  azuti'S  :  I,  ll'in. 
(ilurosines  :  I,  l'OI  :  11,  G7."i. 
(iiiicosone  :  I.  n'M),  (i02,  (i'jl. 
(ilucosiinc  droite:  I,  (i18,  ti.'iti  : 

idiliydra/.ono;,  <i()2. 

«ilucnsoiic  inact.  p.  coinp.:  I, 

(ili.  tin. 
(ilncosoxiuic  :   voy.  oxiino  de 

la  filucose. 
(Uncosyrin^nquo    (acidei  :  II, 

:i7o:  —  (aldi'livde)  :  I,  7;îi  ; 

II,  -M'A. 
("ilucntropeolint!  :  II,   !0()7. 
(ilucovanillinc:  I,  (j'J4, 7.54, 7:2'.». 
Glucovanilli(|ue  (acide)  :  l.fi'.l.i; 

—  (alcool)  :  I,  'i.'j.j,  G'j:;. 
Glucuronique  (acide)  :  II,  442: 

—  (iactone-6)  :  il,  i't2. 
Glutaconaniide  :  II,  790. 
Glutaconamique  (acide) 

T.IO. 
Glutaconimide  :  II.  7!:il, 
Giulaconique  (acide  :  Il 

cldore-a:ll,  1M:'.; 

ctiloré-,3  :  II,  i;>'i. 
(ilutaconi(|nc  (anlivdride   :  11, 

174. 
Glutauiine  :  11,  1180. 
Glutaniique  (acide)  :  vuy.  aci- 
de aniino-a-glutari(|iic. 
Glutarates  :  II,  158. 
Glutarimide  :  11,  lUil). 
Glutarique   (acide)   :    II,  158: 

ctiloré  :  1 1.  8"J()  : 

normal:  1,  .')50. 
Gliitarii|ue  (anhydride):  liiO  ; 

—  (chlorure)  :  II,  l.'i'.);  — 
finiide)  :  ll,")70  ;  —  'nitrilei  : 
il,ll.o9. 

Glutazine:  voy.  iiiiide  aniino- 
gliitaconique-a. 

Gluten  :  I,  (17.;;  II.  l-28(..  1289. 
1307. 

Glutencaséine  :  11,  114  5. 

Glutcnfibrine  :  11,11  M. 

Gluti(|ue  (acide)  :  II,  1S2,  183. 

(ilyadine  :  II,  1141. 

(jlycase  :  I,  a'.i">,  640. 

(ilvcéramine  :  1,32!):  — (chior- 
iivdratc)  :  I,  361. 

Glycérates  :  II,  261. 

(îlycerinate  de  plomb  :  I,  .168, 
:i6'.i. 

Glycérine  :  1,  352;  —  faccto- 
chlnihydi'ine;  :  I,  366:  — 
(acel  (icl)lnrli  vdrolirondiN- 
drine)  :  1,366;  —  (acélodi- 
chlorhydrine)  :  I,  :>■'<'■):  — 
'dérivés  alcalins)  :    I,    :i.'l(i; 

—  (dérivés  .snifnriipies)  :  II, 
64  ;  —  'éllier  l)enzoi(|ue)  : 
I,  :!:;'.},  :m):  —  (éther  dibu- 
tyrosulluriqiu')  :  I.  XVd  \  — 
(elher  roriniquc)  :  I,  .■i06;  — 
(éther   nionostea,i'i(|ue)   :    I. 


X\\),  607  :  —  (étiier  myri.s- 
ti(|ue)  :  I,  367  ;  —  (elher  tri- 
nilri(iue)   :   1,  363;  II,   263; 

—  (éther  lri.stéari(iuej  :  1, 
3r;2,  3.^59:  11,  80:  —  (ethers)  : 
1 .  356  :  —  (éthers  acétiques)  : 
I,  365:  11,  366:  —  (éthers 
bromhydriquesi  :  I,  363:  — 
(éthers  butyriques)  :  I,  366; 

—  (ethers  cb|nrbvdri(|ucs)  : 
I,  360,  361,  362,  363:  — 
(éthers  ci)mposés)  :  1,  3.">'.)  : 

—  (éthers  nitriques)  :  I,  363  ; 
-»  (éthers  oléiques)  :  I,  369  : 

—  (ethers  iialmitii|uesi  :  I, 
367:  —  (éthers  phosphori- 
ques)  :  1,  36.J  :  —  fétbers 
stéari( jues)  :  1 ,  368  ;  —  (éthers 
sulfuriques)    ;    I,   360,    36o  ; 

—  (éthers  valériani([ues)  :  1, 
367. 

Glycérique  (acétone)  :  I.  569: 

—  (aldéhyde)  :  I.  568:  — 
(anlivdride)  ;  263  :  —  iiilri- 
le);  11,  871. 

G  lycérique  droit  (acide  i:  1 1 ,264. 

Glvcérique    inact.     p.    comp. 

(acide;   :    II,    263,    264  ;    — 

—  (ethers):  1,360,  361:11,64. 
Giyceriiiues  (acides)  :  II,  263. 
(ilvi'ériphosphale  de  barvuni  : 

i,  365. 
Givcériphosphori(|ue  (acide;  : 

I.  36.5:  II,  7.";6. 
Glycérisulfuri(|ue   (acide)  :   1, 

:i6;i. 
(il vcen.se  :  I,  568. 
Glycidc  :  I,  3.j8  :  II.  264. 
(iiycides  tétra(dilorés  :  I,  107. 
(ilvcidique    (acide)   :   II,    263, 

264. 
(ilycine  :  voy.    acide    amino- 

acetii|iie. 
Glvcocliolique  (acide)  :  II,  ."i7, 

819. 
Gl>cocollaniide  :  voy.  amide 

aniino-acetii|ue. 
(  i  lycocollate  de  cuivre  ;  1 1 .  820: 

—  de  mercure  ;  11,  n21  :  — 
de  zinc  :  11,  1063. 

Glycocoile:  voy.  acide  aniino- 
acetiqne:   —   (anbydi'ide)   : 

II,  1173,  117'.. 
(ilycocolii(pie  (diaraide)   ;   II, 

822:  —  (étiierj  chlorhydrate  : 

II,  11 '.18. 
(iiycocyaniidine  :  II,  1142. 
Glvcocvauiine  :  II,  11  '.1. 
Glycogéne  :  I.  670:  —  (elliers)  : 

1,671. 
Glycnl  :  \oy.  le  rioni  ilu  radi- 

c.il  :  —  biiertiaire  :   I,  34i  ; 

—  ordinaire  ;  voy.  glycol 
elhviénique. 

Glycnlaiiiinr:  voy.  a,cide  ami- 
no -.■i<-eli(pie. 
Glycolales  :   II,  2'.MI. 
(;iyc(d.izide  :  II,  i2:;;i. 
Glyco|yl-lyc(di<|ue  (éther)  ;  H, 


Glyccdide  :  II,  228,  818. 

Glycoliipie  (acide)  :  11,  227; 
--  (aldéhyde)  ;  I,  564:  — 
(amide)  :  II,  1166;  —  (an- 
hydride) :  11.  229:  —(chlo- 
rure) ;  II,  229  ;  —  (éther)  :  1 1, 
21.5,  1240:  —  (éther  beii- 
zoïqne)  :  11,  12;)a  ;  —  (gua- 
néidc;  ;  voy.  glycocyamine; 
—  (hvdrazïde)  :  lI,12oo;  — 
(lactonel  :  II,  229.  230:  — 
(nitrile)  :  II,  228,  819.  1166. 
1174:  —  (uréide)  :  11.  llOo. 

Glycols  ;  I,  336:  —  aroma- 
tiques ;  I.  3i9;  —  disecon- 
daires  ;  1 ,  330  ;  —  primaires  : 
1,  336:  —  secondaires  ;  1, 
336:  —  tertiaires  :  1,  336. 

Glycolurile  :  II,  1107. 

Glycoluritiue  (acide)  :  voy.  a- 
cide  hytlantoi([ue. 

Glycolique  (acétate)  ;  voy.  a- 
cide  acétoglycoliqne. 

Glycolyljdiénylurée  ;  11.  1106. 

Glycolyluree  :  voy.  hydan- 
tome. 

Glycose  :  voy.  glucose. 

Glycosides  :  voy.  glucosides. 

Glycosine  :  1,  .'JOl. 

Glycuronique  (acide)  ;Voy.  a- 
cide  glucuronique. 

Glycyphilline  ;  1,  717. 

Glycyrrliétine  :  I,  713. 

(ilycvrrbizate  d'ammonium  : 
i,  713. 

Glycyrrliizine  ;  1,  712  ;  —  am- 
moniacale :  1,  713. 

Glvcvrrliizinique  (acidej  :  I, 
712. 

Glyoxal  :  I,  500;  II.  663;  — 
(composé  bisulfiti(iue)  :  I, 
502  :  —  (diphénvlhydra- 
zone)  ;  I,  501  :  11,' 743:  — 
(osazone)  ;  1,  501. 

(ilyoxaléthyline  :voy.  mélhyl- 
glyoxaline. 

(îlyoxalidines  :  II,  665. 

(ilyoxaUne  :  l,  501;  II.  63'f. 
663.  692.  1115;—  (dérivé  ar- 
gentif|uei  :  H,  664:  —  'déri- 
vés alkvïés)  :  1,526;  11,664; 

—  (sels)  ;  II,  663. 
Glyoxaiinedicarboniqne      (a- 

('•ide*:  II,  663,  668. 
Glyoxalique  (acide)  :    voy.  a- 

cide  glyoxylique. 
Glyoxalosotétrazone  :  II,  699. 
GIvoxime  :  I,  467. 
Glyoxylales  :  II,  398. 
Glvo\vlcarboni(|ue    (acide)    ; 

il.  441. 
GlyoxyrK|ue  (acide)  :    II.  397; 

—  (|dienyliiydrazone''    :    II, 
74.'i. 

tilyoxylpbénvldica  ri  ionique  a- 

cidc!  :   11.  204. 
GIvoxylpi'opionique     acidei   : 

II.  441,  142. 
Glyoxylurec  :  II.  i  110. 
Gnoscopine  :  11,  972,  982. 
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Gonimo  ndragaïUe  :  1.  .".■.i. 
6t)();  — aiiim('iii;u|iie  :  I,  'rJ.i, 
431  ;  —  arabi([UL'  :  I,  (ifi-J, 
f.(;4,  (i^■,:\.  eus;  —  de  bois  : 
I.  LilS,  (;ti(i,  Wû  ;  —  de  ^-ar- 
ragaen  :  II.  .',11:  —  de  ce- 
risier :  1.  ril.j,  ylG.  ;i80.  6(i5: 

—  du  Curdufan  :  1,  (iOJ;  — 
de  Djcddah  :  I.  Cf.;;  ;  —  de 
betterave  :  I.  ,-)7C>  ;  —  de 
mvrrlie  :  1,  VûG:  —  de  pè- 
ciier  :  I,  oKi  ;  —  de  prunier  : 
I.  oSO  :  —  de  soie  :  11.  SU  ; 

—  dindigo  :  II.  11'.).^:  — 
•  l'olivier  :  1.  l'M)  :  —  du  Sé- 
négal; I,  (idi  :  —  louge  ;  I. 
(Hi4. 

Goiiime-ijutte 
(iomme  laciuc 

16:!. 
Gomme  objets  dits 
Gomme-résine  :  \,  ' 
Gomméine  :  1,  (i(i8. 
Gonirneline  :  I.  (idS. 
Goudron  do  bois  :  I 

42;)  ;   —  de   Iiètre 

446 :  —  de  boniH 

iiîG  ;  —  de  lignite 


I, 


47:  11. 

1,    3(11 


M. 

i:  11.91. 
13,  434. 

ISS.  290. 

:    I.   432. 

:   I.  132, 

:  1.  4US  : 


111; 


de 


—  de  pétrole 
résine  :  I,  ISS 

Gossypose  :  I.  6"w. 

Graine  de  Perse  :  I.  •'isl.  701; 

—  d'.\vignon  :  I.  701  ;  —  de 
lin  :  H.  '.li. 

Grains  de  chioropiivUe  :  II. 
1303. 

Graisse  de  bcruf  :  .'iS;  —  de 
Cnccus  :  11,  ■)7  :  —  de  dau- 
phin ;  II,  ;iO,  ;'>S:  —  de  fang- 
kalla  ;  11,  -57;  —  do  jaguar: 
II.  .")S  ;  —  de  mouton  :  1, 
3ti8  :  —  de  plioque  :   11,  M: 

—  de  porc  :  11.  o8;  —  d'oie:  H. 
.'JS  ;  —  humaine  :  11.  'iS. 

Graisses  ;  I.  3.*i2.  367,  371  :  II, 
.■j.'i.  .56,  o'.l  :  —  saponifira- 
tion)  ;  1.  333:  Il.o8,60. 

Graminine  :  I.  618. 

Granatonine  :  11.  '.>27. 

Granatiijue    acide)  :  11.  '.•27. 

Granataline  :   II.  !'27. 

Gr;^iatonine  :  11.  '••27. 

Granules  de  protéine  :  11.  12'J3. 

Granulose  :  1.  676. 

Grenailier  :  11.  '••23. 

(;renat  S  :  voy.  grenat  solul)le. 

(j-renat  soluble;  1.  413:  11,770. 

Grcnétine  :  11.  1306. 

Grisou  :  1.  87. 

Groseilles  à  maquereau  :  II. 
->!j3  :  —  en  irrapi)es  :  1,  617: 
II.  293.  327." 

Guanamines  :  11.  725.  1139. 

Guanéides  :  II.  1141. 

Guanéidobutvriquc  'acide  : 
H.  114:i. 

Guanidine:  11.  1089. 1092.1102. 
1120.  1138:  —  argenticjue  : 
Il  113'.i  :  —  nitrée  :  II.  729. 
1140:  _  (sels)  :  11.  1139. 


Guanidine-.icct  i(pie     acide;  : 

voy.  glycocyaiuine. 
Guanidi:iepropioni(pies    l'aci- 

de.s  :  M.  1113. 
Guaiiine  :  II.  1093.  MIS.  1119: 

—  sels)  :  M.  1120. 
Guano  :  H.  1120.  1132. 
Guanyli(|ue    acide    :  II.  1297. 
Guarana  :  il.  1121. 
Guarauini'  :  11,  1 123. 
(iuloniipie  droit    (acide^    :    I. 

.5!^2,  611  ;  11,280; -dac- 

tone    :  I,  611  ;  H.  280,  321. 
Guionique  saucbe  (acide    :  1. 

.'.92.  611  :'ll,  27.;,  280; 

laclone;  :11.  2S(l  ; ni- 

Irile     :    1.   379;   II,  2S2  ;   — 

—  (phénvllivdra/.ide    :    11. 
281. 

(iulonique    inact.     p.    comp. 

acide  :  1.  3'.^2.  (111  ;  11,281; 
lactone;  :  H.  2Sk 

I  pi  lénylhyi  1  razides  ;  :  1 1 . 1 2'I3. 
Guloniques  'aiides    :  11.  280; 

—  l'osazonesi  :  I.  611:  (il't, 
623l 

Gulose  droite  :  1.  611. 

tiulose  gauche  :  I.  611. 

Gulose  inact.  p.  conqi.  :  I.  611. 

Gummales  -.  1.  661. 

Gumuiique    acide    :  1,  661. 

Gutta-percha  :  1.  147.  190,  196, 
211,212. 

Gutta  proprcMUMit  dite:  1.213. 

Guvaca  :  11.  90i^. 

Guvacine  :  II.  9(11).  919:  —  ni- 
trée :  11,  909;  —  sols)  :  II, 
909. 


H 

Harmaline  :  II.  lOOS. 
Haruiaiol  :  II,  lOO'.t. 
llarmine  :  II.  1008.  1009. 
Ilarminirpie  (acidcj  :  II,  1009. 
Ilarmol  :  II.  lOO'.^. 
Hrdérine  :  1.  623.717. 
Hédérose  :  I,  623.  717. 
Héii.anthéninc  :   1.  lilS. 
Hélianliiine:   voy.    acide    di- 

méthylsulfoniipie-amino- 

azobenzol. 
Hélicine  :  1.  706. 
Hélicoprotéide  :  11.  1293. 
Iléliotropine  :  I.  733. 
Ilelléboréine  :  1.  717. 
Ilelléboréfine  :  1.717. 
Helléborine  :  1.  717. 
Ilématine  :  11.  1299.  1300. 
Ilematique    'anhvflride)   :    11. 

1300:  —  ;imide;  :  II,  1300. 
llématochromogéne:  voy.  hé- 

mochromogène. 
Hématoporphyrine  ;  II.  13(i0. 
Hémato.xyline  :  1,  445. 
Hemicellidoses  :   I.  612.  Gii2. 

667.  672,  676.  683. 
Hémicolline  :  11.  1307. 
Ilémi-ôlastine  :  II.  1307. 


lliiiMiiiclliipie  acidr   :  11,  1 IJ. 
lliniimi  llilbéne  :   I,   lU-2. 
lleniine  :  II,  1300. 
lléniipiniquf  (acirle,  :  II.  3S2: 
anhydride)  :  H.  389;  — 
iuiidcy  :  11,  4.'I4. 
llémipinique-OT   (acidej    :    il, 

3S:!.  NOO,  994. 
lléminjlatioti  :  I,  386. 
llemochromogènc  :  11,  129S. 
lléuiocvauine  :  II.  1301. 
Ileiuoglobiiie  :  11.  S20.  128.3. 
Hémoglobines    :    II.   129S  :  — 

ONvcarbiuiiqucs   :  II,  1209. 
llemopvrrol  :  11,  130(1,  13(ll. 
Ileptacelyléne  :   1,  138,  174. 
Hepladéevli(|ue  normal    'aci- 
de): II. '39. 
Heptadecvliqucs  (acides)  :  H, 

.■•.9. 
Heptaméthvlène  :  I,  .3.30. 
Ileplaiial  :  'l.  1S9. 
llepfanaphténe  :  I.  16!). 
Heplanaphtrne  aminé:  II.  480- 
IIeiilanaphténecarboniquc(a- 

cide,  ;  II.  83. 
Hejdauc  :  1.  101.  110,  111  :  11, 

103. 
Heptanehexoloiqucs    acides)  : 
vo.v.    acides  glucoheptoni- 
ques. 
Heptanetétiacarboni(pies  f aci- 
des) :  11.  206. 
Ileptanetétrolique  acide)  :  11, 

268. 
Ileptanoique  (acide):  voy.  aci- 
de heplylique  normal. 
Ilcptanoiie  :  1.  318. 
Hepta-o.Nvcarboniqucs     (aci- 
des) :  ir.  2S7. 
Heptènes  :  I.   120. 
Ileptiles  :  1,  398.  627:  11.  2S3. 
Ileptolactone  :  II,  79. 
Heptonique    nitrile   :  II.  Ilt^--. 
lleptoses  :  1.  36s,3S6.  .■;9U.626. 
Hepto.\ytriphénylcarbinohli- 
carbonique  (acide)  :  II,  388. 
Ileptylacétifiue  (acide)  :  II.  2(). 
lleptvlacétvlacélique  (acide;  : 

II.  103;  —  (éther)  :  II.  36.' 
Ileptylamiues  :  II,  479. 
H  eplyharboni(]ue  l'acide):  VI  py. 

acide  octyliquc  normal. 
Heptvldioxvsuccinique     'aci- 
de/:  II.  3(13. 
lleptvléne    livdrure,  :    I,   l'û. 

isii. 
lleptylénique   alcool;  :  I,  228. 
lleptvléniques     acides)   :    11, 

72,79. 
Heptyli(iue    (aldéhyde)    :     11, 

471  :  —  (acide)  normal  :  11, 

2S3. 
Ileptvliques  (acides)  :  I,  590; 

11, '^55:  —    al.-o.dsl  :  1,  226. 

301,  302. 
Herapalitc  :  11.  9.13. 
Héroïne  :  voy.  chlorhydrate  do 

diacélvlmorphine. 
Ilespérrtine  :  I.  702:  II,  303, 
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Uespérrtiuiiiue    (ucidcy  :  V(jy. 

.•u'i'le  isoféniliquc. 
Ilesprri'lrnc  :  I,  tilKi. 
llesiicridiiiL'  :  I,  702:  II,  365. 
lIcspéritiiK'  :  I,  il". 
ll('S[)i  ritiiiiiiue  .acide)  :  I,  731. 
llrlrni-iiIlHiinoses  :   II,  12!)1. 
llrttTncvcliqiies  (coinposés)  : 

I,  34.' 
iir-torologucs'compusés;:  1, 19. 
llétéroxanthine  :vo,y.  niclhyi- 

l-dioxypurine-2.(i. 
Ilexacétylèno  :  i,  13S. 
ilcxadécamethylènedicar])0- 

iiiquo  (acide)  :  II,  141. 
licxadécane  :  I,  110,  111. 
Ilexadécylènedicarbouiquc  (a- 

cide)  :'ll,  143. 
llexadécyli(| ne  normal  (acide): 

voy.  aride  paiiuiliquc. 
Ile.xadécvlmaloiiiinie  .acide)  : 

II,  153. 

Ilexadiencs  :  1,   123,   121'),  12S. 

Hex.idiériedioïque-2-4  (acide): 
voy.  acide  inucoaique. 

Ilexadiinc  :  I,  128. 

ilexa  étliylinélaiiiine  :  II,  lO'Jl. 

Ilexaliydni-antliraniliq lie  (aci- 
de)  :  II,  836. 

Ilexahydrobenzine  :  1,  IG.'i. 

llexahvdrol)enzoï(pie  (acide)  : 

11,    83,  84,   103,  830  : 

brome  :  II,  92. 

Ilex.ihydrocarbazol  :  II,  liOs. 

Ilexahvdrocyiiiène  :  1,  109, 
iy:i,  '308,  310,  464,  .j47,  ."iiS, 
549. 

Ilexalivdrodimélhyipvridine  : 
11,59.5.  '      ' 

Ilexaliydrodipyridylc  :  11,  588. 

Hexahydro-isoplitaHqiies  (aci- 
des) :    11,  177. 

llexaliydro-i.soxyièiie:  II,  179. 

Hcxali  vdrométliylben/.ine  :  I, 
157.  ' 

IIexahy(h'o  -  «-iiKdiiylnicoti- 
iiiquc  (acidcy  :  voy.  hydro- 
ai'écaïdine. 

1 1  e  X  a  11  y  d  ro  m  él  b  vlpyildine  : 
II,  .590,  591. 

Ilexaliydronicotine  :   II,  898. 

IIexahvdr()iiicolini(}ue  (aci- 
de) :  II,  848. 

Ilexaliydro-oxybeiizoiques  a- 
cides)  :   11,  220. 

lle.xahydropbénol  :  1,168,550, 
551.' 

IIexahydr(jphlaliq\ie-//i  Caci- 
de)  :'  II,  177. 

Hexahydi-diihlalique-o  (aci- 
de);'il,  191. 

llexahv(ir()phtali(|iie-/>      (aci- 

dr  :ll,  177  : dibromé  : 

il.  !87. 

IIex;ilivdr(q)iitaii(|uc.s  acidesV 
II.  100. 

Ilexaliydrtqiyrazine  :  voy.  [d- 
péraziue. 

Ilexatiydropyridiiie:  voy.  pi- 
péridine. 


Ilexab  vilriip  vriiJinecaibdiii- 
qiies*:, acides)  :  II,  848,  900. 
Ilexabydfopyridines  :  II,  "191. 
Hexabydiopyi'iiiiidine:  ll,()7i. 
lIexahvdioquin(deirie  :  II,  604, 

000.  61 5,  616. 
Ilexiiliydroquinone  :  I,  556. 

II  exahvdroléréphlaliques  (aci- 
des)': I,  195:  H,  177. 
Hexabvdrot(duénes   :    I,    156, 

169.  ':!98,  fi50. 
1 1  ex  ah  vdrotoluiques  (acides)  : 

II,  8'',,  85. 
Ilexabydrnlriceloiiyriiuiiline: 

voy.  alloxane. 
Hexah  vdrotrimétb  vlc\aiiidi- 

nc  :  il,  707. 
IIexaiiv(hotriiii('lli\ip\  riiline: 

11,  591. 
Ilexab  \(l  lui  rimé  11)  vit  liazinc  : 

11,  7'07. 
Hexah  vdn)!rioxvbenzoïqae{a- 

cide)  :   II,  207.' 
Ilexamétliylbeiizine    :  1,  125, 

138,  163';  II,  209. 
Ilexamélhyldiainiiiocycloliep- 

tène  (dilivdroxyde)  :  II,  598  ; 

—  diiodure)  :  II,  598. 
llexamelhylèue  :  1,   120,  169, 

345,  395. 

Ilexamé  tb  vlènecarbonates  : 
II,  85. 

Ilexamétbylènecarbonique  (a- 
cide)  ;  voy.  acide  hexahy- 
drobenzoï(|ae. 

liexaiuéthvienediamine  ;  II, 
040. 

ilexaméllivIènedicarboni(iues 
(acides)';  H,  84,  166   177. 

Ilexamélhylèiietétracarboni- 
ques  (acides)  :  II,  177,  200. 

Hexamélhylènetétramiiie  ;  1, 
473,  47.5':  11,  470,  4'.l8  ;  — 
(iodallvlate)  ;  II,  511  :  — 
etbyléè  'iodnre)  :  II,  470. 

llex.amétbvlèneti'icarbonique 
I  acide,  :  'il,  197. 

ilexaméthylénique  (glycol)  : 
1,345. 

Ilexamélhviparalcucaniline  : 
II,  525.  ■ 

Il  ex  a  nié  l  li  vli>ariirosaniline  : 
II,  52:;,  765,  809;  —  (bro- 
me thy  laie  d'au  liyd  roc  blo- 
rure)  :  1 1 .  707  :  —  (chlorure)  ; 
II,  706;  —  (chiurométhylale 
d'anhydrocblurnre)  :  11,760; 

—  iddonjéUiyiate   d'aidiy- 
dro-iudiuT)  ;   II,  7f)7. 

Hexanu'tli  viph|(in)i.qncine  ;  I, 

405. 
Ilexamclliyltriaminolripbé- 

nylincl liane  :  11.  7(;i3. 
liexaiiapbli'iiecarl)nni(pio     a- 

cidr     :  II.  N5 
Ilexaiic    :  I,  108;  —  normal  ; 

1,  108.  120;    11.    103;  —  ter- 
tiaire  ;  I,  109;  II,  1325. 

IIexanedi'cacaiboni(iue  (  é  - 
Hier):   11,  211. 


Ilexanedioi(|ne    (acide)  :  voy. 

acide  adipiqiie. 
Hexanedioiriuedimétbvloique 

(acide)  :  11,  207. 
Hexanedione  :  I,  530. 
Iléxanehexiies  :  I,  386. 
Hexanehexol  :  I,  330. 
Ilexanepentolanes  :  I,  585. 
Hexanepenlolones  :  I,  585. 
Ilexaneletracarboniques  (aci- 
des): II,  200. 
IIexanetricai'bonif[ues      (acj- 

des):  11,  197. 
Hexanoiiiue  (acide)  :  voy.  a- 

cide  liexylique  normal". 
Hexan(dide-1.4  :  voy  :  capro- 

lactone-v. 
IIexanoloiqiie-2  (acidej  :  voy. 

acide  oxycaproique-a. 
Hexanoloiiine-4  (acide)  :  voy. 

acide  oxyca[)roi(|ue-Y. 
Ilexa-oxvanthraqiiinone    :    I, 

7i9. 
Hexa-oxybenzol  ;  I,  406.  451. 
Ilexa-oxydiphénvle    ;    I,   406, 

4i6;  11,371. 
Ilexa-oxYdipiumvlmelhane  : 

I,  406.  " 
Hexa-oxyheplvli((i"les  (acides  ; 

1I,28'k 
Ilexa-oxvhexamélhylène    ;    I, 

395. 
Hexa-oxyinéthylène  :  I,  398. 
Hexa- oxy  [diénonecarbonique 

(acide)  :  II,  456. 
Ilexa-oxvstéariiiue    (acide)    : 

II,  94. 
Ilexa-oxviripbenvlméthanes; 

I,  406.' 
Hexapbénvlparar(isaiiiiine;II, 

767:  —'(chlorhydrate)  :  II. 

523. 
Ilexazane  ;  voy.  pipéridine. 
Hexène-amines  :  II,  180. 
Hexènes  :  I,  120. 
Ilexénylglycériiie  :  I,  335. 
Hexérinique  (acide)  :  11,202. 
Ilexine  ;  1,  122. 
Ilexitamalique    (acide)    :    II, 

291. 
Ilexitcs  ;  I,  383. 
Ilex.ddoses  ;  1,  630,  031. 
llexoniqnc  (nitriie)  :   II.  1168. 
II('Xonii|ues  (acides)   :  I,  588, 

592;  11,274,375:  —  fbases'i; 

II,  127.S. 
llexosanes  :   I,  663,  667. 
llexosecarboiiique  (acide)  :  I. 

591. 

ilexoses  ;  I.  584:  —  (hydra- 
zoncs,  :  i.:i8!i  :  —  (osazones): 
I,  589  ;  -  (osones)  ;  1,  589  : 
—  ipbéayldihydrazones)  : 
I.  5S9  :  —  (idiénvlhvdra- 
zoncs)  ;   I,   589. 

Ilex<jtrtri>se  ;    I.  031. 

Ilextdrioses  ;   I.  6.il . 

Ilexylamines  :  II.  179. 

llexylaiigéiicine  (éther)  :  II, 
77. 
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IIfNyli;iil)(iiuf]ue  'acide)  :vov. 

aoiiie  heplylique  normal/ 
Hexyle  ihyiliiro):  v»iy.  hcxane. 
Hexylénc"iliauiini>  ;  11,  ii:!l. 
Ilexylène  (liydrurej  :  vov.  lie- 

xane. 
lloxylènes  :  I.  12(1. 
Hoxyléiiiques  aciiios^  :  II, "8: 

—  (alcools   :  1,228:  —    i,dy- 
cols;  :  1.  :i;it,  344. 

Hexyléiythrite  :  I.  335. 

Hcxvliodhvdriquc  secondaire 
(et lier)  :'l,  3>SS,  :î!»2,  ;i!i3. 

Hexvliquc  'acide,  normal  :  I, 
18.  28!i,  300:  II.    17,  l'.i.  54: 

Iiroiiié-a  :    II.   79, 

832:  — dibrouié  :  11, 

420: dinitré:  II,  179. 

Ilewiiqiie  alcooly  :  I.  î8,  22G, 

.■;2'2,  (ii;;.  ^ 

Ile\ylique-|->  (alcool)  :  I.  ."iOO. 
llexyli(|iie   droit    (alcool)  :    I, 

3Ui  :  —  normal  (alcool)  :  II, 

54,  00. 
Hexyli(ii:es  (acides    :  II.  .5  5. 
Ilexyiiques  (alconls    :  1,  301. 
Hexyltitrlique  (ellier;  :  11,  78. 
Hexvllrimelhvlène-imine  :  II, 

.543. 
Hipparafllne  :  11.  I0t)4. 
Hippuraniide  :  11,  (i20. 
Hippurates  :  11,  106,5, 
Ilippurazide  :  II.  1248. 
Hippnriqiie ''acide)  :  I.  46:  II, 

loi.     102.     446,    819,     10u9, 

1063  :  —    amide:  :   II,  620: 

—  (hvdrazidei  :  11,  1248. 
Ilistidine  :  II.  1275,  1282. 
Ilistone  pnqiremenl  dite  :  H. 

12N3. 
Ilistones:  11.  1281.  1282.1283. 
Hdlocaïne  :  II,  1056. 
Hoinatropine  :  voy.     phényl- 

iilycoivltropeine. 
Iloniatropinc  'L  :  voy.  phényl- 

glYColyi-l/-tr(qiêine. 
Homo-antipyrine  :   II,  1270. 
Ilomo-apocincliéne  :  II.  916. 
Homo-arecoline  :  II.  90S. 
Homo-as)iarli«iue    acidci  :  II, 

s:;6. 
Hdiiiobeiizlivdrvlainines  :  II. 

4SI. 
Homocaféi(pie    (aciile     :    II, 

356.  367. 
Ilomocamplioriqiie    (acido;   : 

I.  .53S.  541  :  II,  166.182:  — 

droit      acide)  :  voy.    acide 

limnocamphorique. 
Homochélidonine  :  11.  1010. 
Honioconinique    facide(    :   11. 

S34.  893. 
Homocoumariqnc   acide   :  II. 

337, 
Homocvcliqiies  (composés:    : 

I,  3'».' 
HomodiméttiyIi.^allique  (étlier 

acide-phénol)  :  I.  703. 
Homoférulique     acide)    :     I. 

444;   II.  367. 


Iliimopaiacol  :  I,  438. 
Iloniogallique  ^acide)  :  11,369, 

377. 
Momolùvuliniqne    acidel  :  II. 

t20. 
IlnnKdofjucs  :  I.  18. 
Ilomonarcéine  :  11.  977. 
ll(imonicntini(|iie(acide'i:voy. 

acide  nirtliyi-"-pyri(linc-.-.- 

cai'boniqiic. 
Homo-ombelliféroniquc  ;  aci- 
de) :  11,  3.56. 
Ilomo-//i-oxy-;)-benzoïque(al- 

déhyde    :  I.  727. 
Homo-o-oxy-;i-hcnzoi(]iie   (al- 
déhyde) ;  I.  727. 
Ilomo-oxvl)enziii(]ues(acides  : 

11,348." 
Homophtalimide    :     II.    619. 

1162. 
llomiqditali(|iies    acidesi  :  II. 

195.  196,  619;  —    amides)  : 

11,  1162. 
Homophtalnnitrile  :  voy.  cya- 

nure-o  lie  cyanoljenzyle. 
Ilomopipéronvlique  ^acide) 

II,  363. 
llomoi>rotocatéchiquc(acide) 

I,  438:  il,  362. 
llomopyrocatéchine  :  I.  437 

—  léliiei's  métbvliques  :  1. 
438,  439. 

Ilomopyrocatéchique    (acide) 

élhor  monométhvli((ue  :    I. 

438. 
Homopyrrul    :    voy.  raéthyl- 

pyrnd. 
Homiiqiiinine  :  voy.  cnpréine. 
Ilomosalicylide  :  II,  3*9. 
Hoiiin-ialicvlique  lacide)  :   11. 

348. 
Homosalicviiqiies        aldch v  - 

des,  :  I.  "727. 
llomotolui(|ue  lacidei    :  voy. 

acide  phcriylpropionique-,8. 
Homuvaiiillique    lacide)    :    l, 

438:  II,  362;  —  (aldéhyde): 

I,  442. 
Hiunovéralricpic  (acide;   ;    II, 

363. 
llordéique  (acide)  :  II,  20. 
Houille  :  I,  133.  402.  407,  686, 

690.  691. 
Ihiile  animale  de  Dippel  ;  II. 

4t;o,  498,  504,  569,  1279. 
Huile  damandes  :  I.  369.  372: 

II,  80;  —  d'aniline  pour 
rou<re  :  11.  77(1:  —  d'aniline 
])onr  safranine  :  II.  723:  — 
d'arachide  :  1,  36!t.  372:  11. 
65,  80:  —  de  baies  de  lau- 
rier :  I.  367  :  —  de  ben  :  l. 
3(>9:  11.  66:  —  de  ho- 
i.'hea(l  :  I,  108:  — de  cam- 
phre :  I.  205.  207,  413,  .538: 

—  de  cliénevis  :  I.  372;  II. 
91.  94  :  —  de  coco  :  II.  51, 
163:  —  de  colza  :  I,  372:  — 
lie  Crolon  liqlium  :  I.  372: 
II,  21.  28,  49!  57,  71.  78:  — 


de  dauphin  :  I.  3()7  :  —  de 
faines  :  1,  .372;  —  de  l'cves 
pichurim  :  I,  .167  :  —  de 
foie  de  ninruo  :  I.  58:  II, 
501:  —  de  fusain  :  I.  366:  — 
de  fjoudron  de  bois  :  I.  550: 

—  deiiouille:  I.  183:  11.421  : 

—  de  laurier  :  II.  .'id  :  —  de 
lin  :  I.  372;  II,  91  ;  —  de 
moutarde  :  I.  370:  II.  82:  — 
de  navette:  I.  3(;9.  370,  372: 
II,  66,82:  -  de  noisette  :  I, 
372:  —  de  noix:  I,  91,  94. 
372:  -  dolive:  1,369,  372:  II, 
8(1; —  de  palme:  I,  367.  372: 
11.57:  —  de  pc|)insd(; raisin: 
11.  N2:—  de  pétrole  :  I.  109, 
110:  —  de  pelnde  Iauq)ante: 
1,  110.  111  :  —  de  pelnde 
lourde  :  I.  110,  111  :  —  de 
poisson  :  II.  80; —  de  pom- 
mes de  terre  :  I,  215.  241. 
299:11.  675:  —  de  résine  : 
I.IOS.  1(;9:  —de  pavots  :  11. 
91  :  —  de  ricin:  I.  213.  301. 
302.  370.  372.  489.  687  :  11, 
55,  79. 163. 249:  —  de  safran: 
I.  623:  —  de  semences  de 
grand  soleil  :  I.  91.  370:  — 
de  semences  de  Dalura- 
slrumoiiiinn  :  1,367:  —de  va- 
seline :  1, 111  :  —  de  vin  pe- 
sante :  I,  271.  272;  —  d'œil- 
lelle  :  I.  372:  ^  pour  rouge 
turc  :  1 1 .  250:  —  rancie:  1 ,74 1: 

—  (raffinage)  :  I,  110  :  —  du 
goudron  de  bois  :  I,  .51!);  — 
du  goudron  de  bouille  :  I. 
115.  184.  188.  211  ;  —  de 
napiite  :  I.  121  :  —  de  rési- 
ne :  1.  118.  207. 

Huiles  essentielles  .  vf)y.  es- 
sences :  —  urasses  :  I.  147, 
309,  352,  354.  360.  367.  369. 
371,372;  —  non  siccatives  : 
l.  372;—  siccatives:  I.  370. 
372:  11.  70:  —  tournantes: 
I.  744;  II.  250. 

Ilninboldlite  :  II.  149. 

Humi<|ue  (acide)  :  I.  606.645: 

—  matière)  :  I.  ()13. 
Humiques    acides    sulfocon- 

JMiiués  :  I.  230. 
Hvii.iiitoïne  :  II.  130.667.  1100, 

1105.  IlOi;.  1107,  1133,  nu. 
Hvdantoic|ue  iacidci  :  II.  820, 

11(15.  1106.  1107.  1141. 
Hydrabiéli<|ue  (acide):  II,  130. 
llvdracétvlacétone   :    I,    506. 

'56(i. 
Hydracrylates  :  II.  73.  242. 
llydracryliipie  (acide)  :  11,241  ; 

bromé-a  :  11,242: 

chloré-a  :  11.  73.  : 

—  fnitrile    :  I.  341  :  II. 
24 1 .  1167. 

Hydr.imines  :  II.  7'i2. 
Hyiirantbranids  :  I.  404. 
Hvdrargvroseptol  :  II,  795. 
Hvdrastal:  II.  967.      . 


26^ 

21  ; 


i33. 


1306 


l^DF.X     ALPIIAI'.ÉTIOIE    DES    MATIÈRES 


llvdr.istiiie  :  II.  ;).)8.  i.'i:!,  (il!i. 
\\-2:,.  963:  —  iodi.-elliyliitc  : 
1 1.  ;t(i  I  :  —    iii(l(iiiu''lliylat(-:): 

II,  i:n,!K;'K 

Ilvdrasiiiiiiic;  II.  'Hi'f.  965:  — 
\i'tlier-().\,vde  mclliyii(|iie)  : 
11.  '.I7'.i:  —  'dxiiiie  :  II,  îlti.'i; 

—  (sels,:  II.  Dlid.  ■ 
|]vdrastiiiii|ue  (.iclile)  :  II, '.)(;.;. 

'iKH.  (t(i8. 
Ilvdrasli.|uc  (acide;  :   II,  :is:i, 

i;. 1.967.  '.ir.S, ;)()!):  — (midliv- 

liiiudr)  :  II,  '.)(i7. 
[1  vdrasloniiiue  (acide)  :  II.  i.)!. 
Hydrates  de  carbone  :  I,  584. 
llydratr(i|ii(|iie  :  voy.  plimyl- 

[)r()|)i()nii|iie-a. 
llvdi"i/.i-acélii|iic    acidc)  :  II, 

728,  r.'A.  868.  12'.0. 
Ilydia/.i-acides  :  II,  N<i7. 
Ilvdra/.ide  :  vnv.   le    rioiii    de 

Va.-ide. 
Ilydi'a/.idecarl)onii|iie  larjde)  : 

II,    1-2'i.S  ;  —  (aiiiidcj  :  vny. 

si'inicarlia/.ide:   —  (ClIier)  : 

II,  l:i4s. 
Ilydra/.ides:  II,  li)22,  1244:  — 

(les  acides-alcalis:  II,  l'2.')7: 

—  des  acides-alcnnis  :  11, 
12.'i7:  —  des  acides-alde''- 
liydes:  II.  125(1;  —  des  aci- 
des ar()iiiatii|ues  :   11.  12')7; 

—  des  acides  hibasi(|ues  à 
l'onction  simple  :  II,   124 S; 

—  des  acides  inonol)asi((nes 
a  roiicfion  simple  :  11.1245. 

llydrazides-alcnids  :  11,  1257. 
Ilydra/.idicarljiinamide  :  voy. 

diliydra/.ide  carbonique. 
Ilvdi'azi(iirarb<i;ianilide    :    II, 

'1250. 
lIvdra7,inietiianecai'bonii|iie(a- 

'cide)  :   II.  .S(i8. 
HvdiazinH'Ihylénc    :    II.   750. 

'751. 
llvdiMzine  :  II,  727:  —  anhv- 

'dr(;  :   II,  7:!0;  —  (dérives;  : 

II,    727:    —   (hvdrale)    :    II, 

72!»:  —  Sddée  ;  II,    102.S:   — 

(scl.si  :  II.  730.  8(1S. 
Ilydra/.ine  -  aceluplienoiiesnl- 

binate-o    de    ^ndimu    :     II, 

Ii7ll. 
Ilydraziiieciniiami(pie-(>  (aci- 

'de)  :  11.  (170. 
nydrazini'-|-i-prnpicinii|ue(lac- 

tazame^  :  H,  12.58. 
Ilydi'azines    composées    :     II, 

7;i:!;  —  élhyliiines  :  11,  7.'!7: 

— ■    milhylicpies    :    II,   7.'i(>; 

—  naplilyliqiies  :  II,  749:  — 
lirimaircs  :  II,  733;  —  se- 
condaires ;   I,  .507;  II,  734. 

Ilydrazine  urée  :  II,  1248. 
ll\ili'azino-aeeli(pie   (acide)    : 

II,  8(1N. 
Hydrazino-acides  :  II,  867. 
Il\di'azinidp(^nzoï(pie-o(acide): 

11,870.12:17  :  — (lactazamej: 

H,  870. 


Il  ydrazmn  lie  {iznï(|uesf  arides): 

'11,870. 
Ilydraziniicndonique  faeide;  : 

'II.  8(;'.t:  —  (laclazame)   :   II, 

N(il). 
Il ydrazipropiuiiique  (a<"ide)    : 

II.  868.   1258. 
Il vdrazM-ai-etiqne  (acide)  :  II, 

'.S(18. 
Ilydi-azii-acides  :   II,  8(17. 
lly(lrazobenzoïi|ues  (acides)  : 

"II,  870. 
Ilydrazcdjenzcd   :    voy.  diplii'- 

nyiliydrazine. 
llvdrazocomiioses    :    II.    7.i.'i, 

'llOII,  1235:  —  (identité  avec 

les  liydrazinesdisubstiluêes 

syrnetriipies)  :    II,  1235. 
Ilydra/.iidicarbdnaiiiide  :  vuy. 

diiiydrazide  i -ai-boni (pie. 
Ilydi-azoïnes  :  II.  747. 
llydi-azonaiiidalines  :  11,  750. 
Ilydrazone-acetylaceliipic(iac 

tazame)   :    voy.    meiiiyl-3- 

pyi'azolonc-5. 
Il  vdrazonebenzoylaceli(|ue 

'(lactazann-)  :  II, "1263. 
Ilydi-azoncl'i)rmvlsncciniqne 

■((■■tiier)  II,  1271. 
Il  vdraznnelevnl  inique  (acide  i: 

'II,  869,  125(1:  — (et her)  :  II, 

4ts,   8(1'.):    —    (larlazame)  : 

11,  1250,  12.57. 
H vdrazonepbtali(pie  (acide)  : 

11,1272. 
Ilydrazones  :  I.  500.731.  125(1. 
Ilvdrazones    et    livdrazides    : 

11,  125(1. 
ll.\-draz(q)iieii\lnietliyb    :  voy. 

melli\-lpheM\lli  vilrazine-[:i. 
llv(h-azid(dnols  :  'il,  (153,  749, 

123.1. 
Il\(lrilli\-lsidfiireii\    (acide)    : 

1.  272.' 
ll\iln-tli\  Isiilfrn-iipie    acide)  : 

'I.  2(1.5.' 
Ilydiin(lini(pie   facide     :    voy. 

a(-ide    aminop|ienyli;lycoli- 

'Pi''-"- 
Ilydrindiipie     (a,(-ide)     ;     voy. 

dioxindoj. 
Il  vdrindoiiecarboniipie     (aci- 

'dej  :   II,  120. 
Ilvdrindoiii^  'oxime,  :  II,  1183. 
H'ydrinduncs  :   II,  lOO. 
llydi'o-aiiiiiiocinnanii(pie    (a- 

'cide,  ;  II,  7:111. 
Hydro  anllM-ac('ne   :    1.  1X0. 
Ilydro  aiithranol  :   I,  .!2.'i. 
llydro-aiitipyrine  :  H.  1259. 
Ilydro-areca'nline  :  11,  908. 
llydro-aroniali(pn^s      (carbu- 
res) :  I.  .135. 
Ilvdrobenzamide  :  I,  49(1,  500, 

'572;  II,  0(15,  (10(1. 
llvdrobenziiies  :  1,  147;  —  ai- 

'kylees  :  I,  Kl'.i. 
Ilv(irobenzome    :   I,    3.34,  350, 

■4'.i:i,  730. 
Ilvdroberberine  :  11,  9G9. 


llydrobiliriibine  :  II,  1302. 
Hydrobi'OHiocinclionine   :   II, 

'941,  943,   952;   —   (liibrom- 

iiydrate)  :  11,  '.IVN. 
Ilydrobromoquinine  :  II.  932. 
Hvdrocafei(pie'acide)  :ll,  363. 

304. 
Hvdrocaprol  :  I.  404. 
Hvdrocarbostvrile    :    II,    003. 

"798,  839.  11X3. 
Hydrocarbures     :    voy.     car- 
bures, 
llydrocellulose  :  I.   084. 
Ilydrocb(Mi(loni(pie  (a(-ide;     : 

voy.    acide    acelonediaceli- 

qne. 
Ilydi-ochlorocinclionine    :    II, 

943:  — 'iodonieliivlale;  :  II, 

943. 
Ilydrocliloro(piiiiine  :  11,  9.32. 
Ilvdrocinchonidiue    :    II.  !I2'.I, 

953. 
Ilydrocincbonine    :     II,    929. 

'952:  —  (ciiloromelhviate'  : 

II,  953;  —  :iodom('tbvlatej: 

II,  953:  —  is(ds,  :  II,'!I52. 
Ilydro(-innamide  :  I.  .500. 
lly(lrocinq;imi(pie  :  voy.  jdie- 

nylpi-opioni(pie-;i. 
Ilvdrocinnaniicpies      'aldeli  v- 

■de^    ;   I.  '(70. 
Ilydi-ociimami(pie(-arl)onique- 

'*/  (acide)  :  II,  190,  .535. 
Ilydi'oconquinine    :    voy.  iiy- 

dro(|uini(line. 
Ilvdrocotai'nine  :  II,  (121,  971  : 

—  (iodliydrale)  :   II,  023. 
Ilydrocotoine  :  I,  737.  738. 
Ilydrocouniarine  :  II,  350. 
Il vdi'ocoumariipie-w(  (acide;  : 

II.  350. 
Hvdro(-oumari(pie-o  (acidej  : 

II.  349.  351.  352. 
ll\(lroconniari(pie-/<  (acidej  : 

II.  350,  355,  879,  880. 
Ilvdrocoumariques  (acides i  : 

II,  340. 
Ilydrocu|n'eine  :  1 1.  !l.'14. 
II\(lr(dV'ridi(pH'    'acidei    :     II, 

'303,  30.5. 
II V(lrollin)rani(pu-  (acidei  :  II, 

'391,   303. 
Ilvdro^r.illeine  :  11,  395. 
llvdrohvdraslinine  ;    II,    900, 

967. 
Ilydro-iiidi^(din('  :  voy.  indi- 
go blanc. 
II\-dro-i(Mlociii(-lionine  1 1  . 

■943,  951. 
Ilydro-iodoquinine    :    11.932. 
11  vdrojui,dones  :   I,  119. 
Hydromel  :  I,  235. 
Il vdronieili(|ue    facide)    :     11, 

208.  209.  210. 
Il  vdromello|iliani(pie  'acide)  : 

'II.  20'(,  208. 
II vdroMiii(-oiii(pics    (acides)    : 

II,  nu,  100,  175,  17(1,  189. 
ll\(lronapiil(Mpdn(d(''ine    :    11, 

017. 
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Ilydroiiditropidine  :  11,  Wtl. 
Ilv(li-n-iiiiiljflli(iue  tacitic'  :  II. 

363,  .iHd. 
Il.vilr.)|ili.iiaiitlnvnc  :  11.  DS:!. 
Ilv<lruiili|(.niii(.  :  1.  :i(j(i. 
II.V(li(.|)litali(le  :  II,  2;i.";. 
Il  vilr(i|)i|)(  ri(|iu's  (aoiiii'S;  :  II, 

;j(i."..  367,  :î(;x. 
Ilyilr()pi|)cr(iiiu'  :  1,  7:«:>. 
l!y(liop\  raziils  :  II.  WM. 
Il  \(lr(ii)\  ri(iirie<li("arhonii|ii('s 

a,-idc's)  :  II,  SCVi. 
Uvdropvrtimelliciue  (acide)    : 

II,  IHV.  20 i,  2o;t. 
lIvdi'dpviTols  ;  11.  .'p.ii. 
llydiNxpMiiidiiic  :  II.  ;i2il,  954. 
Il vdrocpiininc   :    II,    7S:i,  ;i-2'.i, 

953. 
llydrcMpiiiKdciiiL's  :   II,  (il4. 
llydroipdiuine    :    1.    435:     — 

(dcrivt's   cld()r(''s     :    I,    i:n, 

558;  —  (rthrrs)  :  1.  ;:i7. 
Il\'drt,>'piiii()necai'boniipio    (a- 

'cidc,  ;  1,  7:i;},  7:i8,  7:;9;  il, 

361. 
Il vilrocpiiiionrdiaiin  11(111  juin  : 

II.  7:!;{. 
llydi'0(jiiiii(Micdicarl)(>nique(a- 

çidc;   :  \(iy.   acide  dio.xy-/)- 

|crephlalii[iie. 
Hvdroqiiiiioni'jjtitaliniqiie  fa- 

cide)  :  II.  Ti'.K 
llvdrocpiinon    vert    :    I.    4:U>, 

'.".;;;  8. 

Il vdroi'iili^allique  (acide)  :  II, 

371. 
HvdroshikiiiiiMique    (acide)   : 

'11,  '290. 
nvdros(irbiiU(pie  laciile)  :  II, 

'2iG. 
IIvdri).s(irbique  (acidej  :  H,  70, 

■72.  78.  00. 
Ilvdrosparféine  :  II,  00(1. 
Ilydrotefra/.ine  :  II,  700. 
1 1  >■  il  ro  1 1  •  t  ra  /  i  n  ed  i  c  a  r  b  o  1 1  i  (  1 1 1  e 

(acide)  :  11.  71  S. 
llydrutbymiiie  :  11.  1111. 
llydrotokièaes  :  I.   l.">7. 
llydtidnliKpiiiione  :  I,  Vdl. 
Il vdniti-ia/ines  :  II.  707. 
Hvdrolrupidine   :   II,   GOl  :    - 

l.iMinée  :  II,  (iOO. 
Hydrotrnpilidéiie  :  II,  .")9S. 
Hydro-uracile    :    voy.   laetyl- 

urée-[i. 
IlvdrdvaniUoiiie  :  I,  730. 
Ilydi-oxamides  :  II,  1023. 
llvdro.\ami(pies   (acides)  :11, 

'1023. 
Hvdroxanllialine  :  II,  094. 
Il'vdroxvcafeine    :     II.     112S, 

1136. 
Ilydr()xycampliiicarb(ini((ue 

(acidi')  :  voy.  acide  liomo- 

camphorique. 
liydroxydes         d'ainiiioiiiiini 

composés  :  II.  4o,"i.  492. 
Ilydroxyle  :  I.  36. 
Hvdroxvpentaméthvlèiie    :   1, 

ooO. 


îlydriire  d  iiii  iiydroearbiire  : 
voy.  le  nom  de  ce  carbure. 

Ilvdiiriliqiie  (acid<';  :  1 1.  I  lO'i. 
■  1 1  l'i . 

Il  vitrines  :  II.  Si'i.  OIS.  910. 
924.  925. 

lly^riiMipie  1  acidej  ;  voy.  aci- 
de nielli\  ip\  ri(didiuecail)o- 
ni(pie-//a. 

Ilyoscine  :  voy.  scopiil.iiuiiie. 

llvoscvaiiiiiie  :  II.  122.  77  i. 
'915:  —active  :  II,  910. 

Ilypnal  :  II,  12(i9. 

Ilypiione  ;  I.  .■)23. 

Ilvpogo'ate  de  jjrlvcérinc  :  II, 
'80.  ' 

IIypog(pi(iue  acide <  :  11.72.80. 

Ilvpoqiiébracliiiie  :  II.  1002. 
'1003. 

Ilvitotlièse  d'.Vnipèi'e  :  I,  23  : 
'—  dWvonadro  :  I,  23:  —  de 
Dalloii  :  I,  32:  —  de  Kekii- 
!(••  :  I,  liO  :  —  stcivucliiini- 
qiie  :  I,  301,  ."ni. 

Ilvpoxaiitliiue  :  II,  1118.  1110. 
"1121,    1123.    1133.    12'.17:    - 
broiiiée    :    II,    IIIN  :  —   di- 
cbloive    :    II,  1117.  1118:  — 
di(blorée-2.8  :  11,   MIN. 

Ilyslazariiic  :  1.744;  —  (étlier 
inonuiuéthylique)    :    I,  74.). 


Icliliiliue  :  11,  12!i;j. 
Iconoyène  :  II.  780. 
Idite  droite  :  I.  3G."j,  394.  .';92, 

.•;93.  014:  II.  27(i,  323. 
Idite  iraiiclie  :  I.  383.  394,  ."■,02, 

.■j93,  014  :  II,  270,  282,  323. 
Idoiùque  droit  (acide)  :  I,  .■)93, 

014:  II,  270,  282,  327. 
Idonicpie  t,'auclie  (acide)   :  I, 

394:  II,  282; (nitrile)  : 

1,  o79:   II,  282. 
Idonique  inact.p.  coiiip.  (aci- 
de): I,  593, 
Idoniques  (acides)  :  II.  282. 
Idosaccbarique  droit  (acide): 

I,  .•i93,  Cli:  II,  323. 
Idosacc]lariquei,^•luchefacide'l: 

I,  394,  :;93,  oT'i-;   II,  282.323. 
Idosaccbarique  inact.  p.coiup. 

(acide;  :  I.  593. 
Idosaccbariques    1  acides i  :    I, 

013  :  II.  282.  327. 
Idose  droite  :  I,  394,  592,  593, 

614:  11,270: (osazone,  : 

I.  011,  014. 
Idose  fîaiiciie  :  I.  3!i4.  579.  .592, 

.593.    614:    II,    270,   282:   — 

—  (osa/.onc)  :  I.  (il  1.  014. 
Idose  inact.  p.  coinp.  :  I,  593. 
I doses  :  I,  013. 
DIrvIe  :  I.  187. 
Ilicylique  (alcooli  :  I.  229. 
Imidazol  :  voy.  j.'lyoxaiine. 
Iniidazoliiies  :  !  I.  00.5. 
Imide:  voy.  le  nom  de  l'acide. 


Iniide  liodiu'e)  :  II.  I02S. 

Iniides  :  II,  1020. 

Imido  -  ae»';l  ylacetiinie     iiilri- 

le)  :  II,  I0'5I.  1172. 
Imiilo-azul  ;  I.  .5(il. 
Iiiiidcib(>nzaniide  :  voy.    ami- 

dine  ben/iiiqiic. 
Imidocarbimide  :  voy.  guani 

dine. 
Imido-éllier(cblorlivdrate):  I, 

1031. 
Iniido])vi'nvi(pie   i^acide)  :    II. 

400,  n'oi.  1171. 
lniido-ni'('e  :  voy.    c;iianidirie. 
Iminobeiizoiqiie    îétlier)  :   II. 

7IS. 
Iniinobiaznl  :  II.  092.  702. 
Imiiiobiaz<done  :  II.  703. 
Imino-élbyliiiue  (alcool):  voy. 

dioxy-dietby  lamine. 
Iniinopvniviipie  (acide)    :   II. 

U)0,  S(;i,  1171, 
Ifiactifs  p.ir  coiii|ieiisation  :  I, 

38,  380: intia b- 

culaire  :  1.  380.  38.1. 
Inactil's  par  nature  :  I.  380. 
Indaniine  :    II,    041.   6%.  71(1. 

721.  722,  723. 
Indamines  :  II.  0'i3. 
Indazine  :  II.  72.!. 
Indazol  :  II,  03 1.  669,  070.  093, 

0!)9:  —  l'cldorlivdrate)  :  II, 

070  :  —  iiitré-2  :  II,  070. 
Indazcdcarboniipie  (acide)  :  II, 

070. 
Indazolone  :  II,  12.57. 
Indène  :  I,  189. 
Indènecarboniipie    acide):  II, 

132. 
Indican    végétal  :    I,   717  :    II, 

1189:  —  de  Inrine  :  II,  787. 
Inilice  d'iode  :  II.  70. 
Indi-énuilsine  :  II,  1189.  1312. 
Indiglucine  ;    I,  717,    718:    II, 

1189. 
Indiyii  :   vo\-.  indigotine. 
Indi-o     blanc    :     I.    00  :     II, 

11 '.12.    1194:    —    bleu  :  voy. 

indii^otine:  —  (cuves  d')  :  I, 

711:'  II,    1190:   —    (sel  d')  : 

II.119(.:— soluble:  11.1193: 

—  (sulfate)  :  I,  199,  OU):  II, 

1193:   —    svntbélique    :  II, 

1195:  —  végétal  :  II.    1191. 
IndigodisulConate  de  sodium  : 

11,1193. 
Indigo-métlivle-H  :  II,  1194. 
lndigo-niétli'yle-|{  :  II,  1194. 
Indigosulfoniques    (acides)    : 

I,  421  :  II.  1193. 
Indigosulfuriipie    (acide)   :  II, 

13t,  884. 
Indigotine  :  II,  1188. 
Indirubine  :  II,  119.5. 
Indo-anilines  :  II,  043. 
Indodiaz.d  :  II,  (i99. 
indogène  :  II.  787. 
Indogénide   de   lacide   i)yru- 

vique  :  11.787  :  — de  l'aldé- 

byde  benzoïque  :  II,  787. 
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In.loiiic  :  II,  1228. 
liKiol    :    11,   557:   —    (dérivés 
aikviési  :  II,  'Ml:  — ciicliio- 

ré  :  II.:;:;;). 

lrnlolc;irboni(|ne-a  (acide)  :  11, 

55S,  5ti;i,  844. 
inilidcarlHiiiique-jS  (acide)  :  II, 

845. 
ladolcarboniques     (acides)    : 

II,  0(12.  844,  1217. 
Irid(diiii)ne  :  vuv.  oxiiidol. 
Iridoiiliénini'  :  T.  I4T.  lo;;5;  II, 

lise. 

jiidopliénol  :  11,  ('.',)7. 

liid(ii)liénols  ;  11,  t)i3. 

hidopliore  :  11,  lU).";. 

Indoxvle  :  II,  786,  S84,  1182, 
llSii,  H"JO. 

Indoxviecarbonique  (acidei  : 
11.  ilitl. 

Indox vlesulfuri(}iie  (acide)  : 
II.  1S(i. 

liKioxvlique  (acide)  :  11,  786, 
884:  —  (elher)  :  11,134.1192. 

Induline  :  II,  C8'.),  6'J6. 

Indulines  :  II,  71(1. 

Iiiéine  :  I,  708. 

Iriosine  :  vov.  inosite. 

Inusité  droite  :  1.  395,  31IG. 

Inosite  ^'auclie  :  I,  395,  3'JG. 

Inosite  inact.  p.coinp.:  1,  3!)o, 
396,  31)7:  —  (éthei'  liexani- 

tricpie  :  I,  397  ; (étlier 

ti'initri(|iie)  I,  397  ;  (élliers 
niéthvli<iues)  :  I,  390;  — 
(élliers-oxvdes):  I,  397  :  — 
(éthers-sers)  ;  I,  397. 

Interversion  :  1,  632. 

Inulase:  I,  CSS,  882:  II,  1311. 

Innlénine  :  I,  618. 

inuline  :  1,  (il S,  0(11,  ti()2,  (HO, 
681:  11,  228,  417. 

Inversion  :  I,  (i32. 

lodoforme  :  I,  96,  97,  249, 
411).  ;.14,  ol7:  II,  234,  764. 

lodi)j)liéna.cétine  :  II,  l()5."i. 

lodophéninc  :  II,  lOSfi. 

Inverline  :  I,  646:  II,  13M. 

lod(M|iiinin('  (sulfate)  :  vov.  lié- 
rapalite. 

lodosoben'/,oï(|ues  (acides)  : 
11,  108. 

lodnre  d'amidon  :  I,  678. 

lodiire  de  hisumtli  et  de  po- 
tassium (réactif)  :  11,  889. 

lodun^  de  cadmium  et  de  po- 
tassium (réactif)  :  11,  889. 

lodun^  de  mercure  et  de  po- 
tassium (réactif)  :  II,  889. 

lodure  de  potassium  ioduré 
(réactif)  :  II,  S89. 

lodures  iilcooli(pies  :  1,  419. 

lodol  :  11,  ,Vk;. 

lonefiénonetricarbonique  (a- 
cide)  :  II,  441. 

lonone  :  1,  492. 

Ipomœiiic  :  I,  696. 

IpoiiHi-oliqiie  (acide)  :  I,  096. 

lliomii|ue  (acide)  :voy.  acide 
sébacique. 


rétol  ;  I.  451,  703;  11,  377. 
ridiiie  :  I,  i.jl.  703;  II,  :!77. 
ri(li(pie  (acide)   :  1,  4,il ,  703  : 

11,377. 
ridol  :  11,  377. 
ridoline  :  vov.  mctliylquino- 

léine-y. 
rigénine    :    I,    4al,    703  :    11, 

377. 
rigénonetricarbonique    (aci- 

(!(!):  Il,  441. 
risine  :  1,  618. 
rone  :  1,  492. 
•sanétlud  :  1,  426. 
sapiol  :  1,450:  II,  378,  4:i0. 
satide  :  II,  HN6. 
satinanilide  :   11,  1186,  1188, 

1190. 
satinâtes  :   11,  1187. 
satine  :  11,  1185:  —  bromée  : 

11,1186:— cblorée:l  1,1 186: 

—  nitrée:  II,  UNO  :  —  (uxi- 
me)  :  voy.  isatoxine. 

satinique  (acide)   :    II,  1122. 

118;;. 

sati(pu'  (acide)  :  II,  884, 1 18[i; 

—  tchlorure)  :  11,  1189. 
satogénique  (acide)  :  II,  134, 

l!8:i.  1190:    —  (éther)  :   II, 

134,  884. 
satoi([ue  (acide)  :  11,  83o,  837. 
satoxime:  11,  1183,118."i,  1187: 

—  diéthylique  :  11,  1187. 
satr(ipi(iue     acide)  :  II,   871. 

913. 
salropi(pie-y     (acide)  :  voy 

acide  truxillique-a. 
satropi(iue-5     (acide^  :  voy 

acide  truxilIique-H. 
satropi(iue-e     (acide)  :  voy 

acide  truxillique-£. 
satropylcocaine  :  11.  919. 
satropylcocaïne-v  :  voy.    tni- 

xilline-a. 
sétliionique   (acide)  :   I,   271, 

272,  282,  341,  407:  II,  754. 
sindazol  :  II,  634,  069. 
sindoxyle  :  II,  787. 
so-acétonitrile  :  voy.  formo- 

nitrile  de  la  métbylamine. 
so-;icouitine  :  11,  1012. 
so-a(oniti(|ue  (acide):  11,  197. 
so-;ilco(ds  :  1,  218. 
so-;dizarine  :  I,  74i. 
so-allyldioxybenzol  :  1,441. 
so  -  aliviènetétracarboniijue 

(acide)  :  11,  200  :  —  (éllier)  : 

II,  203. 
so-amin(ibulvri(|ue    facide)  : 

II,  SOC. 
so  amvla.céti(|ue   l'acide)  :  11, 

20. 
so-amylamine  :  II,  179. 
so-amylaniiinc  :  II,  487. 
so  am ylbenzoique    (acide)     : 

11,  99. 
so  airi y Ibi'n/.y lamine  :  1 1,  487. 
so  amyldiéliiylamiiu:  :  II, 490. 
so  .amvldimeilivlamiue   :    II, 

490. 


Iso-amvidioxvsucci nique    (a- 

■  •ide)':  II.  303. 
Isu-ainvidipliénvlamine  :    11, 

491. 
lso-amyIditolylamine:Il,491. 
iso-amyléne-a  :  I,  118,  119. 
lso-auiylène-j3  :  voy.  amylène 

ordinaire. 
Iso-amylène  (hydrure)  :  I,  36. 
Iso-auiylènes  :  1,  37. 
lso-amvlénique-j3(f,'lvcol)  :  II, 

245. 
[so-amvliodbvdri(pie       actif 

(étlier)  :  I,  117,  118. 
Iso-amvliqu(^    actif  (aicoid)    : 

I,  117. 

Iso-amvliqiie  inact.  p.  couip. 
(alcoid)  :  I,  298.  299,  489:  — 

—  (alcoid  sodé;  :  II,  .'i.'i. 
Iso-amvlique   secondaire  (al- 
cool)':  1,  298. 

Iso-amvlisocvanique  (étlier)  : 

II,  1(177. 
Iso-aniyllépidinium  (iodure)  : 

Jl,  6Ï3. 
Iso-amvlnitrique  (étlier)  :  II, 

.o70.  ' 
Iso-anivloxv-acé tique  (acide): 

II,  219. 
Iso-amylpipéridine  :  11,  594. 
Iso-amvlquinoléinium    (iodu- 
re) :  '11.  613. 
Iso-anlliratlavique  (acide)  :  I, 

034,  745. 
Iso-antipyrine:  II,  1266,  1270. 
Iso-apiol  :  voy.  isapicd. 
lso-,asparagines  :  II,  1178. 
Iso-atropiques    (acides)   :    II, 

123,  259. 
Isdbarbituriipie    (aride)    :    II, 

1130. 
Isobenzoniirile  :  voy.    formo- 

nilrile  de  la  plienylamine. 
Isobenzopyroue  :  II,  3,14. 
Isobenzyle  :  I,  .531. 
Isobisdiazoniétliaiii'  :    II.   718. 
Isobornéol  droit  :  1,  31  1,  318, 

543. 
Isol)orni'ol  gauciie  :  1,31  i,315, 

318,  .538. 
Isoborn.ols  :  I,  317,  319. 
Isobutane  :  I,  107. 
Isobutylacétainide  :  II,  1057. 
Isobiitvlacétate  de  givcérine  : 

II,  ;i'l. 
IsobutvIacétique  (acide)  ;    11, 

19,    i8,  .52,  54,  58,  80,  2i6  ; 

—  (nitrile)  :  11,  54,  1057. 
Isobutylamine  :   II,  468,  479. 
Isobul vlangélique  (éther):   I. 

296:' II.  77. 
Isobul  vlbenzoï(|ues   (acides)  : 

11,99. 
Isobutylbenzylamine  :  II,  i87. 
Isolait vlbutvriqu(^  (étlier)  :  I, 

296.  ■ 
ls(dHitylcarbonique     (acide)  : 

voy.  acidc!  isovalériani(|ue, 
Iscibutyldihvdro-iso-indol:  II. 

560.  ' 
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Isobutylo  (bronnire)  :  I,  lOo. 
IsobwlVlei'arbinoI  :  I.  2lM.i';I!I. 
Isolnitvléiic  :   1.   :i(;.  116.   22"k 

29(;,  :>91.  ;!:{():  Il,  m!  :  —  ni- 

tré  :  I.  2:]-2. 
Isolnilyl(''ni(|iie;.irlycol)  ;  l.;î:Ul. 
Isolmtviiodtivdriiiiie  (étiier)  : 

I.  2117:  II,  -il. 
IsohutvIiqiie   (alcool)  :  I,  IHi, 

■220. '225,  227,  2i0,  296,  297, 
2i)!).  iSi).  .-ItUi:  11,  i9,  .■i2:  — 
(êllier  isol)utyrn|Ut^)  :  II,  '»!). 

Isdbntvlisocvaniquc  (ctlierl  : 
il,  rn77. 

lsol)iifyiisoqiiinnli;-ine  :  ll.()21. 

Isobiilvlisosiiirocvaiiiqiie  lé- 
llierj  :  II.  lOS."..  " 

Isobiil  vlitaconi(iue     acidei    ; 

II,  IGII. 
Isiihulviitaiiialiqni'    (acidc^    : 

ll,2i)l. 
Isobutvlmctlivlbciizoïiiuo  l'a- 

citle'  :  II.  ilù. 
Isobutyl^iiinolrine  :  11.  tiOS. 
Isobiitvlsalicvliiino     ;acide)  : 

ll.:;;n. 
I^oinilvltarlroniiiue    (acidey  : 

II.  2':<ii. 
Isidiulvllolnuiup   (acidel  :  II, 

2(14.  ' 
IsoljiilylfriiiU'tliylamnioniuQi 

livdroxvdc    :  1 1,  494. 
Isolml  vraies  :  I,  :;18,  ;i21,  o22: 

1 1 .  49. 
lsol)iityrili'1(\vanure):  II.  1171, 
Isobutyriqiie  (acide)  :  II.  49: 

bromé-a  :  II,   7fi,  24."i  : 

cyané-a  :  II,  KiO. 

Isobiitvrique   i'aldélivdcl   :    1, 

296,  '337,   489:    11.  "49.  5ii3  : 

—   (ami.le)  :    II,     10."i7  :   — 

(nitrile;  :    II.    49,    ■10.57  :  — 

(pliénvlhvdrazide):  II.  12'(7. 
Isobutyl-one  :  I,  509,  51  s. 
Isobiitvrvlformique    l'acide)    : 

II.  403: 
Isocampbénol   droit  :  1,   318, 

53S. 
Isocampbénol  iianciie  :  I,  318. 

543. 
Isocauipbénol  inact.  p.  coinp: 

I,  31.S:  —  —  (ctber  acrti- 
qucj  :  l.  205. 

Isocaiiipliénols   :  1,  318,  319. 

5  4  i . 
Isocampliorique  droit  (acide): 

II.  17s.  180.  ISl. 
IsocaiaplH>riipio  CTauclie  (aci- 
de^ :  II.  17S.  180.  181. 

Isocampliorique  inact.  p. 
comp.  (acide)  :  II,  17S,  181. 

Isocantliaridine  :  II,  187. 

Isocantliaridiquo  facide)  :  II. 
187. 

Isocaprnlactone-av:  voy.  lac- 
tone  oxy-isocaproj([ijc-v. 

Isocarbostyrile  :  voy.  oxy- 
isofpiiiiobiiu'-a. 

Isocarbostyrilcarboiiiquc  l'aci- 
de; :  II,  'soi. 


Isocarvéol  :  II.  512. 
Isucfli(pie  (acide)  :  II.  20. 
Isocbolesiérine  :   I.  321. 
lsocli()lestérv!i'(''i{ilii|iic       (c- 

fbcr   :  II,  (id. 
Isocbrysa/.inc  :  I,  7i5. 
Isociiiclioméroniqiie  (acide)  : 

voy.    acide    i\vridinedicar- 

boiii(]ue-a;'l|. 
Isocincboninc  :   II.  947. 
Isocinciionine-;^:  voy.  cinciio- 

nii^inr. 
Isocinn.imiqiies  ("acides;  :    II, 

127,128.871. 
lsocilri(iue  ^acide,  :  II,  :!:i2. 
Isococaïne    :      vov .     cocaïne 

droite. 
Isocompo.sés  :  I.  37. 
Isoconines  :  II,  89i. 
Isocoinnarines  :    I.    717:    11, 

252,  353.  354.  801. 
Isocr(doni(|nc  (atàde)  :  11.  09, 

70.  72,  75.  12.59: cblo- 

ré-[l:  II.  75.  89.  30i,  414. 
Isocrolonylène  :  I,  125. 
Isocyanate  d'arjjienl  :  11,  1099: 

—  de  lienzyle  :  voy.  benzyl- 
carbonimide. 

Isocvanique  (acide;  .   Il,  474. 

484,   10(i9.  1070,  1074,   109't, 

109(i.  1097. 
lsocvani([ues  (étbersl  :  I,  307: 

—  —  sulfnrés  :  II.' 1077. 
lR(icvan()[)ropioniqne  (acide)  : 

II.' 1157. 

Isocyanure  d'étbyle  :  voy.  ni- 
trile forniique  de  rétiiyla- 
mine. 

Isocyannre  de  mélbyle  :  voy. 
nitrile  formiqiie  de  la  lué- 
liiyiiimine. 

Isocy.innrç  de  pbiiiylo  :  voy. 
nitrile  l'ormique  de  l'ani- 
line. 

Isocv.inmiqnc  (acide)  :  II, 
1079,  11)90  ;  —  (bromure): 
II,  lus!  :  -  (diimide,  :  II, 
1090  :  —  (élher  Iripiiény- 
liqnej  :  II,  1077  ;  —  (imide)  : 
voy.  Iri-iniide  isoeyannri- 
que  :  —  (iodure)  :  II,  1081  : 

—  (tri-imide;:  11,  1090. 
Isorvanuriqiies  (amidesi  :   II, 

1090  ;   —  (etbi'rs)  :    II,   409, 

1081. 
Isocymène  :  I.  104. 
Isodébvdracélique     (acide)    : 

II,  302,  789. 
Tsodialnri(pie  (.acide):  II,  1130. 
Isodiatérébi(pie    facide)  :    II, 

290. 
IsodiazoJH'nzol  :  II.  7'f2.  1210: 

—  (bydrale)  :  voy.  isodi.i- 
zobenzol  :  —  potassique  : 
II.  1208,  1210;  —  sodi(iiie  : 
II.  1210 

Isodilivdrodipliénvltétrazine  : 

II,  718. 
Isodibydro-indol  :  II,  082. 
Isodibvflrotélrazine  :   II,  718. 


Isodioxynicolinique    (acide)  : 

voy.    acide    pyridinedioxy- 

aa  |-carboni(pie-v. 
Isodipropvlainine  :  II,  .50!». 
Isodiiicite':  I,  580. 
Isodidcitecarboniquc  (acide)  : 

voy.     acide    rbamnobcxo- 

niqne-a. 
Isodnlcilitpie     (acide)  :    voy. 

aci<le  rlianmoniiiuc. 
Isodurol  :    I,  102. 
Isodm'olcarbonique   (acide)   : 

II.  ll'i. 
Isodurviiqiies  (acide);  I,  102; 

11,  113,  114.  208. 
Iso-épbédrine  :  II,  996. 
Iso-eugénot  :  1,  441,  4'»2,  443. 

444,   150;  II.  307. 
Isofériiliqiie    (^acide)  :   I,    4  47, 

702,  731  ;  H.  365. 
Isogéranique    (acide):   11,90, 

92. 
Iso-ilucosamine  :  I,  002. 
Iso^lycériqne  (acide)  :  II.  262. 
lsoiiemi[>inique    (acide    :     II, 

383. 
Isolieplviéniciue   (acide)  :   II, 

72. 
Isobeptyliqnc  (iicide)  :  II,  20. 
Isobespéridine  :    I,    581.    092, 

702. 
Isoliexérini(pie    (acide)    :     II, 

262. 
Isolioniopvrocatéciiine    :      I, 

437. 
Isoliydrobenzoïni;:  I.  350,  495. 
Isidiydroféruliipu'    acide):  II, 

303. 
Isoliydroniidlique  (acide)  :  II, 

208. 
Isobydropipéroine  :  I,  733. 
Is(divdro|ivromellique(acide  : 

11,09,209. 
Isobvdrosoriiiqiie  (acide)  :  II, 

78;  79. 
Iso-indol:  voy.  di[)lit'nyl[iyra- 

zine-2..5. 
Isolinolén.'ite    de    glycérine  : 

II,  91. 
Isolinoléni(pie  'acide;  :  I,  370; 

11,  91.  91. 
Isonialiqne     ai  ide)  :   II,   232, 

290.  292.  297  :  —     nitrile)  : 

11.  297. 
Isomaltose  :  I.  595,  590,    605, 

032,    G52.  653.  654.  678  :  — 

'osazone    :   I.  0.5i.  05.'i.  O-iO. 
Isomannide  :  I.  388.  391. 
Isoniannilose  :  voy.  mannose 

droite. 
Isomélamine  :  II,  1091. 
Isomères    (relations    de  pro- 
priétés plivsiqncs)  :  I.  ;)7. 
Isoinérie  :   l'.  36.  100,  139  ;  — 

de  cli.iine  :  I.  36  ;  —  de  po- 

silidii:  I.  37:  —  dynami(|ue 

I,  30.  116  :  —  géométrique 

1.41  ;  —  par  com|)ensation 

I,  36:  —  idiysique  :  I.  39  :  - 

priiprenu'nl    dite  ;    I,  36. 
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Isoinrtlivlpellelit'rine:  II.  923, 

929. 
I^diniiscariiie  :    11.    I.n   :    — 

'inoniMlilniiivcIrine)     :      II, 

-5-. 
Ison.-iplitoïque   (acide)  :    voy. 

aciiic      naplitalinecarboni- 

((lic-fi. 
Isonaphtol  :   I.  429. 
IsonarcoUne  :  II,  980. 
Isonicotinique  (acide)  :    voy. 

acide  pyridinecarbonique-v. 
Isonipécotiniqiie  (acide)  :    II, 

SIS. 
Isiiiiitraminacétique  (acide)  : 

II.  SOS.  12i2. 
I son i Ira iiiineprnpioniiiuc  aci- 
de) :  11,  869. 
Isonitiiles  aromatiques;  11,97. 
Isonitropliénol  :  voy.  pliciKd 

nitré-p. 
Isonitroso-acétone    ;    I,    al."J  ; 

11.  67(i. 
Isoiiitroso-acétophénone  ;    1, 

:i2i;  II,  «08. 
Isouilroso-act'tvlaciHiques  (é- 

thers;  :  11,  411. 
Isonitroso-antiira(|iiininic  :  I, 

Isonitrosobarhitiiriijuc(acide): 

II,  1104.  MO,-;,  1109,  1131. 
lstiaiti'ii.sobutvri(|ue    (éllier)  : 

II.  HO. 
Isonilrosocaniplire  :  I,  ■ii2. 
Isonitrosocrêsylol-o  :    I,    o.j!>. 
Isonitrosodiétbvlacétonc  :   I, 

ii28. 
Irionilrosddiinétliylliarbiluri  - 

(pie  (acide)  :   H.  112(1. 
Isonitroso-étliényldipliényla- 

inidine  :  II,  H8S. 
Isonilroso-étlivlmétiivlacéto- 

iie:  H,  (HO.  ' 
Isonilrosotfalactose  :  1,  (ilo. 
Isonilroso^ras  (acides):II,40l. 
Isoiiili'osoji'vuiiniipie  facide;  : 

11,077. 
lsonitrosoiiialoni(pie  (acide)  : 

II.  4:10,  1104. 
Isonitrosométli\iacétoiie  :    I, 

.■120. 
I.soiiitro.soniétiiviétlivlacéto  - 

ne  :  I.  ,'127. 
Isonitrosonaphlol  :  I,  501. 
Isonitrosouxiiuiol  :    II.   1  is.'i. 

11S7,   11811. 
lsonitroso[)béiivlacéli(pie   ('a- 

cidej  :  II,  422! 
Isoaitros()-4-pliényI-l-iiiélbyi- 

li-pyrazolone-fj  :  11,  1200. 
lsonitrosopr(qiioni(pie(acide): 

II.  400  ;  —  ((Hber)  :  II,  414. 
Isonilropyi'azolone  :    II.  1202. 
Isonitrosoterpiléiie  :  I,  ."l'i7. 
is((iiitrosoxyléu()l  :  I,  .100. 
Isoiionylénicpies  (arides):  II, 

72. 
Isononylicpie  l'acide)  :  II,  20. 
Isoriorliéiuipinique     (acide)  : 

11,  383. 


Isonoi'opianique    (acide)  :  II, 

4.1 4. 
Iso-octylénique  (acide)  :  11,72. 
I.so-oléique  (acide)  :  II,  72. 
Iso-opianique  (acide)  :  11.  3S3. 
lso-o.Kycaiiroï(nie    (acide):  II. 

299.' 
IsopellcUérine  :   II,  92.'j,  928. 
IsMpbolosanloniqiie   (aride-  : 

II,  418. 
Isopbtalact'lique  (acide;  :    II. 

198. 
Isoplitalaldéhydicpie  (acide)  : 

voy.     acide     aldéhydolien- 

/.oiijue-;». 
Isophtalates:voy.phtalates-)«. 
Isoplitaliinide  :'ll,  398. 
lso[ditali(pie  :  voy.  phlaliquc- 

Isopi'ène  :  I,  126,  19(1.  J!i'.).211. 
Isopropioiiiti'ile  :  voy.   nitrile 

formitpie  de  rétliylaïuine, 
lso|)i'opyIacétique     lacide)     : 

voy.  acide  isovaIéi'iani<pie: 

—  (nitrile)  :  II,  lo:i7. 
lsopropylacétylénccarboni(pie 

(acide)  :  II,  'ss. 
Isopnqivlallvlmellivlacétone: 

I,  .122; 
Isojiropvlaniine  :   I,    .107:    II. 

470,  479,  .•103,  509. 
IsopropvIbenzine  :  I,  104  :   II, 

101,  l'l4. 
lso[jropylbenzoïqLie    faldéliy- 

de)  :    voy.  îiidéliyde    ciinii- 

ni(|ue. 
Isopropvlbenzoï(jiies  'aciiles)  : 

II,  ou;  113,  131. 
Isoproindbenzolsulfonique-o, 

(acide)  :  II,   113. 
lsopropvlbromiivdri(pie      (é- 

tber):  I,  113. 
Isopropvibuivriipie  'l.actame'i: 

H.  1170.      ' 
Isopropylcarbinid  :  I.  290. 
Isopropvlcblorlivdriqiii'       fé- 

Iherj  :  I,  113. 
l8opropvlcouniari(pie  (acide  1: 

11,337. 
lso|)ropylcrésyl(jl  :  I,  423. 
Isopropvldihvdro-indol-z  :  II, 

:ion. 

Isopropvldioxvsuccini(pie  (a- 

cide)  :  11,303. 
Isopropyle  :  I.  217. 
ls(ipro|ivleni(pie  'iilvcol")  :    I, 

343,  3iiO.  301,  .100  :'  II,  232. 
Isoiiropyb'fhyléne  :   I,  118. 
Isopropvij<lntari(iiie    (acide)  : 

II,  30  i. 
Isopropyli^ivcérique    (acide)  : 

11,202. 
Isopropvlidèiie-acétvlace  tique 

(élber)  :  II,  421.  ' 
Isopropylindol  :  II,  300. 
Iso[)ropvliodlivdrii|ueféthcrj: 

I.   100,   loi»,' 11 '1,    113,    104, 

229,230,293.200,334:  II,  49. 
Isopropvliqiiê  (alcool):  I,  295; 

—  (glycol)  :  1,  334. 


Isopropvlisobulvlfflycérique 

(acide)  :  II,  2G2. 
Isopropvlisobutvlquinoléine  : 

II,  008. 
Isopropvlisocvanique  (étlier): 

II,  1(!77. 
ls(q)ro[)\litauiali(pie   (acidei  : 

II,  2'.td. 
Iso]n'opvlinalique  ^acide)  :  11, 

2'JO. 
Isoprop\liii.il(»niqiie   f'acide)  : 

II,  31,'   l',2. 
Isopropvliaétlivlainine    :     II, 

iOS. 
Isopropvliuétlivlpbénol   :     H. 

423. 
IsoprcqivInitreux    'étlier  :  11, 

1320.  ' 
ls(qir(qiv!oxvbêiizoiqiie     ('aci- 
de) :  II,  200. 
Isopropylpiiénoldicarboniipie 

(acide)  :  11,  379. 
Isopropvliibénvlacétiques  (a- 

cides)':  II.  116. 
IsopropvlphénvlgIyccdique(a- 

cide):'ll,  221.  '  ' 
Isopropvlpbénvlproplonique 

(acide)  :  II.  110. 
Isopropyljilitalitpie  :  II,   104. 
Isopropvipi|ii''i'idines  :  II,  394, 

596. 
Isopropvlpyridines  :   II,  586, 

390,  597.' 
lsopropvliiyridiniiim(iodiire",: 

11,386. 
Isopropvlpvrrolidone     :      II, 

1176.  ' 
IsopropyLsiiccininiide     :      II. 

1170.  ' 
Isopropylsuccinique   (acide)  : 

11,  143,  130,  162,  179. 
lsopro])vlsuirm'i(pie    (acide)  : 

I,  115." 
lsopropvltarlroni(pie  (acide)  : 

II,  290. 
Isopro]ivllétrabvdropvridine- 

fli  :  II,  374. 
IsopropyltribenzylaHinioniuiii 

(bydroxyde)  :  il,  't93. 
Isopuléiione  :  I,  308. 
Isopurpurates  :    I,    415  :     II, 

10  i3. 
Isojuirpuriiie  :  I,  748. 
Isopurjuirique  (acide):  I,  413. 
!s(qiyrazolone  :  II,  1261. 
lsopvrazolonecarboni(pie   (a- 

cide)  :  II,  1202. 
Isopyrolartri(iiie-a     (acide)    : 

voy.  acide  étb.vlnialonique. 
Isopyrotartriqiie-[:i     (acide)    : 

voy.    acide    diuiétbyluialo- 

ni(iue. 
lso(piinine  :  1 1,  9:12. 
IsiKpiinincsnU'oniqne  (acide'  : 

II.  932. 
lso(|uinoléine  :    II,  619.    021. 

033,  800,  880,   972,    11()2:  — 

(bromure)  :   II.  020:  —  ili- 

cblorée  :  II.  019  :  —  (sels)  : 

II,  620. 
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Isoiiuinoliine-ammoniiim  :  11, 
621. 

lso(juiiu)léineiMrl)imique  aci- 
de) :  II.  85-2. 

I  so(|iiin(  I  It'.vlp  1 1  f  11  y!  m  c  tl  i  aiio 
Ictraiiirthowif  :  vny.  iiapa- 
viriiic. 

IsoquiiKildne  :  il,  Slll. 

Isorciiit'  :  I.  4:w. 

Isorlianinoniqiic  (acide)  :  1, 
.■iS2:  11.  -idS.  L>''|  :  —  (lac- 
tune;  :  I.  .")N2. 

Isorhaninoso  :  I,.i82;  —  (osa- 
zone):  1,  082:  —  (phényl- 
liydrazonel  :  I.  .">S2. 

Isorliaiunose-étliNlniercaptal: 

I.  582. 
Isorosindiilinc  :  11,  Il  I. 
Isosaccliarine:  1.  ti.ll  ;  11,  2' 2. 

333. 
Isosaccliariuique  (acide;  :  II. 

268,  272. 
Isosaccliaritiiie    (acide)    :    11, 

Itil.  -8:».  324.  814. 
Isosalnd:  f,  'i41,  4i3.  444,  4.")1: 

H,  360. 
Isosantoneux    acide,:  11,  448. 
lï^osantonone  :  11,  ill. 
Isoscrine  :  11.  8*1. 
lsostrvclinini<iue  ('aciile)  :  il. 

9.59." 
lso.succini([U('  (acide)  :  II,  4"). 

141.142, 157: brouié-a  : 

ll,2ïn  : diliromé  :  11, 

155.  llu,  16!i.  nii.  182. 
Isiisiiccini(iiu-  (anhydride)  di- 

bronié  :   11,    171  : —  (éther 

sodei  :  II,   KiO,  200,  201  ;  — 

(nitrilej  :   11,   1157. 
Isosucciniques    (étJiers)  :    II, 

140.  1.51,  157. 
lsosulfocvani(iue  (acide):  11, 

1082. 
lsusull'ocvani(|iies     féfhers     : 

II,  1084. 
Isotérébenlhène  :  1,   lOll,  207. 
Isotliiocyanure  d'allyle  :  voy. 

(■■tiierallylisosuirocyani(iiie. 
Isothuyoïie  :  I.  54S. 
Isololuitiue    (acide)     :     voy. 

acide  tolui(|ue-w. 
Isotrilirornhydrine  :  I.  30(i. 
Isotrilinoline  :  1,  370. 
lsotrioxvliutvri(iue    (acide'    : 

II.   2iu.    2iB8:  —    initrile)  : 

II,  268. 
Iso-urée  :  vov.  pseudo-urée. 
Iso-urétliine  :  II.  1037.  1048. 
l.-o-uvitinique  (acide)  :  II,  196. 
Isovalérate    :     voy.     isovalé- 

rianate. 
Isovalérianates  métalliques  : 

I.  489,  .519:  II,  52. 
Isovalérianique     'acide)  :     I. 

•17C.    299,    300,  312.  489:  II, 

19.50.   53,   299.  1259  : 

hydrate  :  II,   52: ui- 

tré. 
Isovalérianiiiue   faldélivdej   : 

I,  299, .300.  489;  11,50,  832. 


Iscvali  rianique    jiitrilc;  ;   II, 
51.  52. 
I  Isovalcri(iiie  :     voy.    isovali'- 
'      rianique. 

, Isovalcrnne  :  I.  509.  518. 
Isovanilline  :  I,  731  :  II.  453. 

454. 
Isovanillii'ue    acide)  :  11,357, 

3.58.  359,  3S3. 
IsoN.izuls  :  I,  526. 
Isoxylène  :  I.  161. 
I  Isoxylylitiue  (acide)  :  H.  112. 
I  Isurcline  :  voy.  iso-urctine. 
Itaconique  (acide)  :     II.     159, 
165.     171.    172  :    —    (anhy- 
dride) :  II.  173,  203,  330: — 
(élher)  :  II,  173.  856. 
Itainali.iiie     acide   :    II.    290. 

298. 
ltajivrotartri(iue    acide)  chlo- 
ré': II,  298. 
Itatartri<|ue  (acide)  :  H,  303 
Ivoire  végétal  :  voy.   corozo. 


Jaborine  :  11.  '.m::.  905. 

Jalapine  :  I.  C96  ;  11.  7n. 

•lalapinol  :  I,  69ii. 

Janiaicine  :  voy.  berbérine. 

Japaconine  :  il.  101  i. 

Japaconitine  ;  11,  1014. 

.Japbenzaconine:voy.benzoyi- 
japaconine. 

Jaune  acide:  voy.  acide  anii- 
no-azobenzoldisulfonique  : 
—  Congo  :  II.  652,  1234:  — 
dacridïne  :  II,  709  ;  —  d'ali- 
zarine  :  1,  737:  —  d'aliza- 
rine  GG:  voy.  acide  benzol- 
azosalicyIii|ue  nitré-»;  :  — 
d'alizarine  R  :  voy.  acide 
benzolazosaUcvlique  nitré- 
p:  —  daniline:  voy.  aniino- 
azobenzol-/^  :  —  de  carbazol: 
II,  567  ;  —  de  .Manchester  : 
I.  428;  —  de  Martius  ;  I. 
428  :  —  de  niétanile  :  voy. 
acide  phénylaniino-azoben- 
zolsulfonique-»2:^de  naph- 
taline ;  1,  428  ;  —  de  naptol  ; 

I,  428:  —  de   (piinoléine  ; 

II,  613  :  —  de  résorcine  :voy. 
acide  dioxy-azobenzol-r/.s- 
suH'onique-/);  —  de  rhubar- 
be :  I,  746  ;  —  d'œuf  :  I, 
670  ;  —  indien  :  voy.  phé- 
nylamino-az(d)enzoI  :  — so- 
lide: voy.  acide  aminoazo- 
benzoMisulfonique. 

.lervine  :  II,  1001. 

Jervi(|ue   'acide;  ;  voy.   acide 

chélidonitpie. 
Juglone  :  i.  149;  11.  380. 
Jugionitpie  (acide)  :  II,  380. 


K 

Kairine  .\  :  II.  795. 
Kaiiine  M  :  II.  795. 
Kairnliiie  :  11,  795. 
Kakd.siryclinine  :  II,  959. 
Kaliure  il'anthracéne  :  I.  Is7; 

—  de  naphtaline  :  I.  170. 
Kératine    pr(qirenicnt   dite    : 

II.  i;.os. 
Kératines  :  11.  1281.  13(1.5,1307. 
Kétdue  :  vov.  acétone. 
Kétoses  :  l,'568. 
Kino  :  I.  430,  431,  447:  11.376; 

—  de  rinde  :  II,  35s. 
Kinotanniipie  (acide);  11,376. 
Kynuréniiine  (acide)  :  II.  8x2. 
Rynnrine    :    voy.    oxyquino- 

léine-y. 
Kyiiurini(|ne    (éther)    :     voy. 
méthyl-/(-oxy(iuinoléine -y. 


Laccase  :  11.  129.  1313. 

Laccol  :  II,  129. 

Laciniiïde  :  I.  434. 

Lacf aines  :  II,  798,  818. 

Lactaniide  :  II,  235. 

Lactaniiiie  ;  voy.  acide  amino- 
pn»pioni(pie-a. 

Lactari(iue   acide)  :  11.  20. 

Laclase  :  I,  633;  11,  1311. 

Lactate  de  lactyle  :  11,  23  5. 

Lactate  inaclif  p.  coiiip.  de 
calcium  :  1,  604:    11.   45.  iS, 

50,  233.  237,    240; de 

(piinine  :    11,   239: de 

stry.huine:  11,    239  : 

de  sodium  sodé  :  II,  237. 

Laclates  droits  :  II,  239,  240: 
—  gauches  :  H,  241  :  — 
inact.  p.  comp.  ;  1.  477  :  11. 
233.  236,  237.  238. 

Lactazame  :  11.  867, 1256, 1257. 

hactide  :  II,  235.  1166. 

Lactiinide  :  voy.  anhydride 
aminopropionique-a. 

Lactine  :  I,  650. 

Lactiipie  (acide)  de  fernien- 
talion  :  voy.  acide  lactiijue 

inactif  p.  comp; nms- 

culaire  :  vov.  acide  lactique 
dndt. 

Lactique  droit  (acide)  :  I.  COi: 
11.  38.  231,233.  238: 

Lacti()ue  gauciie  (acide)  :  I. 
604.  620:  11.  231.  233,  240. 

Lactique  inact.  p.comii.  'aci- 
de) :  II.  231  : chlo- 

ré-.-i  :  II.  73,  235,   263.   264. 

87 1'  ; dibronié  :   II. 

23ii: dichloré  :  II. 

235; iodé  :  II,  235  ; 

tribromé  :  II,  23t;  : 

—  trichloré  :   I,  488; 

II.    23(;,   291,  1130,   1167. 

Lactique  inact.  p.  comp.  (ami- 
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de)  :  H.  llWi  : anhy- 
dride) :  II.  -l-.i'i. 
l^artitiue  inact.  p.  romi).  (ni- 
triici  ;    I.    'fin,   'i80:  II,  215, 

■242,  sit;.  iii:i«,  MC(;: 

(nitrile  dicliloré)  :    II,  235: 

fnitrilo  li'ichlnré)  :    I, 

488:  II,  231  i,  1166. 
Lactobioniinie  (.•^cide'  :  l,fi."JO, 

f;:ii  :  ii,  211.  278.  4i':;. 
Lactoinanno-inidiiiqiu'  droit  : 

11.  287. 
l.aciDnes  :  11,  211. 
Lactones-alcools  :  II.  2(il. 
Lartopliénine  :  II,  18:J. 
I.aclose  :  I,  650:   —  (ôtliers,  : 

I,  t;:;2:  —  (osa/.one)  ;  I,  >\r>[. 

(i."i4  :  —  (pliénylhvdrazdne)  : 

I,«51. 
Lai'.loseearixiniiiuo  l'acidel  :  I, 

0:i2:  11,443,  4U:  —  fnitrile): 

I,  (552. 
I.actnsine  :  I,  fill. 
Lactosonc  :  I,  (i'il,  (i.'ii. 
LaclTirique  (acide)  :  voy.  acide 

iiiétliylhydanf()ï(iue. 
Lactyie  (clilorure)  :  II,  2:!8. 
Ijactvilactique  (acide):  11,234, 

11  (IC: -lévogyre:  11,240. 

Laclykirée-a   :   voy.   méthyl- 

!ivdaiitoïne-a. 
Lac'tviurée-i^  :  II,  MOI. 
Laine  :  I,  41.i:  II,  i:!il8. 
Lait  :   I,  (i-iO:   II,   128S:  —  de 

jument  :  I.  (551  :  —  de  vaclie  : 

I,  6:il. 
Laitances    de    poissons  :    IL 

1282. 
Lampe  à  llamme  renversée  :  1, 

()3:  —  sans  llamme  :  I,  247, 

411. 
Lanocériqne  (acide)  :  H,  -''2. 
Lanoline  :  II,  (Ki. 
Lanthopine  :  II,  1112,  994. 
Laïqjaconitine  :  1 1,  lOl.'i. 
La(|ne  :  1.  118;  —  d'alizarine: 

I,  144;  —  insoluble  :  I,  441. 
Laricine  :  I,  ti!)'t. 

Laserol  :  II,  11. 

Laserpitine  :  1 1,  11. 

Laïuianidine  :  II.  '.ri2.  994. 

Laudanin(!  :  II.  38;{,  1)12.  994. 

Laudanosine  :  II,  i)12,  994. 

Lauramide  :  11,  1051. 

Laui'ier-cerise  :  I,  493,  109. 

Lauri(jue  facid(ï)  :  voy.  acide 
du(>décvlif|ue  normal  ;  — 
(aldéhyde)  :  I,  409  :  —  (é- 
Iher'  de  la  fîlvcérine  :  1, 
301:'  — (nitrile)":  II,  1058. 

Lauroccrasine  :  II,  1034. 

Launnie  :  I,  .509,  519. 

Lauronolique  'acide)  :  11,  S8. 

Laurostéari(pK'  (acide)  :  vny 
acide  duodécyli(iuc  normal. 

Lécanorirpu^    (aii(i(!)  :  1,439: 

II.  301.  302. 
Lécithalhumine:  11,1281,1293, 

1295. 
Lécilliine  palmiti(|uo  :  11,158; 


—  stéariijuc  et  palmili([ue  : 

I,  :!05. 

Lécifliines:  l,3(r>:ll,  50 'f,  756. 
Léyumine  :  11.  1283,  1289. 
Léiocome  :  I,  tiOS. 
Léuuinol  :  L  311. 
Lépar^ryliquc   lacide)    :    voy. 

acide  azélaïque. 
Lé]ùdine    :    voy.    méUiylqui- 

noleine-y. 
Léiiidi(|ue  (acide)  :  il,  80. 
Lépidone  :voy.  oxy-a-méthj'l- 

v-(|ninoléim'. 
Leucanilines  :  voy.  triamino- 

di|)liényltolylmétiianes. 
Lencaurine  :  I.  iiS,  458. 
LeiKiue   animale  :  voy.    len- 

cine  gauche. 
Leucine  droite  :  II,  833. 
Leucine  gauche  :  II,  832, 1111, 

1214: (sels)  :  11,  833. 

Leucine  inac.   p.   comp.  :  II, 

832. 
Leucines  :  1.    40:   11,  5.5,  2i0, 

832,  833,    1010,    1219,   1291, 

1308. 
Leucinlmide  :  II,  1210. 
Leucinimine  :  11,  1111. 
Leucinique  (acide)  :  II,  2t6. 
Lemirpie  (acide)  :  II,  83:!. 
Leucobenzéines  :  I,  451. 
Le  licol  :  11,  001. 
Lencorosoli(pie  (acide)  :  1,449, 

460. 
Leucolhioniiie  :  II,  522,  044. 
Leucotiu'ifpie    (acide)    :    voy. 

oxalantine. 
Leu<-ylleucine  :  11,  121']. 
Lévinuline  :  1,  018. 
Lévocamphorique     (acide)     ; 

voy.     acide     camplioricjue 

gauche. 
Lévosine  :  1,  018,  672. 
LéviUane  :  I,  018. 
Lévuline  :  I,  018,  670,  081. 
Lévulini{(ue  (acide)  :  11,417: 

fbrouuî)  :  II,  419,  421, 

011  :  —  —  dibromé  :  II,  442: 

hydroxylé  :  II,  419. 

L('vulini(|ne      (amide)    :      II, 

1112  :   -    (anhydride)  :    II. 

1 112  :    —   (iiydrazide)  :    11. 

1251,  1211  :  — (iactazame)  : 

11,1211  :  —  (oxime):  II,  418, 

115'.):  —  (pliénvlhydrazone): 

II,  830: fplienvllacta- 

zame):  II,   1211. 

Léviiiiniques  (acides)  bvdro- 

xylés  :  II,  444,  445. 
Lévidique  (acide)  :  voy.  acide 

léviiliniqiie. 
LévniosaiH^  :  I.  0'i3. 
Li'vnlosates    métaili(|ues  :    I. 

018,  019,  (;20. 
Lévulose  :  1.617:  —  (cvanliv- 

drine)    :  II.    1108;  —  (osa- 

zoui;:  1,021:  —  (réversion): 

I,  020. 
Lévulose    dexirogyre    :    voy. 

Iructose-i  (dexirogyre). 


Lévulose  inact.  p.  comp.  :   I, 

021. 
Li''viilosecarboni(pu^    :      voy. 

acide  iVui'lo!ie[)loni(]ue. 
Léviilosides  ;  I,  020. 
Léviiiosine  :  I,  020. 
Lévulosogalactane  :  I.  612. 
Levure  de  bière  :  I,  235  : 

basse  :  I,  6:i8: haute: 

I,  038. 
Levure  putréfiée  :  II,  56. 
Levures   alcooli(pies  :    I,  235. 

003,  033,  040,  0i9,  05  4  :    II, 

1119. 
Licaré'ol  :  voy    linalol. 
Lichénif(ue(acide)  :  voy.  acide 

Inmarlque. 
Liclienstéarifpie    (acide)  :   il, 

220. 
Lignites  :  I,  089;  11.  i:>2. 
Ligroine  :  1,  110,  111. 
Ligustrine  :  I,  095. 
Lilacine  :  1,  320,  695. 
Limonènes  :  I,  200,  201. 
Limonétrite  :  1,  200,  335. 
Linalol  droit  :  I,  313. 
Linalol  gauche  :  I,  313. 
Linalols  :  1,  313:  —  (é(bers)  : 

I,  313,  314. 
Linalolène  :  I.  313  ;  —  (dichlor- 

hydrate):  I,  314. 
Linalool  :  voy.  linalol. 
Linalylacétique(étlier):  1,314. 
Liuaivlbiitvri(pie    (élher)   :  1, 

314". 
Linalylique  (alcool)  :  vov.    li- 
nalol. 
Linalvlphtalique    (éther)  :  1. 

308! 
Linalvlpropionique  (élherl  :  I. 

314'. 
Limite  d'éthérification  :  1,  253, 

400. 
Linoléi(]ue  (acide)  :  voy.  acide 

liuolique. 
LinoJéiiate  de  glycérine  :   II. 

91,  9i. 
Linolénique  (acide)  :  1,310;  11, 

10.  91,  94. 
Linoléum  :  II,  91. 
Lin(di(]ue  ^acidel  :  I.  310  :    II, 

10.88,90. 
Limisi(|ues   (acides)    :    II,  91. 

94,  28 'i. 
Lipase  :  I.  300:  II,  1311. 
Li(pR'ur  de  lerraille  :  II,  lîO:  — 

des  Hollandais  :  1, 19  :  —  fu- 
mante de  Cadet  :    11,    13:!i, 

1331,  1338. 
Lillu(pie  (acide)  :  II,  1130. 
Lizarique  (acide)  :   I,  110. 
Lœponique  (acide)  :  voy.  acide 

cishexahydrocinchoméro- 

niiiiie. 
Loiponiqiie  (acide):  voy. acide 

cishexahydrocinchoméroni- 

que. 
Loi    de    Blagden  :    I,  21  :    — 

de  liaoull  (congélalion  des 

dissolutions)  :   I,  21  ;  —  de 
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R;iouU  (ti'nsion   de  vapeur 

des  dissoluliiiiis    :  1,  -J!^. 
Lois  de  <;ay-Lusp,-ic  :  1.  j;i  ;  _ 

des  volumes  gazeux  :  1,  2;i. 
Lokaïne  :  1,  718. 
Lokanique  (aride    :  I,  71n. 
Lokaonique  (acide)  :  1,718. 
Lokaose  :  1,  633.  718. 
l.opliine  :  voy.  tripliénylgly- 

oxaline. 
Lorétine  ;  11.  79."). 
Loxite  :  I.  .l'.iy,  oi.;,  id:]. 
LiimièredeDruiimiond  :  I.  i;i2. 
Lupani?ie    droite    :     II.    1006, 

lUt)7. 
Lupanine  fïauche  :  II.  1007. 
Liipaiiiue  inact.  p.  conip.  :  II, 

100(i. 
Lupéose  :  I,  (i72. 
Lupétidine  :  II,  ."iO.'i. 
Lupigénine  :  I,  718. 
Lupinidiiie  :  II.  lOOo. 
Lupin iue  :  1.  718;  II,  1005;  — 

(éllier  diacétif|ue)  :  II,  ICOo. 
Lutéines  :  II.  riy.'i. 
Lulécd    :    voy.   cliloroxy-/>:.j- 

dipliénvl-2..'i-quinoxaline. 
Lutéoliné  :  II.  ;{60. 
Lutidinos  :  voy.  dimétliylpy- 

ridines. 
Lutidinique    acide)  :  II.  SOI. 
Lycaconitine  :  II,  lOlo. 
Lycine   :    vuy.    acide    trinié- 

tliylainino-acétique. 
Lycopodine  :  II.  itiJO. 
Lycoctonine  :  II,  lOi.'i. 
Lymphe  :  I,  -i!!.^. 
Lysulliiaiipie  acide)  :  II,  128o. 
Lysidine  :  voy.  méthylgiyoxa- 

lidine-a. 
Lysine  :  voy.  acide  diamino- 

caproïijue. 
Lvsol  :  I.  i-21. 
Lyxite  :  I.  o7:i. 
Lvxoniquc  (acide)  :  I.  "nO:  11, 
"•2i;!l,   270:    —   (lactone;  :  I, 

.";7'.i:  11.  27(1:  —  (ptiénvlhv- 

drazide)  :  II.  270. 
Lyxose  ;  I.  579  :  II,  269,  270: 

—  (phénylnionoliydrnzone  : 

I.  u79  :  —     pliényldiliydra- 

zone,:  I,  ^79;  —  (pliênylo- 

sazone)  :   voy.  phényldiliy- 

drazone  de  la  Ivxose. 


M 

Maclurine  :  voy.  acide  raorin- 

tannique. 
Maiîné.sium-diphényle  :    voy. 

magnésium-phényle. 
Magnésium-cthvle  :    11,  i:i2(;  ; 

—  (brouiurej:'l  1,1320,  1327: 

—  (iodure;  :  II,  1326. 
Magnésium-inétlivle  (bromu- 
re) :  II.  1327. 

Magnésiuni-pliényle  :  II,  1329: 

—  fbromiire)  :   i  I.  1329. 
Malamides  :  11,  1169. 


.Malami(|ue    acide)  :   II,   1 169. 
.Malate     droit     d'ammouiuiii 

acide  :    II.    s:i3  ;  —   —    de 

cinciuinine  :   II,  296. 
Malate  i:auclie  de  cinclioninc: 

II.  296. 
Malales  gauclies  :   II.  .i.';.  293, 

295. 
.Malatcs  iuactils  :  II.  297. 
Maléate  d  Iivdrazine  :   II,  061. 
.Malcales  :  l'i,   171. 
Ma!citiamiiiue(aci(le):  11.1160. 
.Malcinanili(|ue    facide'    :     II, 

1160. 
Malcinimide    :     voy.      imide 

luaicique. 
Malcique  (acide)  :  II,  170:  — 

—  brome:  II,  la.'i,  l(i7.  171. 

866  : dibromé  :  II,  171: 

dichloré  :  II,  .■i4.'). 

.Malcicpie  (anhydride)  :  II,  171. 
Malêi.iue    fctiier    brome:    II, 

207  :  —  —  chlore  :  II,  s;;6. 
Maléiiiue  (imide  dichloré:  II. 

3i"J.  .TV S. 
.Maléicpie  (nitrile)  :  II,  16't. 
.Maléyle    (oxyrle     de)    :     voy. 

anhvdride  maléique. 
Maliqiie  droit  facide):  II,  296, 

310.   83 i  : (cther  ni- 

tri.pie)    :    II,  293  :  —  fdini- 

trile):  H.  296. 
Malique    gauche  (acide):    II, 

lii.*).  293.  8:; 4. 
Malitjue   inact.  p.  conip.  faci- 
de) :  11,  154,  la.'i.  169,  296. 
Mali(iues  facides)  :  II.  292  :  — 

(étliers'  :  11,  29a. 
.Malonamide  :  II,  ll.j.'i. 
Malnnanilique    (acide)    :     II. 

10".:i. 
Malunates  :  II.  151.  168. 
.Mah.nazide  :  II,  12.i3. 
MaIonii]ue    lacidej  :    II,    149: 

—  —    bromr  :    II.   2SS  :  — 

—  dibromc  :  II.  150,  fiO. 
Malonique  (aldéhvde-acide')  : 

11.294.295:  —  'anhydridéi  : 
II,  1.50  :  —  fanilide-acidei  : 
II.  6(13  :  — '  (chlorure)  :  I. 
528:  II.  150:  —  (diliydra- 
zide)  :  II,  1253  :  —  (dini- 
trile):II,  1155,  1163:  —  (<Ii- 
])liénylhydrazi(le)  :  II.  1254: 

—  (phénylhydrazide)  :  II, 
1254  :  —  fphénvlhvdrazidc- 
éther;  :  II,  1253. 

Maloniqucs  (amides):  II.  1155: 

—  (éthers;  :  II.  151.  158. 
20.5  :  —  (éthers,  sodcs  :  I. 
447:  II,  151,    175.  183,  198  : 

—  (uréides;  :  II.  1104. 
.Malonvldiphénvlhvdiazide     : 

II,  1254. 
Malonvlphénvlhvdrazinc  :  11. 

1254. 
.Malonyhiri'e:  voy.  acide  bar- 

l)iturique. 
Malt  :  I.  634. 
Maltage  :  I,  634. 


Maltase:  I,  OS.-?,  653  :  II,  l:tll. 

Malti(|ue  facid<')  :  II,  272. 

Mallobioidcpie  (acide)  :  II.  277, 
27 s,  443. 

.Maltohiosc  :    I,  652. 

Maltodcxtrine  :  I,  (;70. 

.Mallouique  (acide  :  voy. 
acide  ghiconi(|ue  droit. 

Maltosaccliarine  :  II,  272. 

Maltose  :  I,  652:  —  (étiier 
octacéticpie)  :  1,  654  :  — 
(osone)  :  I,  654:  —  (pliéiiyl- 
osazoïie)  :  1,  6.54. 

Maltosecarhonique  (acide)  : 
II,  4'.i. 

.Mandarine:  voy.  benz(jlazo-[i- 
napljtol-p-sulfonale  de  so- 
dium. 

Mandélifpu;  (acide)  :  voy.  aci- 
de phénvlgIvcoli<pi(!. 

.Mandragofine' :  II,  910.  917, 
918 

Mannane  :  I,  612.  673. 

.Manne  d'Auslralie  :  I,  657  : 
—  de  Brianron  :  I.  658  :  — 
de  Irène  :  \.  387,  3.SS,  649, 
668  ;  —  de  Madagascar:  I, 
392:  —  de  Perse  :  I.  658. 

Mannide  :  I.  391. 

Mannitane  :  1.  388,  390  :  — 
féthers)  :  I,  389,  :;9(i.  391. 

Mannitc    acétali  :  !.  390. 

Mannile  droite:  I.  387  : 

iéUier;  :  I,  389,  390. 

Mannite  gauche  :  I.  391. 

Mannitc  inact.  p.  cumii.  :  I, 
392. 

.Mannit*;  ordinaire  :  voy.  man- 
nite di'oite. 

.Mannites  :  I.  386  :  II.  279. 

.Manniti(iue  (éther)  :  I.  391. 

.Mannitose  :  I,  38s,  (ill.  618. 

Mannocellulose  :  F.  612.  673, 
682. 

.Mannoheptile  (lr<dte  :  1,  3!)8. 
627. 

.Mannobeptite  gauche:  1,  398, 
399. 

.Mannobeptite  inact.  p.  couq).: 

I,  398,  399,  627. 
.Mannoheptonique  droit   faci- 
de) :   I,  613,  627:  II.  285. 

.Mannoheptoni(]ue  gaurhc  ri- 
cide)  :  I.  613,  627:  11.  285. 

Mannoheptonique  inact.  p. 
conqj.  (acide)  :  II,  2S.i. 

Mannohcptoses  :  I,  39S.  ;î99, 
627:  II.  287. 

Mamionate  droit  de  brucine  : 

II,  279. 

.Mannonates  de  strychnine  :  I, 

.594. 
Mannonique  droit  facidei  :  II. 

279  : fphénvlhvdra- 

zide):  II.  1255. 
Mannoniijue  droite  (lactouej  : 

II,  279. 
.Mannoni(iue  iranche  (acide)  : 

I.  514,    577,'^  392,  613,    617  : 

II,  274,  276,  278,  279,   323  ; 
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(lactone)  :  If,  280:  — 

—  (uilrilc^  :  11,  ■'>~il. 

M;iiui(iiii(jue  inact.  p.  comp. 
(aride):  1,592,591,  (il.'î,  «17: 
II.  280.  :!2:;. 

MaMii(inuiii(|iif  drnil  (acide):  I, 
i;2(i  : (nitrile)  :   I,  (128. 

.Maiin(inijni(| lie  gauche  (acide;: 

II,  2N8  : (iactoiie)  :  II, 

28.S  :  —  —  (pliénvlliydra- 
zidc)  :  II,  12o(i. 

Mannonoiiiles  :  1,  :i:',:'>. 

Mannoiionosc  drtiile:  I.  <i29  : 
II,  28S. 

Maiiiio-octite  droiîc  :  H.  39'.i, 
(i2S. 

Manno-octites  :  1,  335.  399. 

Maniio-octonicîue  droit  l'aci- 
dc)  :  I,  627,  628  :  il,  287. 

Majiiui-ôctose  droite  :   I,  399, 

627,  628:  II,  287,  288  : 

(pliétiylliydrazone)  :  1,  62N  : 
■ (piiéiiylosa/one):  1,628. 

Mannosaccliariquc  droit  ^aci- 
de) :  I.  388.  592,  G12  :  II. 
323,  325. 

Maiiii()>acciiarique  j^aiiclie 
acide:  :  I,  592,  613:  II,  323, 
325. 

MaiHiiisacchari(iiie  iiiact.  |i. 
comp.  f acide)  :  I,  .■)92  :  11, 
325. 

MaiiiHisaccl:arii[iics  'dDuliics 
lacloMcs)  :  11.  325. 

Mannosane  :  1,  673. 

.ManiKjsates  :  1.  613. 

MannosccarliO)iitpies(aciilesi: 
I,  613  :  —  (iiitriles)  :  I,  613. 

Mannose  dmite  :  1,  611. 

.MaiiiKise  1,'auclu'  :   I,  613. 

Maiiiio.seiiiacl.p.coMip.:  1. 613. 

.Mannoses  :  I,  611  :—  (clliers): 
I,  613:  —  (hydrazoncs)  :  I, 
612,  613  :  —  (pliénylosazo- 
7ies)  :  I.  613  :  —  (oximes)  :  I, 
613. 

Margarines  :  I,  367. 

Margaric|iH'  (aciile)  :  vc)y.  aci- 
de paliiiiti<|iie. 

Marron  S.  :  II,  770. 

Masse  de  Laiidng:  II, 

.Malrsndaiiibo.se  :  vov. 

droite. 

MatrziU'  :  I,  395. 
Matière  ainvlacée  :  vo 
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III. 


Matière  de  réserve  des  se- 
iiKMices  :  I,  .■i76. 

Matières  albuniinoïdes  :  I, 
'i07,  ni,  i77  :  II,  1273. 

Matières  animales  (rermenla- 
lion)  :  I,  i23  :  —  cellidosi- 
qiies:  I.  617:  —  collagènrs: 
II,  1281.  1305:  —  liiimi(iues: 
I,  CiOti.  (i2(;   :   —    |iecti<|ues  ; 

I.  Ii36.  666  :  —  pr(dcii]ues  : 

II,  127.!. 
Maiivaiiiliiie  :   II.  771 . 
Manvèiiie  :   11.    'i6IJ.    515.  520, 

723. 


.Mail veines  :  II,  723. 

Mècnnidine  :  II,  972,  994. 

Mèconinates  :  II.  3s,s.  389. 

Mècoiiine  :  11,  388. 

Méconinique  (acide):  II.  388, 
t54. 

Méconiciue  /'acide)  :  11,  382, 
388.  450,  452,  972. 

Mélam  :  II,  1088.  1090. 

Mélamine  :  voy.  triamide 
cyanurique. 

.Melauqivrite  :  1.  3'.l2. 

Meianiiine  :   II,   il  il. 

Mèlaiioide  :  11.  1277. 

.Mélauoïdine  :  II.  1276. 

M(  lanoïdi(iue  acidcy  :  II, 
1276. 

Mêlasses  :  I.  (il  8,  635,  Ii36, 
(139,  6.57  :    11,  298,  .50  5,  853. 

Mèlem  :  11,  1090. 

Mèlène  :   I,  120. 

Mèlèzitose  :  I,  594,  656,  658  : 
Lindèci-acétique  :  I,  659. 

Mèlibiose  :  I,  656,  658. 

Meliloticpie  (acide)  :  voy.  aci- 
de iivdrocoumai-iciue-o. 

Melissales:  II,  66,  67. 

.Melissi(iiie  (acide/:  I,  304:  II. 
20.61-.,  67:  —(alcool):!,  109. 
21.7,  303,  304.' 

.Mélissiques   èliiers)  :  I,  30i 

.Mèlissvlcèrotique  (ètlier)  :  I, 
:iOi  :'  II,  60. 

Mèlissyle  'iiydrate)  :  voy.  al- 
cool midissii[iie. 

Melissyloli'i(iue((Hher  :  1,  3o4. 

Mèlissvlpalmitiiiiie  (ether  :  I, 
30:!,'304:   II,  58. 

Mèlitose  :  I.  657  :  II,  .32:;. 

Meliale  d'aiiiiiinniiim  :  II.  210. 
1164. 

Mellates  :   11.  210. 

Mellimide  :  II.  1165. 

.Melliqiie  (acide):  I.  14.5,  155, 
163:  11.  20  4,  209.  210.  1164  : 
—  fcidorure)  :  II.  210  :  — 
(Iri-imide:  :  vov.  undlimide. 

M(dlite  :    II.   209.' 

Meliili(ii(|iie  (acide;  :  voy. 
acide  melliipie. 

Melb.|ili;ini(|ne(;acide)  :  11,208. 

Meiitliadiènecétones  :  I.  .516. 

Mentliadiene  :  I.  11(5. 

Mentliaiies  :   I.  l'.».5. 

Meiitiieiie  :  I.  16S,  3I0,  348. 
548  :  —     hrumlivilale    :   II, 


glycol)  :  I,    108. 
le  .sodé:  I.  309: 


lMeiltliène<  :   1 
Meiillièiiii|ue 

334.  348. 

Meiitllnl   gaiK 

—  lerliaire  :   1.  310. 

.MentlM.ii(|iie  yaiiclH!  (alcool): 
I,  308. 

Ment  hi.li(|iies       alcools     iso- 
mères,: 1,  228,  310,  5  57. 

Meiitliidiques       gauches      (è- 
II I ers.;  I,  309. 

.Meut  bol  isovaleriauique       (é- 
tUer)  :  I,  3U'J. 


.Mentbolmvthane  :  I,  309. 
Menthomentbène:  I,  168. 
Mentbonaptèue  :  1.  169. 
Mentbone  droit  :    I.  548:   !!. 

511. 
Mentbone    gaucbe    :     I.    5i.'i. 

548:  II,  511  : oxiine  : 

I.  348:  II,  511. 
Menthone  sodé  :  I,  309. 
.Mentbones  :  I,  548. 
Mentbvlacétique     t;:iuclie  (é- 

tberi  :  1,  309. 
Mentliylamine  :    II,    511:    — 

tertiaire  ;  II.  511. 
Mentbylaniiiieilroile:  11.511. 
.Mentliylamine  gaucbe:  11.511. 
Mènvantiue  :  I,  71n. 
MènVantbol  :  l.  7 IN. 
Mercaptals;  I.  265,  609. 
.Mercaptan  ètbvii(|iie  :  I.  264, 

265:  II,  220.' 
Mercaptans  :  I,  264. 
Mercaptides    métalliques  :    I. 

265,  266. 
Mercaptols  :  I,  516. 
.Mercuracétvle  (oxvde    :  1.  71. 
Mercure-diéliiyle  :  II.  132:;. 
.Mercure- dimi'Ibyie     :     vny. 

mercure-métbyle. 
Mercure  -  diphenyle    :      voy. 

mercure-pbénvie. 
.Mercure-étliyle  :'ll.  738,1330: 

—  (bydrafe)   :    voy.  bydro- 

xyde  de  mercure-étbyie  :  — 

(l'ivdroxvde)  :  II,    1331  :  — 

(iodure)':   II,  1330. 
Mercure-mélbvle   :     II.     1319, 

1321,  1330. 
Mercure-pbénvie:   1,519:   II. 

741.  1315,  1331:— (sels):  11, 

1331. 
Mei'curiaiine  :  II,  407. 
Mère  du  vinaigre  :  I,  2  57: 1 1.29. 
Méroquinène  :    II,    585,    848. 

849,  862,  931,  938,  942,  9i5. 
Mésacouicpie  'acidel  :  11,159, 

165,   171.  172.  290,  415  :  — 

(étberi  :  II.  836. 
Mésidini(pie     (acide^     :     voy. 

acide     inéthyl  -  5  -  isopbta- 

liqiie. 
Mésilènelaclame  :  II.  251,  789. 
Mésitènelaclone:  11,  302,789. 
.Mesilvlène  :   I.   125.  162,  16.!. 

507)  515.   52  5  :    II.   112,   1!I5. 

406. 
Mésilvlèiii'lricarbnnii|iie  (aci- 
de,':  11,   198. 
Mesilviènique  (acide):  1,  162: 

II,  95,  112,  204  :  -  («Ivcol): 
I.  33  5. 

Mesilvle  (uxvde:  :  I.  515,  516, 

.524':  II,  806. 
Mésitvlglvc(.li(|ue   acide)  :  II, 

221  ; 

.Méso-anlliracène  Carbon  lipie 
(acide):  voy.  acide  antbra- 
cènecarbonique-y. 

.Méso-anthramine  :'  voy.  auii- 
no-authracéiie-Y- 
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.M('socaiii[)li()rii|iip  «Iroit  (nci- 

(le)  ;   11,  118.   Ilî).   IM).  181. 
Mcsocîuiiphnriqiie  j.'anilir     a- 

ciiio)  :  II.   ns,   18(1.  181. 
Mcso(iiiiii'tlivlsiicciiii(|iio  .ici- 

de)  :  II,  li;-l. 
.Mrso-innsiti'  :  I,  3;1C.. 
.Mcsoporpliyrine  :  II,  \'M)l. 
.M(S()tartri<|iie   (ariilf,  ;     vov. 

acide    tartri(ine    inacl.    p. 

conip. 
Mrstixalates  :  II.  V.il. 
.\Ifsoxali(Hie  (acide!  :  II.  430. 
.Mi-soxai vliiive  :  vov.  alloxano. 
Mctachloral  :  I.  487. 
Mctacrolcine  :  I,  4!il. 
.Mi'tadcrivfs  :  I,  1  U. 
Miiadici'toiicxainctiivlrne  :  I. 

t:!4,  551. 
Mctadiaçrtdiie  :   I,  ."i51. 
.Mclai'orriialilcliyde  :  I,  474.  5!)<.i. 
.Mciairalliiine  (acide i  :  11,  315. 
MctalMMriipini(iiie  'acide)  :  II, 

l)"î.i. 
Mclaldcliyde  :  I.  i7:i.  483. 
Mftaiopsie  :  I,  .Ul. 
Mitallocvanlivdriqiie    acide)  : 

II,   1041. 
Mitaiiièrcs  :  I,  o6. 
Mi'tauit  rie  :  I,  ."Ui. 
Mctanclliol  :   I.  426. 
.\Ii'ta[)ecH(pie    acide)  :  1,  G6(). 
.Mclarabanc  :  I,  571,  575. 
Mt'tarabinc  :    I.  tJG5  :   —  cal- 
ci  que  :  I.  (ififi. 
Mctasaccliarine  :  I,  (il 5,  Hol  ; 

II,  272,  ;J22. 
.Métasaccharinirpie    facide)    : 

II,    2iG.   2ii8,  272  :   —  flac- 

fone   :  I,  015. 

Mctasaccliariqiie  (acide,:  II, 
;{■)■; 

Midasantonine  :  II.  iH. 

Métastyrolène  :  i.  175. 

Mi'tatartiiqiif  lacidel  :  II,  510. 

M.taUTéhentliéne:  I,  196,  l'.n). 

Mi't.izine  :  vov.  antipyrine. 

.Mi'f  liaciline  :  voy.  oxyniétliyl- 
aci'tanilide. 

.Mctlia(Tvli((uc  acide  :  H.  72. 
76. 

Mcthanal;  1.  46:!,  471. 

.Mi'tiiane  :  voy.  forméne. 

.Met  liaiiciiydra/.oin  et  liane  : 
vow  diimtliylliydrazine-.s//. 

Mrtliaiietricarhonique  aci- 
de): II.  199.  197  :  —  (trini- 
Irilc)  :  vov.  cvanolorme. 

.Mcthanol:   1.  220.  2811. 

.Mctliaiioxyhenztriol  :  I.    70.'). 

.Mctlianoxymr'lliane:  I.  294. 

.Métlianoxvplientriol  :  I,  451. 

.Mitliaidlifol  :  I.  i04. 

.Mitlii'nylaiiiidiiie  :  voy.  aiui- 
niidiiie  foriiiiqiie. 

Mrtlit'nylaiiiidoxime  :  voy. 
iso-uri'f  liine. 

Mfthcnvlaininotliiophénol  : 
II.  I0'8t. 

.Mctliényldiplicnyldiaiuinc      : 


voy.  dipliiiiNJforiii.iini'lin 
.Midlici)vlii|iic  ;alcool    :   I.  9 

II,  2(;    ;    —     ctlior  tiiclliN 

lii|iie)  :   voy. 

trii'lliylii|ue. 
.Mctlicnyltrirarlioniipu'      a<-i  - 

de)  :  voy.  iiiftliaiictricai'lio- 

nique  (acide  . 
Metliocod.Miie  :  II.  989.  9'.i2. 
.McHio-ctlivllx'nzi'iu'iiirtli.iiial: 

I.  '.99.     ' 
Mctlio-cllivlepentanc  :  I.   102. 
.Millio.se  :  I.  617.  (i22. 
.Mi'Hiowbeiizoïqiie     (aidtdi  v- 

lie)  :  i.  426. 
-Mctlioxyheiizyliqiie  (alcool)  : 

I,  4.5 1. 
.Mdlioxychavicol  :  1.  12.5. 
Mi'llioxycoiiifcriiic  :   I.  6'.).;. 
.Mcllioxycoiiifir\  liqiic       i  al  - 

cool)  ':  I,  (i!).-, 


Mclliylaciloiie  :  1.  .520. 
Mii  II  vlacctoncilicailioiiii|ur 
-    -  ,.  (acide)  :  II,  429. 

rllioroniiiate  j  Midlivlacctylacilique    aiidc  : 

||,'4():i;_(^,^,,ii,|,.,:  Il    \ri± 

—  (ctlicr  cllivliqiici  :  |..;2l); 

II,  415:  —  (.'(lier  rllivliinic 

sud,)  :  II.  411,  i:i6. 
.Ml  ilivlaci'tvlacflone  :   I,  520. 

529;  II,  659. 
.Met  1 1  vlac  !■  l  V I  é  II  tca  r  I  •  o  II  iq  n  e 

l'ther)  :  II,  126*. 
.Mctliylacélylpyronone  :    voy. 

acide    didiydraci'lique. 
Mcllivlaci'tvlsiicciniiiiie    f^aci- 

dei'  :    II.'  420  :   —   (»niier)  : 

11.  4:î(i. 
Mcllivlarelvliinc    :    M.     10117. 

1100. 
Mcllivl.iciidines;  11.  522.  626, 

627. 


MiHlioxy-liydnilroiiiqiie   (aci- '  .Mctiiylarridone  :  II,  625 


de!  :  II.  .i50  :  —  'aldélivde) 
ll.:i.il. 
M'Ilioxv Lsoipiiiicdcine    :     II 

80 


Mi'tliylacryliijue  (acide)  :  voy. 

acide     iin'lhacrvliqiie  :    .— 

(cther)  :  II,  864.' 
.Mitliylad.nines:  II,  1119. 


.Mi'Mioxyii'pidinc  :  11.  818.  958.  '  .Mctliyladipique-[i  Cacide)  :  I, 


Mi'Hioxvlinosite     riroile    :     I 

395.  :J97. 

Mr'tlioxyIiMOsiU\i.'aii(dic:l.:î96.        

Mrllioxvmi'tlivlquiiioli-iiie:  1 1.    .Mi-tli  vl,il 

8i9. 
M('tlioxv-oinliellif('Tone  :     11. 

:i(;6. 
Mr'tlioxN-oxvlienzaldclivde:  I, 

729. 
.Mctlioxy-oxyplif,alii|ue  (aldi-- 

liyde-acide)  :  II,  4.54. 
.Métlioxypli('nylcrntoiiiqiic    a- 

cide)  :  I,  426. 
.Mi'tlioxypln'nylolpropi'nol :  I, 

f.56. 
Mctlioxvpliloroi.ducin(;:  1.451. 
Mrthoxyplitalazine  :   11,  682. 
Mt'Hioxvpropcnvllienzène  :  I, 

i26. 
Mr-tlioxvpropioiiiqnc  'acide    : 

II.  2.!'7.  2iii. 
M.llioNvpvridiiies  :     II,    788. 

790. 
Mctlio\yqiiiiio!cine-a  :  11,  798. 
Mi'tlio\yi|iiiriolcirie-/>  :  11.  9:!2. 
.Mf!lioxy-/y-i|iiiii(drinccarl)o- 

in(pie--;    aride)  :  voy.    aci- 
de qiiininique. 
Mid  hoxvsalicvliqiie     ^aldidix- 

de)  :  i,  729.' 
Mctlioxvti'trali  vdiMKjuiiKjird- 
ne  :  li.  796. 
.Mi'thoxytrioxyhenzfil  :  1,  7o5. 
.Mctlivlaccti(|iie  lariilc;  :  II,  tl: 

—  (ainide)  :   II,  472.    1053; 

—  anilide)  :  II.  52f,  60:{. 
1054  ;  _  ^-tlier  :  I,  293:  — 

—  ('(lier  cliloré  :  I.  571 . 
Mclliylacrtol  :  I,  566.  601:  — 

(iHlier  acctiijiie)  :  i,  566  ;  — 
((•{lier  cthyliqiH'  :  1,  "166:  — 
(phcriylhydrazone   :  I,  .566: 

—  (pliénylosazone)  :  I,  566. 


.•i08.   548  :  II,  161. 
Mi'tliyi  idipiijiic  droit  (acide;  : 

voy.  aldi'liyde  foi'- 
nii'iiic  :  —  diiiiétlivii(|iie  :  I, 
291. 

.Mctiivlaldidi  vdop^opiolli([lle 
(aclde)  :  II',  .596. 

.Mctiivlallénc  :  I,  12i. 

M.llivlalloxaiie  :  11.  1109, 
1125,  iVM. 

Midliylallylacclorie  :   I,  509. 

.Mclliylallyiacctylacr-liqiie  (a- 
ci(ic)  :  II.  10 k 

Mrlliylallylcarbinol  :  I.  551. 

.Mcllivl.illvlsiiccinique ,  acide,: 
11,166.' 

.Méthvlalplicii.d  :  1.   722. 

.Millivlauiides:   11,   1026. 

Ml  Ihyl.iiiiiiliiie  :  11.   10.51. 

.Milli\laiiiiroriiiii|uc  'iiifrile)  : 
vov.  inctli vlr.u'hvlaMiine. 

.Mctliylaiiiine:  II,  497  :  —  (for- 
iniate  :  11,  101.5:  —  (nitrile 
foniiiqiie)  :  voy.  mcthyl- 
(■.■iihvlaiiiinc  ;  —  oxalate 
acide  :  11.  tl.51  :  —  (.sels)  : 
11.    i72,  498,  501. 

Mi'thvlaîriino-act'liqiie  .icide): 
11. '823;  —  aiilivdri.lc)  :  II. 
117.5. 

Mtdlivlamiiio-aiiiinopliriivla- 
cridine  :  11,  708. 

.Méllivlaiiiinocroloniijue  ani- 
lide) :  II,  1269. 

.Métliylaiiiino-étliylique  al- 
cool) :  voy.  oxy-cthyliiii'- 
tliylaiiiine. 

Met  liylaniino-ii  ni  nom  l't  liane: 
voy.  iiiétiiylguanidine. 

Mélliylaiiiinoiiicf  liane:  11.502. 

Mélliylaïuinonicthanol  ;  11, 
734. 
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Mcllivlaniinopeutadiénoiiiuc 
(lactamei:  II.  lllli. 

Motlivlaiiiinoplicnols  :  11,  "/Sd. 
"783. 

Mti'llivlarninolri  pli  (Ml  vliml  lia- 
ne ':  11.  488. 

MéUivlaniinovalérianiques(al- 
dL'livdes,  :  11,  804. 

.Mi'th.vlainylarctone  :  1.  iiOi). 

Mèllivlariivlpipcri(liniiiiii(liy- 
do.Kvlei  :   11,  .■.78. 

Méthvlaniline  :  11,  523:  - 
(seis)  :  11.  476,  482. 

Métlivlanisique   (étiier)  :    II, 

M(-llivlanlhrarène-j5  :  11,  42S. 
Métli.vianlhrarénes    :     1,   187. 

■/i(i,  749. 
M^tliylanlliraquinoue  :  1,  '87. 
Mcthylantil'cbrine  :  voy.  iiio- 

tlivl.icétanilide. 
.Mrtrivlanlii>viifi.-:   II.  121,11. 
Mfthylarbiiline  :  1,  437,  694. 
Méllivlarsinales  nictalliqucs  : 

11.  1:^40. 
Méthvlarsine  :  11,  i:î;îa,  1337: 

—  (chlorure)  :  11,  13;i'.),  1340: 

—  (dirldorurei  :  11,  i;i20, 
1334,  1338;  —  foxvde)  :  11. 
1320.  1334.1338,  1.340:  —  (té- 
trarlilorure):  11,  1334,  133o, 
1338:  —  (tctraiodure)  :  II, 
13  H). 

Méthvlarsiniquc    (aride)  :   II, 

1334.  1337,  1338,  1340. 
Mctlivlatroinque  (acide)  :   H, 

121)'. 
Métlivlazoate  de  potassium  : 

II,  1238. 
Mcihyla/.oïque  (acide)  :    voy. 

hydrate  (le  dia/oMU'tiiane. 
Métiivlazotiquc   (éther)   :    11. 

4S2. 
MélhvIbenzaldelivde.s  :  11, 121». 
Mcthvlhen/.ainide  :  11,  1()(>2. 
MélhvUien/.ine  :    I,    138.   l.-i.";, 

ir.l',  1C.3. 
Métlivlbenzodihvdrnlétra/ine: 

11.744. 
Methylbenzoglyoxalines   :    11. 

(iliN. 

Mélliylbenzoïle:  1,  .■|23. 
MétlivlbenzoKiue  (éllicr)    :    1. 

21)1',  21)4;  11,  mil,  1321). 
Méthylbenzoïques    (acidesj    : 

vov.  acides  tolui(|ues. 
Mélliylbenzo.\azol  :  11, 771). 781 . 
Méthvloxvbeuzoïrpu'  (aride)  : 

1,411)  :  — ^aldéllyde):  1,  72.=i. 
Méthvlbcnzoviacoiiine     :     11. 

H)Vi. 
Méthylbenzoylecgonine  ;  voy. 

cni-.iïne. 
Mêtlivlbenzovlnitrosaniine 

11. '121(1. 
Melliylhcuzylacclune  :  I,  .ilO. 
Mcllivlhen/.vlauiiues  :  II,  480, 

1.87'. 
Mélli vlbenzvle  (cyanures'):  II, 

10(i'8. 


iMctIiyibcuzvlicpie  (éther)  :  1. 

322. 
.Mé  l  II  y  I  h  enzylp  i  p  é  ridi  n  i  u  m 

(h>(li-o.xy(le;  :  11.  •)78. 
.Méthvlbenzvltoluidine     :     II, 

4!)l'. 

iMétlivlbenzvixylidine:  11,491. 

iMéthylbotaine':  11,8:12:  —de 

l'acide  quiniiiifiue  :  11,  883: 

—    de   l'acide  xanthocjuini- 

nicpie  :   1 1.  883. 

.MétlivlliisphcnvUriazol    :    U, 

702. 
.Yléthvlboriiyli(pie  (éthcn  :   1. 

3i(;. 
.Métlivlbromhvdrii]iie  fétliiT): 

l,!iii.292. 
Mcthvihutaiials  :   I,  403.  489. 
Méthvlhutane  :  1,  103.  108,  297, 

298'. 
iMéthyll)utanedini(pie  (acide;  : 

voy.  acide  iiyrotartriipie. 
Métliyl-J-bulanoïrpie  (acide)  ; 
voy.  acide  riiétliylctliylacé- 
tique. 
Méthyl-2-])utanoi(pie  lacide)  : 
vov.  acide  isovalériani(|ue. 
Méthyibutan(ds  :  I,  298,  299. 
MétIiYl-2-butanoldioi(iue  (aci- 
de): voy.  acide  cilrainalique. 
Méthyi-2-butanol-3-nitrile-4  : 
voy.     nitrile-a-oxy-isovalé- 
rianique. 
Méthvlbutanone  :  I.  .■121. 
Mélhvlbuténal  :  1.  291. 
Mrlhylbutènes  :  1,  117,  118. 
.Met  il  vibutèuedioiques  (acide): 

II.'S.'jG. 
.Méthvliiutviacétique    normal 

facide):'l.  390 :  II,  2»;. 
Méthvlbutvlacétone  :    1.  .^09, 

:)22':  II,  iK;. 
.Mrthvlbutvlamines  :  I,  30:  11. 

486. 
.Mctli vlbutvlbenzines  :  I,  13S. 
Mélhylhutyral  :  I,  ■il8. 
iMcllivIbutvrique  normal  (aci- 
de/: 1,  21)4. 
Méthvlbutvriipie  (éth(>r)    :    1. 

29  i'. 
.Mrtliylcal'éifpie  (acide)  :  voy. 

acide  réruli(|ue. 
Mcthvlcarhaiiii(|ue  (chlorure): 
M,'  1073  :    —   (éthers)  :    11, 
1071  :  —    éther  éllivUipie    : 
11,  .',(11,  1072. 
.Mélhylcarliazol  ;  II.  .■i07. 
Mêthylcarbimide  :  voy.  cther 

nictlivlisocvanique. 
iMr-thyI('-arbinol  :  1,  219. 
Méthylcarboniuiide  :   voy.  é- 

ther  UH'thylisocyaniquc. 
Mcthvli  arboiii((ue  (acide)  ;  II. 
28,  223:   —    (cttier)  :  I,   .309. 
Mélhvlcarbcistvi-iliqueethcrj: 

11,798. 
Melhvlcarhvlaiiiine    :    I,   293; 

11, 498,  m '..■;.  1046. 
Méthvli'i'iddclivdroquinazoli- 
nc:  11,  083. 


.MéthylcéloI  :  voy.  niethyla- 
céto]  et  méthylindol-a. 

MéthylchavicoT:  I,  42.3,  420. 

Méthvlciiloramine  :  II,  JJOl  : 
—  (chlorliydrate)  :  11,  .u94. 

Mfthvlchlorhvdriciue  (élhcr)  : 

I,  292: chloré  :  voy. 

forrnène  dichloré; di- 

chloré  ;  I.  91. 

Méth  vlchloroxvcarbonique  'é- 
ther   :  II,  2s) 

Méth  vIciuchoméronique-7!  (bé- 
taihe):  II,  907,979, 

Méthylcinchonine  :  11,  944:  — 
I  iodométhylate)  :  II,  944. 

Méthylcinchoninique-a  (aci- 
de) :  voy.  acide  méthyl-a- 
qujnoléinecarbonique-y. 

Méthylcinnami(]ue-a  (acide)  : 
voy.  acide  benzolpropioni- 
quc-a. 

Méthvlcinnanuque  (éther)  :  I, 
294. 

Méthvlcinnamiques    acide.s)  : 

II,  120,  129:  —  (aldéhvdes): 

I,  470. 
Méthvlcinnanivlacétone    :     1, 

.510'. 
Méthvlcinnamvlecgonineixau- 

chè:  11,  87.ï,'923. 
Méllivlcitraconique    (acide)   : 

II,  173. 
Métlivlcodéine    'iodure)   :   II. 

9X.5,  989,  992. 
Mélhvlcodéiniumnivdroxvde): 

11,  "989.  992. 
.Métlivlcolchicéine  ;  II.  998. 
Méthylcolchicine-»  :  11.  998. 
Métlivl-«-coHine   droite  :    11, 

891'.  892. 
Methyicoumarines  :  II,  3.34. 
Méthvlcouniari(]ue-/i  ^acide;  : 

ll,'35.'i. 
.Metlivlcoumari(iues  (acide.-;)  : 

II, '337. 
Méth  ylcrotoni(|ue  (acide):  voy. 

acide  tiglique. 
Méthylcrotonylacétone  :  1. 309. 
-Méthylcupréine    :    voy.    qui- 
nine. 
Melhvlcvanacéti(iue  (aride)    : 

II.  1157. 
Méthylcyanamide  :  II,  1089. 
Méthvlcvanhvdrique  (etheri  : 

I.  293.' 
.Metiiylcyanoforme  :  11.  1103. 
.Met  livIcvarioformi([uefétlier  : 

II,  11. '13.  [ 
Méthylcyclobulanoïqne    (aci- 
de i  :  voy.  acide  tétraméthy- 
lènecarbonique. 

Méthylcyclohcptane  :  I,  109. 

Mclliylryilopenténe  :  1.  .3.30. 

Méllivlcvi'lopenténone:  l,;)30. 

Mélliyhylisine  :  11,  9o:;. 

Methyldecahvdroquinoleine  : 
11.  007,  016". 

Mcthyldiacétamide  :  II,  10.30. 

Métliyldiacctyl.idipiiiue  (aci- 
de) :  11,  437, 
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.MethvIdiafclvIc.ipruKiiie   .ici- 

(If)  :  II.   V2i'i. 
Mélvldiallvlcarbinul  :  II,  200, 

300. 
MiHliv  IiJiaminiilria/.ine    :     II. 

726. 
.MétlivMiazo-acéliiiue  (étlier'^: 

ll.'î^04,  1-211. 
Mfthyldibromaniine  :  11,  501. 
.\li'llivl(iiltiitvlai-ét  1(1110      (aci- 

df,':  H,  20. 
Mcthyldicékiliydrindènecarbo 

boni<iuo    acide)  :  U,  42ri. 
Mcllivldicbloramine  :  11,  501, 

I23's. 

MfHivUliétli\iact'ti(]uc  l'aci- 
de)': 11,  20". 

Métbyldielbvlannne  :  11,  490, 
9!t:i. 

MétlivIdiétlivlrarbiiKil  11, 

i;!2:;.  i32s. 

Métbyldiétbylmétbane:  1, 10",). 
Met  1 1  y  1  d  i  é  11  1  ,\- 1  [)  I  i  e  II  \  1  a  m  ni  (  '  - 

iiiuiii  ^bydro.^yde   :   II,  495. 
Métlivldiétlivlpvriiiiidine  :  II, 

fil  3',  io;i7.  ' 
.Metlivldiénivltétrabvdroijui  - 

niil'éine  :  11.  (i08. 
-Mclhvklilivdro-acridine    :    II, 

t;2;i". 

Métbyldiliydrobenzine:  1, 16f>. 
Mitiivldilivdrobeii/otriazine  : 

ii.';o3.  ■ 

.Metbvl-a-diliviiro-indul    :  II, 

:i:i;i',  .■iG3. 

Aiélliyl-,5-dihydro-indol    :   II, 

.■;().■;'. 

Métlivldibvdro-isoquiaoléine: 

II.  621.  " 
MitlivldilivdrométliYlindùI    : 

11. '.loi.  ' 
Mrtlivldiiivdro<]uinolcines:ll, 

606.  607. 
.Mil  iivldilivdrostvrvlpvridine: 

H.'.'jIT.  ' 
Mftiividilivdrotrirncsiiiiie    a- 

cide;  :  II.  406. 
Millivldiiodamine  :  II,  .lOl. 
.Mclliyldiiintliylftliyliiuinoléi- 

iiiiiiu       livdroxvde;     :     Il . 

.Miilivldiiiutlivliiuinokiniuui 

iiydroxyde':  11.  010. 
Millivldiiiaidilvlamine    :     11. 

102'. 
.Mclhvldioxvplu'nanthrène     : 

11. '987. 
Mi'lliyldioxyphénols  :  I.  îOo. 
.Mrtli\l-l-diuxvpiirinc-2.6  :  II. 

1122. 
M(llivl-3-ilioxvpurine-2.6  ;  11, 

1122.    112t:  '  —   cbluive-S  : 

11.  1122,    1127. 
.Mrlli\  i-7-(li(ixvijurine-2.6  :  II, 

1122,   112.;,  'l'l26,    ll2il  :    — 

froiiiposi'   argenti<iue)  :   II, 

1126. 
.Metliyldinxypurines  :  II,  H21. 
.MéUi'vldioxv|i\Tiiiiidines  :  II, 

790.  802.  ' 


Millivldipliiiivlamines    :     II. 

II,''.'.>1.  525. 
.MflliyldiplHiiyldiliydrulelra- 

/.ine  :  II,  717. 
.Mitiivldi|ilicnvlulyoxalidine  : 

ii.'oo:;. 

MitlivldiidiiMvllriazinc    :     II, 

707,  1002. 
.Milbyldilbincirbanialc    d'ar- 

jjenl  :  11,473:  — de  luétliy- 

lamine  :  II.  573. 
Mcllivldilolvlaiiiine:  11,  191. 
.Mi'tliyle  :  1,  33,   102:  —  (liy- 

driire)  :  voy.  formèac. 
.Métbvlecfïoninc  pamhc  :    II, 

920,  92  i. 
Mitlivlc-niei'cure-ithyle  :    11. 

13l'9. 
Mrtbvlène  :    1,  113.    2S9  :    — 
cbi<inire):l,91,4;;3:ll,547; 

—  (Uuoriire;  :  I,  97  :  —  (iodu- 

re  :  voy.  formène  diiodê. 
.Mcthyléne-acétiipie      acidej  : 

voy,  acide  acryliijue. 
Mcllivlènecaffitiue    '^acide)    : 

II, '30.7, 
.M(tlivléiiediacétylacéti(iue  (e- 

tlier)  :  II,  413." 
Mithyléiiedianiine  :  11,  C3ii. 
.Methvlènediantipvrine    :     II, 

120'.). 
.Milhvléneiliben/.aniide    :     11. 

1004. 
Métbylènediben/.oylaccli(iues 

(acides;  :  II.  437, 
Mélhylèiicdirtliyliijiie  (ctlier;  : 

I,  Ho. 
MélhvIèDcdimaloniijue     (aci- 
de/: 11,  l'.to,  200,  2U6,  207. 

Metliylènedinialoni(iue  ic- 
Iber)  :  II,  1.j8  : disudé: 

II,  207. 
Métliylènedimétliyli<iiie       {>'■- 

Ihcr    I,  473. 

Mitlivlènedi(ixvbcn/.vli(|ue 
.•rlycol)  :  I,  443. 

.MéthylènedioxyciiinaMiényla- 
cryiique  :  voy.  piprric|ue. 

Mitli  vlénedioxv-isoijuinoléi- 
ne:  11.  90.7. 

.Mttiiylèncdioxyuiétbyltrira  - 
liydro-isoijiiinoléiiie:  11, oo.'i. 

.Millivlènediplunvldi-imide  : 

I,  474  :  II.  (i47. 
.M(llivlènelioniocafei(|ue   aci- 
de/: I,4ii. 

.Mcthvlènelivdrobenzoïiiue  la- 
cide;  :  II,  92. 

.Métlivléneliv<lrocaréii|ue  aci- 
de': 11,  303,  30,7, 

.Mr'tbvléneiiialonique   acide:  : 

II,  167,  100,  171:    —    étlier 
ethylique   :  11.  171. 

.Metliylèueiiicthyldiuxyphényl- 
etliylini(|iie  '^Mycnl   :  1,  4t3. 

.MiHlivleneiiiftlivigallii|iie  (a- 
cidcj  :  II.  373.' 

Métlivlènepliénvliiiiie  (tlbcr: 
I.  420. 

Métliylèneprotucattjchiiiue  (a- 


cidei  :  voy.  acide  |ii|)iiiiiiv- 
liipic:  —  aldiliydc,  :  I,  i  il, 
732. 

Midlivlènepvrocatécbinc  :     I, 
433. 

Mrllivlènesiicciniiiiic   aride. 
II.  lO.i. 

Me  tlivlcni'lilraiinl  h  vld  lami- 
ne: II,  73'.. 

Mctbylène-iirée  :  II,  lOII'.l. 

.Mi'ltivléne-aiiiido-acelniiilrile: 
I,  47  i. 

.Melli\léni(|ue  (clycid^:  I,  472, 
473,  732:   II,  0.3(1. 

Mélliylcnilaiie  :  I.  022. 

Melhylesriiletiiie  :  I,  7(10. 

Mcllivlesculine  :  I.  700. 

Mrlhvlelhvla.-él.ile  de  I.nn  i 
ne:  II,  .73. 

iM(HlivIelhvlacéti(|nes(arii|i>  : 

I.  0110:  II.  19,  -iO,  52,  53. 
Metlivlellivlacrlul  :  |,  ;UiO. 
Méthvlithvlacetone  :  1.520. 
-Melliylelhyl.ieéluriedietliyl- 

nier(a[)tul  :  I,  .120. 
Méthyk'tliylacet.incdiétliylsul- 

fone  :  I,  321. 
Methyk'tliylac(''tonepyrrolidi- 

ne  :  voy.  liy^rinc-a. 
-Méthvlélhvlacétonitrile    :    II. 

10.77. 
Mclhviélhviacéti'xiiiie:  1.  .707: 

II,  1()20." 
Méthyli';tliylacélyi;ic(itique  (é- 

ther  étlivliqiiej  :  II,  410. 
.Métbvk'llivl.ii-élvlt'nc  :  I,  123. 
Metliylélliylaerniéine  :  I,  470. 
.Méthvli'tlivl.in-vliq(ie(acidei: 

11.^72. 
Methvlétlivlanilinc  :  II,  491. 
Methvlélbvlaniine  :  II,  .703. 
Mel^lvl^•thvlbenzine^^  :  I,  164: 

II,  '.1.1.  9(k 
.Metlivléthvlearbinid  :   1.  230. 

296:  11.  1327. 
MelbylélliyIdiacétone  :  I.  .728. 
MeUivléthvldioxvijlntarique 

.acide)  :  H,  303.' 
.Méllivléthviéthvlènes  :  I,  117. 
Methyléthylindol  :  II,  361. 
Mélhylélliyliil.imine  vny. 

uxyétliyliii(itliylaiiiine. 
.Mr-llivl(Uiivliiialei<pie   iiiiide  : 

11.1300.' 
.MeUivléthvlniali((ue  (acide)  : 

II, '200.  ' 
.Métbvlelbvlmaloniqne      'aci- 
de/: II.  .■i3,  142. 
Métbylélbyloxy-acêtique    (a- 

cide    :  11.  78. 
Métlivlétbvloxvhiitvriqiie     a- 

cid'e)  :  II.  210. 
.Métliylrlliylpentanes  :  I.  102. 
MélhylithxlpinaciiiK!  :  I,  344. 
.Mélliviétlivlpipéridine-2,5:  II, 

595,  793.' 
Mélliyléthylpipéridine-aY  :  H. 

37  4. 
.Métliyletliylpipéridiue-a«:  II. 

373. 
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.Mrtli.\ictli\ipii>rri(liivs.l.:.'.i;i. 
Metlivl(Mlivl|ii|it'ri(liain!ii(liy- 

ilrox.vflr;  :  II.  ms. 
Métlivlrtlivl|prnj)ii)niqiie  (aci- 

.Ic':  II.  io. 
iMclli\iétli,\lprii|i\iiilicny!am- 

iiiDtiiuiii     li\(lr(ixv(le;  :    II, 

i'.i:;. 

MêtliyliMtiylpritpylisohiityl- 
.■iiiimoiiiiiiii  (Il viiroxNilc)  : 
II,  4'.)i. 

.Mctliylétliylprn|)y|pipéridi- 
nimn  (liydi'oxydc)  :  II,  -i'iS. 

Mclli vlétlivlpvridine-aai  ;   11, 

.Mctliylélliyli)yridiiie-af-J 
.■'l'i!!,    59,j  ;   —  brouR'C 

.Métlivli'llivlpvriilin('-a[-i 

:i8.";'. 

Met  1 1  y  kUl  I V 1 1 1 V  l'i  d  i  ne-y  [i 

.'is:;'. 

MrlIivhHJivIpvridines:  I,  HIV. 

Il,  585. 
Mrtlivl.:4livl(piin()lrine    :     II, 

r,(is'. 
Met  II  vieil  I  vil  id  rail  vdidquino- 

Iciiic:  li,  (lO'i. 
MitiiylrthylinTrs:  II,  1098. 
.Midiiyleii^'eiinl  :    vuy.    l'tlier- 

oxyde  diiiudliyliipie  de  l'eu- 

jipiiol. 
Mctlivlfluoriivdriiiiie  (étlicr)  ; 

I,  '.17. 
Mctlivlfurinainide  :  11,  104.J. 
Mélhvir(irmi(|uc{acidr):  11,28: 
(fUiicr):  II.  2'Jl,  293 


Mrdliyl^uaiiidine-aci'tiqiie  (a- 

cide)  :  voy.  ci-catinc. 
Mrdl)ylgiiaiiidylrlhan(iï(|uc  (a- 

cidc)  :  voy.  créatinc. 
M(Hliylf.'uvacinf  :  voy.  arccai- 

iic. 
Mrtiiylliarniine  :  II,  lOO'.l. 
.Méliiyiiieptadécvlacrtone  :  11, 

1  S. ■:,'.). 
M.dlivlliridrnone;  IZ-ll'I,  :M3. 

522:  II,  411:  —  (scinicarba- 

/.one):  II,  1250. 
.MrtlivllK'plose  :  1,  027. 
.Mrthylheplylpliénol  :  1,  'lO:!. 
Midliyiliexaiivdrobenzine  :   I, 

16!l'. 
Midli  vllicxahvdropviidines    : 

ll,5'.l'i. 
.Midliylliexamidhylènecarbo— 

iii(pies  (acides)  :  II.  8o. 
Mrlliyliiexaiui'tliyit'iiedicarljo- 

iiiiiuc  (acide)  :  II,  lli(i. 
M(dliylliexanone  :  1,  '.\'t'\. 
Midlivlliexénique  (acidei  :  II, 

72.' 
Métli  vlliexitaiiialiques      (aci- 
des) :  II,  21)1. 
Métlivlliexites;  I,  3:il  :  11.282. 
Mctlivlliexoses  :  1.584. 
Mrdlivlliexvlacétonc  :  1.   370: 

11,  2 'il).  2;;o. 

M(''thvlliexvlacctique(nilrile'/ 

Il,'li):i8.' 
M.'tlivlliexvlcarliiiinl  :  1.  .Idl. 
Mrdlivlhvdant(Hne-[:l:  II,  iri2. 
Mrllivllivdauloines  :   11,   S23, 

lioV,. 


Mélliylfiimarique  (cllier)  :  11,    Métliylliyd;uilnï(|ue    (acidi 


230. 

Métliylfurrund:  11,  572. 

.Mélliylgliicncoiiiiiarii|uc  (acé- 
tone) ;  I.  707. 

.Midliyl^diicnse:  1,  (;07. 

.Mélti  vlglutariques  !  acides)  ; 
I.  .j.K):  11,142. 


H,  U07 
Métlivliivdrastine  :  II,  0(iï, 
Methvllivdra/ine  :  II.  463,  (i.i8, 

g:;;)',  736. 

Métliylliydra/.ine-urée:  11.736. 
Melli  vllivdrocotoïne  :  I,  737, 

73.S' 


.\IétlivlLdvcoc(dle 


IV.  acide    MiHhvllivdinfniinune  :  1.  604. 


melliylaiiiinn-.icétique. 
Midlivlglycocyainidiiie  :   voy. 

créatinine. 
INbdliylglyeiH-y.iMiine     :     voy. 

créai  iiic. 
Méllivlelvcolvldi-iiiiide   :    11, 

N23,    117."1. 
Mélhyiglyoxal  :  11,600:  — (al- 

doxime)  :  II.  M 71  :  —  (dihy- 

dra/.oncy  :  11,717:  —  (osoté- 

Ira/.one  :  II,  717  :  —  (pliényl- 

livdra/oxiiiic)  :  II,  608. 
.Mel'liylglvoxalidiiie^  :  II,  (;6.j, 

(i66. 
.Midliyiglyuxaliiie-.j,  :  11,  665. 
.Meilivlglvoxaliiie-/?   :   ll,6(.i: 

—  chlorée  :  11,  66 'i. 
Méth\  Igraii.itaiiine  :  11,  '.)27. 
.M(  lliyljiiMii.ileiiiiie  :  11,  026. 
.Midli\l;:r.in;iliqiie  (acide;  :   11. 

1)27. 
Mélhvlgranalnliiie  :  II,  IHc. 
Metlivl-iiaiiidine    :    II.    1141. 

ir.2. 


Métli vlli vdrnxvlaiMines    :     II. 

46  'i. 
Méllivlinda/dl  :  11.  67(1. 
Méthvliiidol  a  :  II,  .^60.  563. 
.Metliyliiulol-[i  :  II,  .■;.i8,  563. 
Métliylindol-/)'.-,,  :    voy.    lohi- 

indol. 
Métliylind(d-«  :  11.  :i61,  562. 
Métlivlinddladdiiiiie   (acide)  : 

II,'861). 

Mélhvl-[-i-ind(d-a-carboni([ue 

(acide)  :  II,  84.^. 
Méllivl-/i;-indol-f:i-carboni<pic 

(acide)  :  11,  .%2. 
.Méilivl-??-  iiiilol-a-carbniiiipii' 

(acid(>)  :  II,  S't'i. 
Métliylindolinone  :  II.  1IS3. 
Mélliyliodli  vdriipie  (i  Hier)  :  I, 

292: :  chiure:  I,  01. 

Méihylique.  alcool  i:  I,  289:  — 

—  (dérives  etlii'rés)  :  1,  280. 

202'. 
Mélliylii|iie   (aldéhyde)  :  voy. 

aldtdi  vde  Inriiiiiiiie. 


Mélhyliqiic  (i  Hier  bisulfure)  : 

I,  202. 

Méthvlique  (étlier-oxvde)  :   I, 
3(;,'203.  294: 'chlore  : 

II,  132.";. 
Méthviisaline-L:  11.  ".62,  1IS7. 
Méthylisatines':  11,  423.  1187. 
Mélhyliso-aniylamine  :  II,  48(,. 
Métliyliso-amvlaniline    :     II, 

40  L 
Méthvlisoi)uténvlacéfone   :  1. 

nOO'. 
Méthylisobutylaniiine:  11.  101 . 
Methylisobutylbenzine-//;  tri- 

nitrée  :  I,  165. 
Métii  vlisobutvlbenzines         1, 

ii;.j'. 

Métlivlisobulylolvceriqne   (a- 

cide)  :  11,  262.  " 
^Méthviisohutvlilamaliipiesa- 

cidés;  :  11,  201. 
Méthylisocarbdsl vrile-p  :    11, 

622. 
Métbyl->(-isocarbostyrile  :  voy. 

midhylisoquinolone. 
Mélhvlisocvaniipie  (éther):  II. 

407,1077;  1(107. 
Methvliso-eugénol    :    II,    3.jO. 

364. 
Methyliso-indol  :  II.  .■;61.  o6:i. 
MelliylisoHiélaniine  :  11,  1081). 
Mélliylisophlali<iue   (acide)    : 

voy.  acide  uvitinique. 
iMéth  vlisopropvlacétiipie     (a- 

cide):  II,  I0.'l();i7. 
Methvlisopropylacétone    :     1. 

208,  .-idO,  ;32l':  II,  416. 
Méthylisopropvlbenzine-wj     : 

I,  164. 
Mt  tlivlisopropvlbenzine-;)  :  I, 

164'.  11)1,  423':    II,  06;  —  di- 

chloree  nitrée  :  1,  42  4. 
Méthvlisopropvhenziues    :    1. 

164. 
MélhvIisopropvlbenzuKpie  a- 

cide)  :  11,  OO'. 
Mt  lli vlisopropvlcarbiiiol    :    I. 

21)8. 
M(  tlivlis(iprop\  Icarl)in(diod— 
llvdri(ple(ether~;:  1,117,  118.  , 

110. 
Melhvlisoproinldilivdrohen-- 

ziiie  :  I.  164.  167.  'iDI. 
.Met  h  vlis(iprop\  h  th  vlénique 

(e-lycol):  I,  3:i7. 
Méthylisopropylbexahydro- 

benzine  :  I,  1(10. 
Mélhvlisopropyli)liénanthréne 

I,  l'88. 
MidhylisnprojiylplH'iiols    :    I. 

423. 
Met  llvlisopropvlpr(lldllniqlle 
(acide)  :  II,  2'0. 
Mrdlivlisopropvlqiiinite  I, 

167',  101. 
Midlivlisoipiinoleines  :  ll,(;21, 

622,  076. 
.Metliylisuquiuidi'iniuiii     (liy- 

droxvdej:  II.  U-I'l:  —  (iodn- 

re    :  11,  621. 
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McIhylisiMininnlniic  :  il.  ,SI)1, 
.Metlivlist)siiircicv,iiii(|ne       (c- 

tJier^  :  11,  lOS.'l. 
MfMlivlisu-iiretiiino  :  H,    lOiS. 
Mrtliylisdxa/.dl:  11.  Wli. 
.M('l.livlit;uiialiiiii('    aciile    :  II, 

->8!l,    ^',)ll.  300  :  —    iiactonc 

acide)  :  11,  'Mn). 
Mrtlivilactiuue   droit    afi<lo    : 

I1,'2'H). 
Mt'tliyil;u'lii|iK-  inac.  j).  ('(inip. 

facidc    :    II,  û'M  : (c- 

thcr  :  11.  2:iS. 
Mrtliyilrpitlone  :  II.  ~W. 
M('tlivllrvulini(]uo    acide  :  11, 

',2{). 
.Mcliiyliiialii|ue-a   acide  ;  voy. 

acide  cilraiiiali(|ne. 
Mr'llivlmali(|iie-[^     acide    :   11, 

•i'.Xl. 
Mi'tliylinal(Mii(|iie  :    voy.    isd- 

siicrini(|iie. 
Mi'tli vliiier<a|itan    :     I  ,    •J".i:2  . 

."lis  ;  —  percldorr  ;  11.  -l'H-'. 
Metlivliiioi-<'a[it(*tria/(d    :      11. 

71)1. 
.Mc|livl-a-iii('lliii\v---i|iiin<di- 

ine  :  11,  SdO. 
Mçthyl-Y-ni(tiii)xy-/7-(]iiin(dc- 

iiie  :  viiy.  /Muétliôxylépidi- 

iie. 
Mclli  vlmrtlivlhen/iii.dvnxali- 
ne  -11.  fidli. 
Met,livlmi'tlivl('nefiaHi(pie    (a- 

cide    :  II,  Dl'.». 
.MelliyliiictiiyJéiielrinxybcn    - 

/.(ddicaiixinitpie      'aride)    : 

voy.  acide  cdtarniqiio. 
Metliylmetiiylctiiylqiiinoli'i   - 

niniii  '  liydroxydei  :  11,  61(1. 
.Mctli\linetli\lplifnvlqiiin(>IiH- 

iiiiim  (hyiiroxyde)  :  II,  (ilO. 
.M  "  1 1 1 V I  lin  d  h  vl(|  u  i  n  (  dci  a  i  ti  m 

(liydnixydé)  :  11.  HIO. 
.Metliylini>rphine  :  vny.  codé- 
ine. 
Metlivliiiorpluinctiiie  :  II.  l.">.'.. 

'.ts:;',  '.181,989,  'tll2. 
Methvliiiorpliimetine-[:i    :     11, 

tIS'.l. 
Mélliylinoi'phiniimi       hydro  - 

xviie,  :  11.  ils:;  :  —  (iodiire  : 

ll,!)So. 
MéthvInaphtrnetVdnd  :  1.  40(;. 
Mctliylnaphtols  :  1.  illl. 
iMétlivIn.iplitoplicna/.iiie   :    11. 

C'M). 
.Mctlivlnaphlvlacidoiie:  l,;iiO. 
M.dlivliiaphtvlamiiie:  II,  487, 

537. 
Mctliylnicotinique---     acide)  : 

voy.    acide    mf'tliyl-v-pyri- 

diiie-[i-carlMmique. 
Mclhvlnicotvlainmoniun)  (liv- 

droxvde)  :  il,  S47,  901.  ' 
M(Hhvi'nitraniine  :  II,  473,  ."lOl, 

;■,():!. 
Ml  lliylnilrcux'elhcr)  :  1,293. 
Methylnitrile    sulfureux   :  11, 

474. 


Ml  lliyliiilriipu^  ((Hier  :  I,  l".ij. 
Midhvinonviacetoiie  :  I,  .iiJl  : 

II,  ;:?,  :ii),  inn. 

Methylnonyicarbiiiolcarlioni  - 
I      que    (nitriiei  :  voy.    iiifrile 

inclliyliioiiyloxyac(''li(pie. 
Mclhvinonvlulvcolique      (ni- 

Irile)  :  11.  H (17. 
.Mcllivlnonvloxvacéliquc(anii- 

dc'  :   11,  ilti7':   —  (iiitrile    : 

11,   IKh. 
Mcllivlnnruicconiiic  :  11,  3S,S, 

389. 
iMcMivlnormeconinifpie     (aci- 
de)':  II,  ;!SS. 
Mtlliviiioniarcidiiie  :  II.  '177. 
.Midlivloclose:  1.  (li^.s. 
.Melliylbulane  :  I,  :101. 
.Mélliyloli)hèiieuieth>loïipie\a- 

cide'  :   voy.    acide    oxyme- 

lliylhenzoïque-o. 
Mclii vlolproitanedioïque  (aci- 
de)': II.  -l'.H). 
Mellivlo!iiliellifcr<)ne  :  I.  7.'{'i, 

l'Mi  :  II.  ;{(i(i.  tll. 
MéHivloiiiliellique  fai-ide   :  II, 

:î.;<i'.  366. 
.Méthvloxalacéti(iue     (acide)  : 

Il,'2'.l"i,  4:!'.),  433  :  — (ellien  : 

I1.42N. 
Me  tll  vloxal  il  pie  (êl  lier  neutre): 

I,  200,  2!)'i. 
Methyloxaiuide  :  II,  ll.'iO. 
Mi'tlivlox.iiiiiquc   (acide):  II, 

11  ol  :  —  félher):  1.  27S  :  11. 

lion,  iioçi.  ii;ii.  ii.-;4. 

Méthvloxaniliipie  (éllier)  :  II, 
Wlii. 

Méthvlc)xvlienzMÏqiie-o  (aci- 
dei'.-  I.'il'.)  :  —  aldclivde)  : 
l,72i. 

Méthvlox\ltcn/.oiipies  aci- 
des  :  II',  220. 

Metlivloxvl)ulvriqiies(aci(les'i: 
11, '210.' 

Mel vloxvcroloiiiqiie     acide    : 

II,  22(i. 
Mi'thvloxvulutarique-aa  'aci- 
de): II.  247,200,299  :  —  Hac- 
toue-acide)  :  11,  22i). 

Métli  viox  v^d^ta^iqnl-[■i'J  aci- 
de)': Il,'20'.l. 

Méthvloxvgiutariipie-—-  (aci- 
de)': II,'  410. 

Méllivloxv-iso-octvlique  aci- 
de)': II. '220. 

Mêthyloxyqiiinizine  :  voy.piiê- 
nyl-  1  -iiiélli\  1  .!  -  |iyrazolo- 
ne-."i. 

Mctiiyloxyquinoléine:  II.  707. 

Mélliyloxysiiccinique-xa  (a- 
cide)  :  voy.  acide  citra.ma- 
lique. 

.Méthvloxvvalcri.iniipies  (aci- 
des) :  II',  210. 

.Méthvlparalianiipie  (acide)  : 
11. 'l  110,  112.';  :  —  (étlicr,  : 
11,  1I0:{. 

Melli vlparaconiquc  (acide)  : 
Il,'7(i,  17;!.  oOO. 


.Mctlivip.iralVciie  :  1.  \:,1. 
Midlivlpidictiérine:  II,  02s  :  _ 

(cliloiliyilrale)  :   II.  !I20. 
Méthvlpenlaméllivlènu   :     M  , 

s:î.' 

Métliylpentaniétlivlcnc  -  ami- 
né :  11.  i80. 

MéUiylpcnlaun'Iliylénecarlin- 
nique  (acide)  :  il.  83. 

Mclhylpenlainétliylénedicar  - 
lionique  (acide    :   11.  ICi;. 

Mctlivlpenlanc  :  I.  102.  Id'.t  ; 
il.'.ISl. 

Mélliylpcntanoique  acide;  : 
voy.  acide  isohutylacr'liipic. 

.Mi'tli  vl  1  len la  nul d  iniques  (aci- 
des) :   II,  2'.I0. 

Mcthylpenlanoloï(pie-i.4  (aci- 
de; :  voy.  acide  oxy-isoca- 
proïiiue-v. 

.Méllivlpenténvlacélone  :  I, 
.'iO'.)'. 

.Mcllivliientoses  :  1.  ;;7.'i.  .".SO, 
Ii2'i'. 

MéUivlpliiiiaciline  :   11.   lO.'IO. 

Mcllivlpliendiols  :  I.   137. 

Méthylphene  :  I.   l.;.;. 

Mélh\li)liénelliylpiperidine  : 
II.  .n.i. 

Midliylphénols  :  I.  403. 

Métliylplieiipropéiiyli(|ue  (a- 
cide)  :  voy.  acide  iiiétliyl- 
pliénvlpropiolique. 

.Melliyr[)lieiiylacetoiie  :  1.  ."IlO. 
.■■p23  :  —  (iixiiiici  :  1,  :<-l'i. 

Mctli vIplii'nvlacridiMC  :  II. 
(;2(i. 

MiH.iiylpIieriylaiiiiiie  :  voy. 
nK'thyl.iniJine. 

Métli  vl|)lieiivilii'iiz\ianiine  : 
11, ''.01. 

Mctlivlplieiivlcariiinol:  I.  .c'î. 

Midlivlpliiiivldiacidnne  :  I, 
.■.M. 

.Mitli vlplicnvldilivdi'o  acridi- 
ne ':  11,  020. 

.Met il vlpliénvlidlivlaminc  azo- 
tate. :  11.  ''iSl.  ' 

Mellivlpliinvllivdr.izines  :  H. 
'.03',  742. 

Methvlplienvliiulols  :    11.   :m). 

;i6  r. 

Mitliylphenylique  i'tliei'i:voy. 

aiiisol. 
.MéUivlplienvlisocrotonique(a- 

cide,  :  11.  120. 
Mi'thvlplu'uvlniti'osanîine  :  II. 

'18.3'.  :i24.  712.  1210. 
Me  1 1  ly  Iplien  y  loxy  lui  lyriques 

(acides)  :  II.  221. 
Méllivlpliéuvloxvpropionicpics 

(acides)  ;  II.  221. 
iMétliylpliénylpiiti'iidine  :     II. 

.■')7.3. 
Mi'tlivipliénvlpropiolique    (a- 

cide)  :  II,  132.  134. 
iMétlivlpIiénvlpvrazolidoue     : 

ll.'ilO. 
.MelliylpIienylpyraz(donecar  - 

boniquc  (acide)  :  II,  434. 
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MfUivlplu'iiylpvridazinone     : 

ll,'S(i!l. 
M(;llivli)h(Mivlpvriiliii('    ;     Il  , 

.Ï77',  :m. 

M(Hlivlpli('nvlpvi'i(liniiim  (hv- 

(Irale)  :   II,  ."iSl. 
Mrthylplicnylpyrrol  :  11,  'iill. 
.Mcllivlph('nvlf|uinol('ine  :    II. 

60'.),  80'.). 
Mrthylphi-nvlquirioliiniuiu 

(hy'ilroxyde)  :  11,  010. 
Melliyli)liosphinc  :  11,  l;!4."i. 
iMétliylphdsplionique  (ncidci  : 

II,  'l3i"i  ;  —  (chlorure)  :  11, 

i;w\. 

Mt-llivli)hlaln/,iii('  :  ll,0S2:  — 

(io(ioiiirliiviate'i:  11.  CS^i. 
M('-tlivl-l-phial.i/.oiie:  Il.l2"i2. 
jMrthvl-'i-plitalii/uiir  :  11,  (iS2. 
Mrthvlphîaiiiiiiiic    :    Il  .    470. 

m. 

Mcllivl|ilitali(pies  (acides);  II, 

1S8,  194.  195. 
?\l('lli  vipicoix  l.iliiiiie    triclilo- 

rre':  11.  n7':I. 
Mclliylpiix'ra/.ine  :  11,  (HO. 
.Méthvlpipéridine  (oxyde)  :  11, 

"i!)  i" . 
MiHlivlpilii'ridincs  :     II.    593. 

594,  595. 
iMrthylptpcriilinedicHri)oni    - 

»liir  (acide)  :   II.  000. 
Mrlli vlpropanal  :  1,480. 
Mclli'vlpropane  :   1,    103,   107. 

Mctliylprnpanedinitrilc  :  voy. 
nitrilc  isosiiccini(pie. 

Métliyl|iropanedioïf|ue  (aci- 
de) :  voy.  acide  isosiiccini- 
([iie. 

M('lliylpri)[)anelctracarbiini  - 
que  lacide)  :  11,  201. 

Mclliylpropanoïfpie  (acide)  : 
Yov.  acide  is()l)iilvri(|ue. 

Mrlh'vipropaiiui  :  l/2'.)0,  '207. 

Mclliyipnipaiinlal  :  I,  '.',M\. 

.McUiylpn)paii()ldi(iï(pie  (aci- 
ile:  :  voy.  acide  isomaiique. 

i\Iétlivlpropaii(doi(pie  (acide)  : 
II. '2'i4. 

Methylpropène  :  1,  H(>. 

MétJivlpropcnvIacclunc  :  1  . 
îiO'.l. 

M('tliy!pri>|iio(iiiuu.u'i(pics  (a- 
ciiles;  :  I,   'flV\. 

Mi'llivipro|)iorii(pie  (illier  io- 
dé)':  II,  827. 

.\lctii  vlprojivlac(Hi(pie(;\cidc): 
II,  10  :  —  (ainidc  :  11, 
lO.'H. 

Mi'lliylpropyiacr'lonc  :  I.  521: 
—  '(o.\iiué)  :   1,  :'A)1. 

MrtiivlpropvlacFyli([ue  (aci- 
<!(•)■  :  11,  72. 

Mid liylpropylaniine  ;  11,   486. 

Mi'lliyl|jni|)ylariiliiie  :   11,  't'»l. 

Mctli  vipropvilicii/.iiies  :  I.  i:!8, 
Kii,   101.  ■ 

Méthvlpropvlbeii/oi(|iics  i  aci- 
des) :  11.  '•)'.). 


.Méthylpropylcarhinol  :  I.  298. 
Mi'Llivlpropvicarbinoliodliv  - 

driqne  (d'iier)  :  1,  117. 
Mclliylpropylc  :  I,  107. 
Mcll)vlpr(ipvllivdracrvliquc(a- 

cide>  :  11,'  2ii). 
Méllivlpropvloxvbulvriquefa- 

cide)  :  11,"  220! 
.Mrtiiylpropylphcnols  :  I,  423. 
Mr'lhvipro]>vlpb  en  ylacc  tique 

(ac'idej  :  II,  110.' 
.Mi'thylpropylnvridine.s    :     11. 

575,  576.  ■ 
Mctliylpropylpyrrol  :  II,  .')49. 
M  é  11 1  \- 1 1  > r o  p  \- 1  q  u  i  u  o  h'  i  u i  u  ui 

(hydroxydc)  :  II.  610. 
MctliN  lprotocal('clii([ues(ald('- 
hydes)  :  I.  729.731. 
MclliyiprotocoloïiH^  :    I,    738, 

73!»'. 
Mctbvlpscudocarbostvrile:  1 1, 

700'. 
Mrtliylpseudo-urée  :  11,  1138. 
.M(''t,livlpseudo-uriquc  (acide)  : 

11, '1134. 
M('l,hvl-7-i)urinr  diciiloréc-2.6: 

11.  1122,  112.;. 
Mt'thvi-7-purine   lricblorce-2. 

6.8':   II,  112.'i,  113.'i. 
M('Uivlpvrazine  :  II.  676. 
.Mélliyl])yraziues:  II,  663,  67'.l. 
Mi'llivIpvra/.inecarbonique-2..'i 

(acide)  :  II,  67(i. 
Mcthylpvra/,olcarbonii|uc(aci- 

de)':   l'i,  8.-;2. 
.Mctiiyipyrazoluic  :  11.  661. 
Mcthvlpvra/.olouc   ;    11,     VIO, 

li.i'o,  1263. 
Mctlivlpvra/.ols  :  11,  (;.>('.  657, 

658,  N:i2. 
Met  II  vlpvraz(dsid  l'unique  (aci- 
de)' :   l'i,  6.57. 
Métb vipvi'idazinonc  :  11.  ]2."17, 

1271. 
Mctliylpvridazolonc  :    II,  Us. 

869. 
McUivlpvridiuecarboniques 

(aeides)  :  II,  ."i8l,:;8;i,  847. 
Midhvlpvridinedicai'lioui(|iR^s 

(acides)  :  11,  ;,ni,  861.  865. 
Mélbylpyridiucs:  II,  581,582: 

—  (bétaïiies)  :  11,  .'(NI. 
Metbylpyridiniuui    (liydroxy- 

de)  :    il,  'MH  :   —    (iodure)  : 

11,  .■i73.  ,'i81.  81) 'k 
Mctbvl])\Tidonrs    :    11,     789, 

790. 
MiliiylpyridyJaccloiK^:  11,81 1. 
.Mi'tbvIpvriflvlnn'IlnlaiM'touc: 

11, '811. 
Mi'lliylpyridylpyrr(iiidiiie:v(>y. 

nicotine. 
Metbylpyrof^allol   {(■thers    di- 

inr'tlivli(iucs)  :    1,  'i  i6. 
Mcliivlpvn-ols  :    II.   .'i'iO,    îirjO, 

55i,  552,  c53,  .Kil. 
MclbylpN  irolcarboni(pies    (a- 

cidesj':  II.  552,553. 
MclhvlpviTolidines  :    II,   fJiS, 

.'i.'io'.  555.  844. 


.Mctbylpyrroiidini'  -  acétique  - 

cariu'nicpie  (acide)  :  il,  8,j7. 
MctliyipYrrolidinecarboni(|ue 

(acide)  :  II,  .'i.'i:;,  844.  02.-,. 
Mcthylpyrrolidone-a     :     voy. 

iactanie-y    auiinov.ilr'riani- 

(|ue. 
Mélhylpyrrolidylétiiylaceto    - 

ne  :  voy.  bygrine-a. 
Mélbylpyrroline  :  II,  .'i'iO,  :i"ii, 

M(dli\lp\rrol]!otassiuni   :     11. 

.■;.-;.3'. 

M('llivlpvruviipu    '(■llicri:  11, 

X(i8'. 
.M('tli  vlquinaldiniuMi  [iodurci  : 

11. '612. 
Mctiiyliininaidoue  :  11.  800. 
Mi'lliylquinazi:»lines  :   II,   683, 

6^4. 
Mclliylquinine  :  II,  036. 
Mctliylquinoli'ine-f//;^/  :    voy. 

Mi(tliylqiiin(déiiie-/f.-4. 
,M('11iylquinidi'ine-//(  :  voy.  nic- 

tiiylquinoicine-/)';.,. 
M<'tbyl(piinolcine-r.' :  voy.  u]v- 

thylquinoléine-/i:;i. 
Méthyliiuinoléine-/j  :  vtiy.  nic- 

tliyl(|ninoléine-/>ro. 
Méthvlquinolrincs  :     11.   611. 

612.  613. 
Mcthvl(|uiuoicine  ciilonc  :  1 1 . 

700'. 
Mclhvlquiuoleiuecarboni(|ucs 

(acides)  :  11,  850,  851,  1171. 
.Melhvlquinoleiniiun    (iivdro- 

xvdej  :  IJ,  606,  (;00  :  —  (io- 

dure)  :  11,  612, 
.M(  lhyb|ninolcique-Y    (acide)  : 

voy.  acide  mctiiylpyiidinc- 

dicarb(Uiique-Ya[i. 
Mélhvlquinolonc:  II,  60i.,7'.l7, 

799. 
iMclhvlrosanilines  :  11,  771. 
Métliylsaccliarine  :  II,  1066. 
.Mi'tli\'ls.-ilicvli(pie  (acide)  :    1, 

41'.)'  :  11,  342,  347  :  —  (chlo- 
rure) :    1,  736  :    II,    341  :  — 

—  (.Hher)  :   I,  294:  —  (cther 

uii'thvié):   II,  342. 
.McthvIstilbazoline  :  II,  .wo. 
Mctbylslrychuine  :  11,  060. 
.Mctti  vlslrvchniuique     i  hclaï- 

uei'  ;   li;  0,0. 
Mt'thylstyrilpyridiue  :  11.  .177. 
Mctlivlsuccinauiique   (acide)  : 

Il,'llfi0. 
McMiyl.'^ucciniiuidi:  :  11,  ll'i'.l. 
Mctiiylsuccini(|iie      (acide)    : 

voy.  acide  pyrotarlri(|ue. 
Mctbvlsulfale  de  jiolassiuni  : 

1,    'i32  :  11,  489,  lO.'iO. 
.MiH.il  visu irhvdri(|ues  (éthci'.s): 

1,292. 
Midli vl.suH'ocNauique    iMlier  : 

II.IONI. 
.Mélhvlsuil'othiocarboniqiie(c- 

tlie'r  élhylique)  :  il,  227. 
Méllivlsuiriiri(iues  (rthers)  :  I, 

293. 
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.Milliyllarlr(iiiii|iic(;»ci(lo):v<iy. 

aride  isuiii;ili(|m.'. 
.Motlivltrtr.ilivdrdhen/.iiic  :    I, 

Ki.S. 
.M('tliyllc(iMliy(lr(i-iso(|uiiiolc- 

iae  :  voy.  liyilnicolarnine. 
Mctliyltctraliyilroniculiiiiciiic 

(('■tlior  (iliyli(iuo)  :  voy   arc- 

coliiif. 
JLrlliyltctruliyilrn  -()xy(iiiino - 

loinc  :  II.  l'M'i. 
Mi'tli vil (■  t rail viii'inivridinc:  II. 

lui. 
Mftliyllctraliydr'ipyridinccar- 

boni(jue-/*(i  ((•llHTinrthyli- 

(liio)  ;  v(iy.  arccoline. 
Metlivilctralivdnniuinoli'ino: 

II.  (107 
McllivllétraiiiiHli  vlèncdiami  - 

no':  II.  (;;):!.  640  :  —  (chinr- 

iivdratp;  ;  II,  ;;•;:;. 

Mrtlivllrtra-oxvbcn/ol:  I.iO(i. 
Mclliyltclro.se  :'  II.  :i(ts. 
Mctiivlllicobroiuine:  vov.  ca- 

IV  lue. 
Mclli  vituioniiriiiuc  acide)  :  II. 

11:!'.. 
Mctlivllliiopiicne  :  II.  il'K 
Mcllivllohiidines:  II.  i.s7.527, 

i-2:i'.s. 
MctiivllolvlaccIcMics  :    1,  .'.lo. 
Mcthyllria/uls  :  II,  loi. 
McUivItricai-hailvliqucs    (aci- 
des) :  II,  201.  ■ 
Mctliyltriclliylaminouimirliy- 

driixyde'  :  II,  i'.lt. 
MclhvItriiiicllivlquiiKilciuiimi 

iiydruxyde  ':   II.  (.10. 
Métliyllriuxyiiurines    :     voy. 

acides  iiictliyhiriqiios. 
Mctlivltrislvrviaiiiinoniumdiv- 

droNvde  ':   II.  W>. 
Mcthvl'lroparie  :  II.  iiO'.l.  (U)l. 
Mctliyllropidine  :  II.  Ml'». 
Mcllivltivipinate(liinctliyli(iiic: 

ll,'s.'iN-. I  ioduiii.dll  vla- 

te):  II.  N.'iN. 
Mctliyltruxileciîdiiines    :     II. 

s7;i. 

.Mctlivluracilc-i  :  11.802.  llOl. 

lll'l.  ii:î(i. 
.Mctlivluracilc-;>:  11.802.  11  m, 

lll'l. 
.Mctlivhir.icile-ii    :    il  .     IKH, 

1111. 
Métliylurainiie  :  II,  ll.'îi. 
Mctliyluraniine:  voy.  iiictliyl- 

2iianidiiie. 
Mclhylurcc  :   II.  1097. 
Mctlivliiri.pics    (acides.i   :    II. 

1134.  1135. 
Mcthvivalcrolactone:  II,  i'rl. 
Mclliylvanilliiie  :  I.  7:!1.  ";ii2. 
Mclliylvinylpipcridinc    :     II. 

.■>7."). 
Mcthylxanlliine-s  :    voy.    nie 

tlivldioxvpurine.s-2.r>. 
Mctl'ivlxvli'dines  :  II.  487. 
Mctliysticiquc  (acide)  :  II,  3(i0. 
Mctiiuiline  :  1,  61S. 


Mctol  :  II,  7S;!. 

Miazine  :  vov.  ni(Madiazinc. 

Microcidine":   I.  4-2'.l. 

Miel  :  I,  :;;il,  lAl. 

.Miellée  des  tilleuls  :  I,  (iSS. 

Mii^nalion    datonics  :    I.  il 7. 

Mise  pour  savon  :  II.  (il . 

Muiccule  :  1,21. 

.Monacciine  de    la  ^'Ivccriiie  : 

1,365,  :U)(i. 
.MiMiainines  :   II,    KM  ;  —  tic- 

téroevcliqnes     diainini'cs    : 

II,  708. 
Monazine  :  11,  1\'A. 
Monazol  :  voy.  pyrr<d. 
Moncdjrondiydrine  de  la  ii;ly- 

ccrine  :  I,  l!(i:!. 
Moiiol)iitvrine    de    la     ylvcé- 

rine  :  (,  :!(;c.. 
Monoctdorliydrines  de  l.i  j^ly- 

ccrine  :  1,  ;f.">4,  361. 
Monoiîlncoside  ;  I,  710. 
Monoléine    de    la   ylvcérine  : 

I.  Mtiil. 
Monopalniitinc  de  la  ylvccri- 

ne  :  I,  :!(i7. 
.Monosaccliarides  :  I,  ."i.S.'i,  tiliO. 
Monoslcarine  de  la  i;lvcérine  : 

I,  :j(iS. 
Monoviilcrinc  i\v.  la  ^Ivccrinc  : 

I.  :i(;7. 
.Monoximcs    des  diacitoncs  : 

I.  .■i2(i,  512. 
Mnriiidine  :  I.  718,  THI. 
Morindon  :  I,  71S,  749. 
Morint.inniqiic     'acidC:  :     I  , 

138. 
.Moiphcnol:  II,  'tSs  :  —  (ctlior 

nicUiyliqucj  :  U,  'Jn^î. 
Morpliinale    de    potassinni  ; 

II,  lis;;. 

.Mi.rpldne  •  II.  983  :  -  (arc- 
taie)  :  II,  '.ts:;  :  —  (éllier 
carlioni.iuei  :  II,  il86  :  — 
(cllier-oxyde  iiiononn'tliy- 
iique)  :  voy.  codéine  :  — 
(ctlivllactate  inacl.)  :  Il  , 
2411  :  —  (su  I  fa  tel  :  II.  '.is.'i  : 
—  (tartrate  droit)  :  II.  '.is:i. 

Morphiuui  :  II.  '.171. 

.Morphol  :  11.  !)S8. 

Morpliolinc  :  11,  7.'i!). 

.Moridiolquinone  :  M,  088. 

Moùl  :   I,  240. 

Mncate  de  niclli vlauiine  :  II, 

;;:n. 

Mncales  :   II.  326.  .;'.;;.    842. 
Mnccdine  :  11,  N.'i.'),  1154,  1200, 

iao7. 

Mncilaijes  :   I,    (Uil,   062,  (iOo, 

(i7;i.  ' 
Mucines  :  11,  120.3. 
Muclqne   (acide)  :  II,  325  :  — 

(lactonc)  :  II,  ;i20  :  —  (lac- 

tone  acide)  :  11.  2N!. 
Mncoïdcs  :  II.  120:!.  1294. 
Mnconi(|iie  faciile)  :    II.   Kil. 

17.;,  1S2,  183  : dichlo- 

ré  :  II,  173,  1S3. 
Mullirotation:  l,  578,  586. 


.Minijisline  :  II,   4;i7. 

Mnrcxaiie  :  voy.  aininonialo- 
nvlnrée. 

Mnrexide  :  11,  IIO.I. 

.Mnscariric  :  II,  ilO.'i. 

Musc  artifi.iel  :  1,  l(i.;. 

.Myc<q)ro|éine  :   11.  I28.s. 

Mycose  :  1,  640. 

Mvo-alliniuini-  :   11,  1285. 

.Myoclonine  :  II.   loi.;. 

Myoj,'éneliliiine  :  II,  1286. 

M'voj.dobuline  :  11,  128(1,  1287. 

Myosine  :  II,  1286,  1287. 

.Mvosinoecne  :  11.  1286.   12s7. 

Myrcène':  1,  1267. 

Myricine  :  I,  liOl. 

Myricique  (alcool)  :  voy.  al- 
cool niélissi(|uc. 

Myrisliciiie:  I.  7:?i  :  II,  IH.'j. 

Mvi'istici(ine  (acide)  :  II,  'M'.i; 

-  .aldclivde)  :    I,  7;i4. 
Mviistiqne  (acide):  I,  .'MO;  II, 

10,  20,  57: monohio- 

nic  :  II,  247. 
Myristi(|\!e  (aldcliyde):  I,460: 

—  (auiide)  :  11,  10.57  :  —  (ni- 
trilc)  :  11,  1058. 

Myristi(pies  (étiiers)  :  11,  57. 
Mviistoliqne  (acide    ;   11.  88, 

'90. 
Myristone  :  1,  500.  519. 
.Mvronate    de    potassinni  :    1. 

'711.  7i:i  :  II,  1067,  1086. 
Myronales  divers  :  1,  712. 
Mvronique  (acide)  :   I,  710. 
Mvrosine  :    1.    711,    712  :   11, 

1085.  1080,   1312. 
Myrrlie  :  11,  100,  ;i58. 


N 

Naphlaceline  :  II,  785. 

Xaiditacridine  :  11,  627. 

Napldaldéi(|ne(acide):II,  306. 

.Naphtaline  :  1,  176:  —  (chlo- 
rures) :  1,  170,  180:  M.  100. 
101  :  —  (dérivés  bromes)  : 
I,  180:  11,  135:  —  (dérivés 
chloi-és:  :  1,  ISO:  —  (dérivés 
nitrés)  :  1,181:  11,  .534,  690; 

—  (dérivé  nilrohronié)  :  11, 
537;  —  (dérivés  nitrochlo- 
rés)  :  I,  isO:  —  (dérivés  ni- 
trosnllonés)   :    I,    180,    181  ; 

—  dérivés  substitués)  :  11, 
103;  —  (di'rivéssulfoni(iues): 
I.  182:  —  dinndhylée  :  voy. 
diinéd  h  vlnaph  latine;  —  bv- 
drures)  :  I.  179,  180. 

Naphtaline-a/oiiaTthlols  :  II. 
1227. 

Napblaline-a/.onapbt(dsvilfo- 
ni(|ne  (acidei  :  II.  1227. 

Napblaline- a-azo-ji-naphtcd- 
disuironique^.e  (acide)  :  II, 
1227. 

.\aphlaline-a-azo-,S-naphtol- 
disuironi(iue-6.8  (acide)  :  I. 
120:  11,  1227. 
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Naphtalinccarliuiiiqiic-a  (aci- 
de) :  II.  l.'i'i:  —  :a,ci(J('  nitrc- 
a,  :  11,  i:iO  :  —  faiiliydridc): 
II.  j;j(i  :  —  clilonin;)  :  II. 
i;i6;   —   i'nilrile)   :    II,    i;!'i, 

Naphtalin('carl)oiuquc-[-i  (aci- 
de) II,  loi).  —  (anlivdride): 
il.    i;i«:   —  (chlorure)   :  H. 

Xaphtalinf(lisull'(>ni(|iies  (aci- 
des, :  I,  182. 
XaplitaliiiesiiUniiate.s-a    :    II, 

i.'î.'i.  i:i(;. 

j\apldalinesiiiroMales-[:J  I, 

'rll,   'rl'.K 
Naplit^ilinesidfones  :  I,  1«2. 
Naplitalinesiiironiqucs    (aci- 
des) :  I,  182,  427. 
Naphtalinetétrararliuni(|ue(a- 

ciiie)  :  11,  20(;. 
N'aphtaliiictélrasiiir(iniqiies(a- 

cidesj  :  I,  182. 
Xaplitalique   (acide)  :    I.  18:î  ; 

il,  l'.IO. 
Xaplitaiiliiracèue  :  i.  18'.»:   il, 

(i:!5. 
.N'aplda/.ariiic  :  i,  1^1 . 
.\apiita/.e    :    voy.    iiaiïlilaziiie- 

CX.H. 
Xai'ditaziiie.s    :     II.    690.    691, 

(i'.)3. 
N'apiitènelétroi  :  I,  liili. 
Xaplitèiies   :    i,   121.    IW<;  li, 

8.J  :  —  Ijromés  :   I.    Ui7  :  — 

ciilorés  :  I.  167. 
N'aiditéiii(|iie  (acide)  ;  voy.  a- 

cidc    iie.Nainelliyiénecacito- 

iiifpie. 
Napiitéiiirpies  (acides;:  ll,N.'). 
Napidi'iiois  :  i,  127. 
Naiiiiles  :  i,  1(;8. 
Xaphlidiiie  :  li.  7."ill. 
Xaphliiidainine  :  II,  (ill7. 
X,iplitind(d  :  II,  :;i2. 
Napidiiidois  :  II,  l.'ill. 
Xaplitindiiiine  :  11,  711. 
Xapldioiu(iiie    (acide)    :    voy. 

acide  Ma|ditylaiiiine.çuii(nii- 

tpie  l.i. 
Xapiitcdieii/.iiid.iiniiie     ;      il, 

ll!)7. 
Xa[ilitolieri/.yiaiiiine  :  II.  581. 
.Napiilocoiiinari(pies  'acidesj  : 

ii,:i:!7. 

Xaphtodiiicéloiie  :   I.  .i:!! . 
Xapliloiivdro(prniiincs      :      I, 

.■;(;i. 

Xaidiloïipie  acidcy  :  voy.  aci- 
de na|iiitaliiiecarl)oiiiqne. 

Xa|)id.oiipie.s  faldeiivdcs)  :  i, 
470. 

Xapiitoi-a  :  I,  427;  —  diuitré: 
i,  i28:  —  (éllier  élli viiipii'): 
I,  4211  :  —  iiilré-2  :  il,  :ca;  : 
—  nilré-i  :  II,  î;:i(;,  7n.";. 

Napi)t()l-a-;jI\ciii'oui(pie  (aci- 
de; :  I,  42;i. 

Xapiitid-a  .suil'oiii<|Lie-'J  (aci- 
de; ;  II,  878. 


Naplitoi-[i  :  1.429:  — diiiilré: 
1,  429;  —  (étlier  élliylique)  : 
i,  i'ii):  —  (étiier  méliiyli- 
qiie)  :  I.  'i;{0:  —  (éllier  saii- 
c\li(|iie!  :  I,  4.'iO  :  —  nitré  : 
il.  7.S.;. 

Xaiditoi-fi-disuifoiiitpie  (i  (a- 
eide)  :  li,  1227. 

Xapiitol-fi-suil'oniqiie-il  (aci- 
de) :  I,  429:  11,  33!). 

Xapi;toicarJ)oniqiie  (acide)  : 
il.  3:5.-;. 

Naphtois  :  i,  427. 

.\apli1<dsnllniii(pies  (acides)  : 
i,  428.  429. 

Xaplitoitrisulfoniques  (  aci- 
des) :  I,  428. 

Xa|iiitopliéna/.ine  :  il,  Gj.'i  , 
(i'Jll. 

Xaplitoqiiinolcines  :   il.  Iil7. 

Xaphtoi|iiinone-a  :  I,  560:  — 
(dioxime)  :  i,  ."Uil  ;  —  (mo- 
noxiine)  :  I.  428,  "iGl  :  — 
'piiénylliydrazone)  ;  i.  'iGl. 

Xaj)liloquiiione-f-j  :  1,  531:  — 
(dioxime)  :  i.  ."j;j2:  —  ino- 
iioxime)  :  i.  12'.). 

.Xapliloqiiinoiie  ordinaii'e  : 
voy.  iia|ditoquinoiie-a. 

Xaphtof(uinone-o  :  voy.  napli- 
toi|uiiione-[i. 

Xapiitoquinone-y/  :  voy.  napii- 
to(piiiione-a. 

Naplilo(|niiioiie  viaie  :  voy. 
iiaplito(puii(me-a. 

Xaiilitoquinone.^  :  i.  560. 

Xaphtosafraniue  :  il,  724 


XaplU viériediainiiies  :   i.   181. 

.".(il:'  II,  60U. 
Xa|)lityiénes  :  1,  l(i7. 
Naphtvif,'ivoxvlique   (acide)  : 

il,  40i.  ' 
Naiilitylliydra/.ines  :  il,  74!*. 
Napidvlliydrazones   :   il,  74!t. 
Xaplitylliidols  :  il,  ."WiO,  565. 
Xapiitvlindoiear!ioni(|iie-a  fa- 

eiiie"):  li,  .-m;;. 

Xaphtviniétlivipiiinvlpvrroi  : 
li,  o51. 

Xaphtylmétliylpipciidiiie  :  II, 
■i77. 

Xapiityiols  ;  voy.  napliiol.^. 

XaplityljdH'nylainine  :  11,48:). 

Xaiditylpyridinc  :  li,  .■)77. 

.Xapiitylq'Miiin|r>ine  :  II.  Cllil. 

Xapiitvlsull'iii'ique 'acide)  :  i, 
'r2!t.' 

Xarccinate  li'clliyle  'clijoriiy- 
drate)  :  II,  !)82;  —  de  nié- 
llivle  fcliloriivdrafe)  :  II, 
!.)82. 

Xarcéinales  :  II,  !I.S1.  !I82. 

Xarcéine  :  II,  :i.';s,  ;!82.  !t72, 
;)77.  980:  —  (sei.s;  :  li,  1181. 

Xarcotinc  :  li,  976:  —  (cido- 
romclliylale,'  :  II,  !I8I  ;  — 
(iodethvlalel  :  II,  !I77:  — 
(iodomcllivialei  :  II.  1177, 
!IN1  :  —  (sel.s;  :  II,  !177. 

Xarin,ii('iiiiie  ;  I.  71):!:  il.  ;j.j.'). 

Xarinuiiie  :  i.  :mS1,  (il)2,  702. 

Xcroline  :  I,   i:iO. 

Xeiiridine  :  1 1,  6iO. 

Xeiirostéari(]uc  (acide)  :  II,  20. 


Xaplihdoliipliciiazine  :  11,712.  i  Xcvrinc    :     II,    4r.l),    :'i04,    :ill). 
.NaplitoNazoIs  :  il,  78.i. 
Xaplilovlijeiizoï(|nes  (acides): 

il.  10 i. 
Xaiditylaiiiiue-a  :  II,  534:    — 

(cidorhydrale)  :    Il,"i:i:i;  — 

(dérives  nitrés)  :  I,  181  :   il, 

XapIitylaiiMiie  -  a  -  disuiroiii- 
(pics  (acidcsj  :  II,  :i:)7,  1211. 
.\'a[)htviauiiiie-a-sid('oni(nie-a 
ai'ide)  :  II, 


Xaphlylaiiiiue- a- sn]|'onii|ues    Xicidiuiipie  lacidc)  :   II 


(acides)  :   II,  536.  (■|.'i2.  0, 
.N'apliiylamine  -  a  -  Irisidl'oni 

qiies  (acides)  :  1 1.  ."i:{7. 
Xaplit.vlainine-[-J  :  II,  537:  - 

(cldorliydrate,  :  il,  :.:!X  :  - 

(dérives  iiitn.s,  ;   I,  18]. 

NapiilylaiiiitK!-  (i  -  disull'oiii 

pies  (acidcsi  :  il,  'Ml^. 


757. 

X('vroicéi'atine  :  II,  i:>08. 

.Mcidinate  de  uuHIivie  liodo- 
niéUivlale)  :  11,  908. 

Xicolin'e  :  11.896:  —  (di-iodo- 
méthylale-  :  11,  81)7  :  — 
(iodli  vdrnted'isoiiioiio  iodo- 
iiictlivlale;:  II,S',I7:  -'iodo- 
incthylatCi:  M,  N!)7  ;  —  liso- 
iiiciiiii-iodoiiK'lhvlate  :  M. 
8!)7.  1)01  ;  —  (sclsi  :  II.  N!t7. 
845: 
:    II, 


—  'io.loiiietiivlat 
8  57. 
.Nicnl  iiiiipie  (aiiiide  I  :  II,  .'m:!, 
N!ll)  ;  —  (  liydroxyde  de  iiic- 
lliylaiiiiiioiiiiiin  i  :  II.  !)()!  : 
—  (iiicl  liylhelaiiic)  :  vuy. 
iri^onellitie  :  — (iiilrile)  :  II, 
572. 


Xaplilylaiiiiiic-['j-sidfoni(|ues  '  Xicolyriiie  :  II,  X!),s  ;  —  (iodo- 


(acides)  :  II,  c,:!!). 
Xapldylaniiiics  :  II,  534. 


iiKdJiylatc)  :  II,  .S!)li. 
.Ni'n'fisiiies  :  vov.  iiiduliiies. 


.XaphlyldiazoïHiiin    (hydroxy-  |  Xipceolinique    (acidi 


e)    : 
ne-a. 
N.iphlylilipliriiylpyrrol 

\aplil\Ièiicdianiiii('-a[j 
»;!)().' 


iiaplilali 


II, 


8'i8. 

Niqiiine   :    II, 

1 1,  j  Xirvaiiiiie  :  Il 

[  Nili-ainidc  :  il 

II,  I  Nilranilidc  ;  \ 

l)eMZ(diinie. 


io:;. 


XapIilyIéiie(li,iiiiine-/>    (clilor-    Xilrctliaiie  :  I,  10(1 


liydrulC;  :  II,  72i. 


II.  i:i. 


■ide  diazo- 
20!)  ; 
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Nilrilos  ;  II.  1029:   —  aiimi,, 

iiiaciiix   :  II,  1021:     -    des 

acidt's-alrools  :  I,  UH,  ."ilK;  ; 

—    dos    auiiiio-acidcs    :    II, 

.Sj'i:   —    diat(Mnit|iics    :    II. 

Ki'.l  ;  —  rciriiiii|ii('s  des  ami- 
nés primaires  :  \i>\ .  cailiy- 

laïuincs. 
Nilriles-aeides  :  il,  \U±2. 
Nitriics  alro(ds    :    I,    :j;î1  :    II, 

1165. 
Niliilniiiai()ni(|ii('     i  acide  i     : 

voy.  aeide  cyaiiacitii|iie. 
Nilrilo-n\ali(|iu'   acide)  :  v<iy. 

at'iile  cyaiioripriiiiiiiie. 
.Nilrolieiiziiu'    :   V(iy.   ben/.ino 

nilree. 
Nilndjcii/ida/d-amiiiunapida^ 

iinesnirouiqiie   i  acide  i    :    II. 

\-2XL 
.N'ilrocarlx.l   :  I,  1)S. 
Nitrucidornlorme  :  I.  '.i;i. 
NiliMcyaiiacétaiiiide  :  voy.  a- 

cide  l'iilmiiuiri(|iie. 
.Nilr(>dracvlit|M('   lacidci    :    11, 

109. 
Niirolorme  :  I,  'M. 
Nitroiilycêrine    ;    voy.     éllier 

trinitri(]iie  de  la  ^^ivcérine. 
Nitr.dacliqne  (acide)':  11,  2:iS. 
Niirolamine  :  I,  IDIJ. 
Xitiolben/vlaiiiine  :  I,   l',):i. 
.Nid'olpiperidiiie  :  I,  HKJ. 
Xiii'<>mali(pie   (acide)   :     voy. 

éllieriuUi(piede  l'acide  nia- 

lique  droit. 
Xilrométhane  :   I,  'JS,  ;)'.t:   11. 

4(;;).  49S. 

-N  i  t  rop  liénvlacélii  pi  e-"i' acide): 

II,  118-2.' 
Nilrophéiivlo.w-acrvliqiie  -  o 

(acide)  :'ll,  11  si.  ' 
.Nitropi'iissiates  :  H,  IDii. 
.\ilropriissi(pie     acide)    :     II. 

1(144. 
.Niirosainines  :  11,  T.ii. 
.Nilroso-ai'étopliénone  II. 

[[1-2. 
.N'itroso-acétvlacétiquedHher;: 

II,  S57. 
Nitroso-acridines  :  II.  iw. 
.Xitroso-aikyiurée  :  11.  't'M. 
.Nitroso-aniiine  :  11,  a  18. 
.Nilroso-antipyrine  :  11,   12BS. 
Xitrosobeiizanilide  :  II,   li'dS. 
N'itrosobenzine  :  11,  41"i.  .'il:!. 

1219.  122:!.  I2:n. 

\itrosobenzopbéii(d   :    I,  .J.'JG. 
Nilrosocarbazol  :  11.  .'I(i~. 
Nitrosocarbiires    :    I,  19.'!:  — 

iiitrés  :  1.  507. 
Xilrosocoiiine  :  11.  S9:i. 
Nitrosocrcsylol  :  1,  .■i."i9. 
Nitrosodictiiylurêe  :  11,  737. 
Xitrosodiliydroiiiétbylindol    : 

H,  5154. 
Xitrosorlimétiivlaniline    :    II. 

."i09.  (144,  709,  711,  720,  72:i. 
Nitrosodinapbtvlainine    :    II, 

ti9. 


\iii'.-,„ji,,Niihi(d  :  II,  lis;;. 

\iti'(PSodij)licii\  l.iiiiiiie  11, 

721,  72:;. 

Xiti'osodipMMiiicconiipie  :  aci- 
de): 11,  791. 

Niti'osoditolylatiiine  :  11.  7i9. 

Niiroso  -éllix  liiapht  vlaiiiiiir  ; 
11,711. 

Xilroso^iKuiidiiic  :  11.  Il  ill. 

.Vitroso-iiidazol  :  11,  G70. 

Nili'oso-iiidol  :  II,  .■i.j9. 

Xitrosoiiialoiiiqiie  (acide)  :  11, 
s;;:!. 

.Nilrosoiiiélliyiamiiie:  H.  12:! 7. 

Nitrosomctliylaniliiie  :  ll,.l2k 

—  nilree  :  II,  1\'.\. 
Nilrosomi  lliylbenzamide  :  11, 

XitidSomrtliylind<d  :    11,  iiC:!. 
.Nitrosomctli vlloliiidine    :    11, 

.•i27. 
XitidsoinclliN  lun-e    :    11,    7:i(), 

1097. 
.Nitiosoiiiellivlnrélliane    :    11, 

991,  1072.  i2:!S. 
Xili'os<inaplilols-a         I.     'i2S, 

.■■.(il  :  11,  (17 S. 
Niti'osona|dilo!s-[-i  :  l,'i29;  II, 

.■i;{s,  7s;i. 

.Xitrosoiiaplit  vlaniine  :  ll,;i;!N, 

(191,  72'.. 
Xilroso-.ix  vcarbosi  vrile  :    11. 

lisi;.   Il'.i'd. 
XitroS(i-o\v(|iiiH(.léine         11. 

7it'.. 
.Nitrosopaialdimine  :  H,  72N. 
.\itroso]ilienol-/*  :  I,  4l(i.  Fi^iS: 

11,  ais,  :;2i. 

Xilnisi.plicrii.ls  :  1.  416,  ."i."i(i  : 
II,  :i02.  (■,78.  122',,  122:;. 

.Xitr(.sopliiiivldiiïiétli  vlaiiii  - 
ne  :   11.  49(1. 

.Xil  rosoplicnvldimétlixiaiiili- 
ne  :  11.  4'.I0. 

Xilrosopliénvllivdrazinc  :  11, 
741,  7 ',2,  I2:!:i.' 

Xilrosoplitaliiiiidine  :  11.  2.".;.. 

.Nilr.isopiiiriir  :  11.  -■,12. 

Xitrosopi[)cridine  :  II,  '.9:!. 
(■,5'.. 

.\itrosopi'<ipaiie  nitr.'  :  1,  '^07. 

.Xitrosopliénvlpvi'aznline  :  M. 
(i(i2. 

Xiti'osopyri'oliiie  :  11,  '6''>\. 

Xitrosiisucciniqne  éllier  :  11. 
s:i:î. 

Xitrosolcrébentliéne  :  1.  19:!. 
202. 

Xiirosoterpilène  droit  :  1.2(i7: 

—  inatît.  ]>.  comp.  :  1.  208. 
Xilrosoterpilénes  :   I,  19:!. 

X  i  I  i-osol  l'tral  1  vd  n.i  pi  inoléine  : 

11,  m:;. 

Xitrosothvmo!  :  1,  42:i. 
Nitro-uracile  :  II.  H:J0. 
Xoir  bleu  15  :  11.  12;i'.:  —  da- 
niline  :  I,  ',:iii:  11,  ."it";,  520: 

—  de  fnmée  :  I,  t:i8  :  —  dia- 
mant :  H,  87N:  —  naplitol  : 
11,  12:J4:  —  napbloUB  :  II, 


\2'M:  —  iiaplil  vlamine    II   : 

II,  12:i',. 
X(.irs  azoïqiie.s  :  II,  12;i:i. 
\..ix  de  -ail,-  :   II.  ;i74. 
Noiiienclaliires  :  I.  4:i. 
Xoiiane  :  I,  llo.  111. 
.Noiiancdioiqiie  ;acide'i   :  voy. 

a.ide  a/claïque. 
Noiidi'cyliipie  (acide)  :  II,  211. 
.Xonoiiapblène-amiiK;  :  11,  4S0. 
Xonoses  :  I,  :i(is.  .-isT,  (;2(i. 
Xonylamiiies  :  11,  479. 
Nonvliiiiipie    acble     :    11,    (.9, 

72'. 
•Nonylitpie    (acide    normal)    : 

V(.v.  acide  pélarf,'oni(|ue:  — 
alcooli  :   I,  227. 
Xoiiviiqiii'S     acides)    :    II.  i:i, 

IS.  56. 
.Norecf;oiiine  candie  :  II,  870. 
Norlicmipiiiiipie   (acide)    :  11, 

:!82:  —    ctlier  iiiclli vli.pie:: 

ll,:!8;i. 
Norlivdrastoniqiie  acide;  :  11, 

i;;:;',  457. 

.Xorlivdrotropidine  ùdilorliv- 

dratej  :  II,  r.N:3. 
Norisosaccliai'if|ue    (acide)     : 

I,  (117:  II,  324. 
.Xormeconine  :  II,  3SS. 
Xonaccoaiiiiipie  (acide)   :    II, 

:<S7.  388. 
Xoriiiétalicinipini(|iie  (acide): 

voy.  ai'ide    jiyrucalécbine- 

dicarboniipie:  —  ((''tliermé- 

lliylénbpie    :  voy.  acide  liy- 

draslbpie. 
Xornarcotine  :  II,  977,  980. 
Xoropianifpie  (acide)  :  II,  453, 

'i."i4. 
Xortropane  :   II,  (ICI. 
Xortropiiione  :  II,  77".. 
.\.. talion  alonii<(iie  :  I,  :i2  :  — 

typiqu(!  :   I,  :i0. 
.Noyau  :  1.  :!'. . 
N(.vau  aidiiiatiipie    :    I,    143, 

'.01. 
Xncilc  :  I.  :!9(i. 
Xucl.^'iiies    :     II.    1118.    1119, 

1121,  1296. 
Xucl.ini.pie    aciilc)  :  II,  1111, 

1296.   1297. 
Xucléo-all.umines  :  vi.y.  casé- 
ines. 
.Xucléo>,'luc(.|»riitfiiles      :      II, 

129;{. 
Xiiclcoproléides     :     11.    1281, 

1295. 


O 

Ocladiéne:  I,  12ti  ;  11,  ^n. 

Octane:  1,  110.  111  :  II.  893. 

Octanedioique  (acide)  :  voy. 
aciile  sultérique. 

()clanelétroli(iue  'acide)  :  II, 
208. 

Octanoique  (acide):  voy.  aci- 
de octyliiiue  normal. 
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OctaïKil  :  1.  301. 
Oct.-nes  :  1,  120. 
Ooténylplycérine  :  1,  33.'i. 
Octodécylique  (aride)  normal: 

voy.  acide  stéarique. 
Octo(l(''oylique  (alcool)  :  I,  302. 
Octoli\dro-acridine  :  il,   t;2'j, 

626." 
Octohydronaplitoquinok'ines: 

II,  «18. 
Ocfohydronicotino  :  II,  898. 
Octonàptènecarboniqiie   (aci- 
de) :  11,  85. 
Octo-oxvcarboniques  (acides): 

II,  281. 
(.•closes  :  I.  508,  020,  02S. 
Octylacéliijiie  (ctlier):  I,  3u2: 

II',  2s. 
Octyl.icélvlacétique    (acide)  : 

II,  403.' 
Octvlainine    dibromée    :     11, 

1030. 
Octylamines  :  II,  81,  479, 1030. 
Ôctvlate  normal  de  glycérine: 

11,  55. 
Octvlbutvrique  (étlier)  :  I,  302. 
Oct'vlène's  :  I.  120. 
Uctylénique   (alcool):  I.  228. 
Octvléniques  (glvculs)  :  I.  334. 
Octylcrytbrite  :'l,  335. 
Octyliqiie    (acide)     normal    : 

voy.  acide  caprylique. 
Octyliques  (acides):  II,  55. 
Octvlique      (alcool)      normal 

primaire  :   I,   227,    302;   H. 

56. 
Octvli(pie  (alcool)  secondaire  : 

I,  301,  370;  II,  250. 
Octyliques  (alcools):  I,  301. 
(iKnanlIiique  :  voy.  œnantliy- 

liqiie. 
(tKnanlbol:  I,  489;  11,  55,  69, 

79. 
oKii.-mllione  normal:  I,  ,509. 
OKnaiithylènes:  1,  120. 
OEnantliylique  (acide)  :  voy. 

acide    beplyli<iiie    normal  ; 

—  (aldélivd'e)  :  I,  469,  489  ; 

II,  230,  li67;  — (amide):  II, 
1057;  —  (étlier  décyliqiie 
normal)  :  II,  .56;  — (éthcr 
is()-amyli([ue)  :    11,  56  ;  — 

nitrile)  normal   :  II,  1057. 

()Knanthvla;nanlhique(acide): 
11,  40.3'. 

Oiéates:  II,  80,  81,  82. 

Olélinecarboniques  (acides)  : 
voy.  acides  (déiques. 

()lclinccétocarl)oniques  (aci- 
iles)  :  11,  i20. 

01  éfinedicarboniqucs  (acides): 
II,  164. 

Olélines  :  1,  55.  112;  II,  67. 

Oléfinetétracarboniques  (aci- 
des  :  II,  206. 

Olélinetric;irboni(|iies  ''aci- 
des) :  II,  197,  202. 

Oléine  :  I.  369.  370,  371.   372. 

Oléiniqiie  (acide;  :  voy.  acide 
oléi(|uu. 


II.  359. 

:    I,    433  ;    II, 
11,  303, 


Oléique  (acide):  11,  80  ; 

brome:  II,  81,  '.iO. 
01éi(|ues  (acides):  II,  67,  140, 

810  ; (sels  de  plomb)  : 

11.  71. 
Olivile  :  1,  730; 
011  vite  :  I,  442. 
OmbeliilV'rone 

301.  365,  366. 
Oiiil)cllique   (acide) 

365. 
Onaye  :  I,  708. 
Ononétine  :  I,  71  s,  719. 
Ononine  :  J,  718. 
Ojdanique  (acide);  H.  453;  — 

—  (éthers)  :  11,  4;i4. 
Opiano.vime  :  II,  45i. 
Opiazone  :  1 1,  454. 
Opium:  11, 382, 'f52,460, 619, 8.S6. 
Orangé  1  :  voy.  acide  ben/.ol- 

a/o-a-  napiitolparasull'oni- 

(|ue. 
Orangé  11  :  voy.   Iicnzolazo-p- 

naphtolsuH'onate  (le  sodium. 
Orange  III  :   voy.  acide  dirai'- 

thylamino  -azobeii/olsulfo- 

nl(iue. 
Orangé  IV  :  voy.    pbényliimi- 

Hu-azobenzol. 
Orangé    d'acridinc  :    II, 

—  d'alizarine  :  1,  743 
de  crocéine  :  II,  1227  ; 
voy.  acide  benzolazo-f-j-na- 
plitnldisulfoni  lue:  —  Victo- 
ria: I,  423. 

Orangés  denapbtuls:  II.  7s.5. 

Orct'in('  ;  1,    1  Kl. 

Orcine  :  I,  439:  —  aniia(  nia- 
cale  :  I,  4i0;  —  (éllier  dimé- 
tiiylique)  :  I,  440;  — tribrn- 
nice  :  1.  440. 

Orciiie-a  :  I,  439. 

Orcine-p  :  1,   4 'il. 

Orcinecarbonique-s.v  (acide)  : 
voy.  acide  dioxypbényla- 
céti([ue-.s7/. 

Orcine-o.v vtiduique    (aciije) 
II,  387.' 

Oréxine^'blorliydrate)  :  ll,(iS5 

Ornilliine  :  voy.  acide  diami- 
novalérianique-aô 

Ornitlinrique  (acide 
S31. 

Orscille  :  I,  440,  441 
rée  :  I,  441. 

Orselli(|ne  (acide):  H,  361. 

Orselli(|ne-['l  (acide)  :    I,    441 

Ortho-acéli(pie  (acid(')  :  II,  33 


îir.i 


(J 


II,  102, 
—  épu- 


'étliyie 
(acide) 


lier 


II, 

thv- 


Ortliobenzoale 

106. 
Or(liobcnzoï(|iie 

100. 
Oi-tliocarlmniipic 

lique):  II,  223,  1139. 
Ortliodérivés  :  I.  l 'il. 
Ortliolnrine  :  voy.  acide  aiiii- 

no-4-o,\y-?/(-bcnzoï(|ue   ;    — 

nouveau  :  voy.  acide  aiiiino- 

3-oxy-/^-l)enzoï(iiie. 
Orlbolormique  (.acide)  :  II,  20: 


—  (étlier  triétlivliijue;  :   II. 
2(i,  249,  525. 

Osazones:  1,500,  .589:  II,  744. 
745  ;  —  des  alilols  et  des 
acétols  :  1,  563. 

Oscine  :  voy.  scopoline. 

Osmose  des  mélasses:  I,  6:!9. 

Osones  :  I,  589. 

Osotétrazines  :  voy.  diliydro- 
tétrazines. 

Osolétrazone  :  II,  698. 

Osotétrazones  :  voy.  diliydro- 
tétra;«ines. 

Osotriazol  :  11,  692,  698  :  — 
argentiijue  :  II,  6!i8. 

Osolriazols  :  II,  717,  740. 

Osdtriazoldicarbonique  (aci- 
de) :  II,  098. 

Osséine  :  II,  1294,  1305. 

Ouabaïne  :  I,  708. 

Ovalbiimines  :  II.  1283.  1284, 
1285. 

Ovomucoïde  :  II,  1294. 

Oxalacéti(}ue  (acide)  :  11,  290, 
405,  429,  432;  —  (ether  diè- 
thyliqne,  :  11,432  :  -  (éther 
diméthylique)  :  II,  433;  — 
(éther)  oxime  :  II,  433,  854. 
1178  ;  —  (éther)  phényiby- 
drazone  :  II,  744,  801. 

Oxalantine:  II,  1111. 

Oxalate  de  givcérine  (acide)  : 
II,  140. 

Oxalate  d'éthyle  :  voy.  éther 
éthyloxalique. 

Oxalate  ferreux:  II,  144,  5i'.). 

Oxalales  :  II,  147.  148.  149. 

Oxaldiacétiqiie  (acide)  :  voy. 
acide  diacétyIdicarl)oiii(pie. 

Oxalhydrazide  :  voy.  dihydni- 
zide  oxalique. 

Oxalhydrique  (acide)  :  voy. 
acide  sacchariqiie  droit. 

Oxalimide  :  voy.  imide  oxa- 
lique. 

Oxalines:  1,  501. 

Oxalique  (acide)  :  II,  143  :  — 
(aldéhyde):  1, 337,338, 300;  — 
(;amide):  11.1021  ;  — (amide- 
acide)  :  voy.  acide  oxaiiii- 
(iiie; —  (amide-hydrazide)  : 
11,  1253-  —  (dihydr.izide)  : 
11,  1:^53  ;  —  (diphényliiy- 
drazide)  :  II,  1253;  —  (imi- 
de): II,  1148,  1152;  —  (ni- 
trile) :  voy.  cyanogène  ;  — 
(phénvlhydrazide):  II,  1253; 

—  (to'lui(Je-o)  :  II,  558. 
Oxaliques  (amides):    II,    147, 

1148  ;   —  (éthers):  II,  147  ; 

—  (uréides):  II,  1102. 
Oxalite  :  II,  149. 
Oxalonitrile:  voy.  cyanogène. 
Oxalosuccinique  (éther)  :  II, 

199. 
Oxalovinique  (acide)  :   I,  278. 
Oxal[)hénvlhydrazide     :      II. 

1253. 
(^xalsuccinique    (acide)  :     II, 

4  41. 


Oxalurfiini.ic  :  11.  1103.  110;) 
Oxaliiral.':  Il,  MO.'i. 
Oxalnriqiio  (aciilci  :    II,    1I0'2, 

1103,  nos,  ivn. 

<Kalvlaiithr;mili(iiR'    (acitie)  : 

ll.'iys. 
Oxalyliliacélone  :  1,  iiU. 
()xalyliiiac(:'to|)hénone:  1.  ."Ili. 
Oxalyiiuéo  :  voy.  acide  para- 

l)ani(iuc. 
Oxamalonique     acide  :   voy. 

acide  inési)xali((iie. 
Oxaiiiate  d'ethvle:  I,  218:  II, 

ll.'il;— deiiièthvle:ll,lJol 
Oxaiiiales  :   il,  1  l'ii).   il.H. 
Oxauielliaiie:  vtiy.élluT  cf  liyi- 

oxamiijue. 
Oxaiiiclliylane  :     voy.    ctlier 

iiiélliviiix.iiiiii|ne. 
Oxamide  :   11.  1149  :    —  (tar- 

Irate  acide i:  II.  lltl». 
OxamiqiieacideVIl.  1  H.  Il  i8. 

1150  :  —   ether  éthyliquc)  : 

vov.  cther  éthvloxamique. 
(Ixaniliiie  :   II.  :,['.). 
()x;mili(|ue    acide    :   11.    ll.">-2. 
(ixaiilliracénc  :    voy.    anlhra- 

quinoiie. 
Oxanlhranol  :  I,  186.  .'îol.  533. 

140. 
Oxéfhylacétanilide-;*    :     voy. 

oxy-éltiylai-('tanilide-/j 
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Oxv-acivldioxv-acrvlique  (a- 

c'ide)  :'ll.  H.'i,  .i.'io'. 
Oxy-a<  ryli(|iie   (acide)  :    voy. 

acide  fjlycidique. 
()xv-acrvli(|ue-a    (acide)  :    II, 

23:;,  4o:;,  su . 

(>xv-acrvliquc-;i  (acide)  :    il. 

248:    —    (êlhen   :    11,    20-;. 

12(12;  —  (lactazame)  :  voy. 

pyrazidoiie. 
Oxvaci-vloxv-acivliqiie      'aci- 
de :  II,  i'..;.  449. 
<*xv-adi|)iqiie-&    (acidei  :     II. 

84(1. 
Oxy-adipiqucs (acides):  II.21MI. 
<»x>-alcools  :  I,  4."i2. 
Oxv-allvlacétique  (acide)  :  ,11. 

418. 
Oxv-aniinoimHlivlcvanidine  : 

II.  72(1. 
Oxv-aininoiiliénvlproi)ionique 

(acide-  :  II.  872. 
Oxy-aniinoqiiiiiolciiie:  II,  794. 
(->xy-aniino  -  ôa  -  valcrianique 

normal    (fruaiiéide;    :    voy. 

arpiniiic. 
Oxv-aiiivlènedicarhoniqiies(a- 

cides;':  11,  290,  300. 
()xv-antiira([uiiiones  :    1.  739. 

740. 


Oxétlivladipiqiie  (acide:  :  11.  ()xvaulliraqninonecarboni([iic 
290."  '  I      (acide)  :  11,  428.  4;;(i. 

Oxv-aiithranirine  :  l..")3l.  74.i, 
748. 

Oxv-azêIaï(iuc  (acide)  :  II,  291. 

(tNV-azohenzol:  II,  120(1,1224, 
1225. 

(Ixvazohenzolcarbonirpie  (aci- 
de) :  II,  1228. 

()xv-azobeiizolsi]ifoni(pie  (aci- 
de) :  11,  122.-;. 

(»xy-azonaplilaline-(-Ja  :    voy. 

naiditaline-a-azo-[i-naphtoI. 
Oxy-azoïiaphlalènc  :  voy.  na- 

phtaline-a-azo-;j-naplitol. 
Oxybenzalazine  :   II,  732. 
Oxybenzaidéliydes-/)    :     voy. 

aldéhydes    oxyl»enzoï(pies. 
Oxybenzontc-/j  de  pota.>^siuiii 

potasse:    11,  335,  339.   343, 

3Ui. 
Oxybenzoates-/;  :  11,  33 .l.  347. 
()xvlieiizoï(iiie-?/i    (acide;:   II. 

345: nitré-4  :  II.  87S; 

—  —  nilré-4   étbcr  niélbv- 

lique)  :  II,  878. 
Oxybenzoïqne-?/?  faldébydc  ■  : 

I.  724; bydrazone  :  I, 

72.")  ;    —   —  nitré  :  I,  72.")  : 
oxime  :  I,  723. 

Oxvbenzoï(jue-m     (anilide)   : 

II.  1170  :   —  (nitrile)  :    II. 
1170. 

Oxybenz(iïque-«  :  voy.  .«alicy- 
lique. 

()xv]>enzoï(|ue-/)     acidel  :    II. 

346  : diiodi-  :  II'  370  : 

nilré-3  :   II,  879. 


Oxéllivlamine    (nitrate    :     11, 

510." 
Oxétbvlglutarique  (acide)  :  11. 

290.' 
Oxclhvlïlycolate  d'éllivle:  11. 

1240.  ' 
Oxéthylindoxyliqne    (aciiie)  : 

II.8S'k  —  etlieréthvliqneV 

II.  S8i. 
(ixelhylqiiinoiéine  :  II,  ()12. 
Oxinie  :  voy.  aldéhyde  géné- 

rateiii'. 
(ixiiues  :   1.  526. 
Oxirnide  :  voy.  oxaliniide. 
Oxiinido-acélique  (acide   :  II. 

3!i7,  43 i. 
Oxiiiiidogras  (acides):  II.  401. 
Oxiniidopropioniqne    étheri  : 

II,  401. 
Oxindols  :  II.  1182. 
()xo<ïliitariqiie-a   acide):  voy. 

acide  snciinyHormique. 
Oxoglutari(ine-|i  (acide^  :  voy. 

acide  acétonedicarboniquc. 
Oxonhpie    acide    :   11.  1133. 
Oxopiperidine-a:  voy.  lactanie 

aiiiinovalérianiqne-o. 
Oxosucciniqiie    'acide)  :   voy. 

acide  oxalacétique. 
Oxy-acantbine  :  II,  970. 
Oxy-acétiqiie  (acide)    :     voy. 

.■icide  glycolique. 
Oxy-acétone  :    voy.    méthyla- 

cétol. 
Oxy-acétophénonecarbonique 

(acide)  :  II,  444. 


Oxvbenzoïque-/>  (alcool)  :  I. 
72(i. 

OxvbenziiKpie-;;    (aldélivdc)  : 

I,  725: élher   élhv- 

iiqne  :   I,    72(i  ; éther 

niéthylique  :  I,  72.7  ; 

oxinie  :  I,  72."i  : phé- 

nylhy<lrazonc  :  I,  723. 

(•xvbenzoique-/*  (amide)  :  II, 
1170;  —  (nitrile)  :  II,  1170. 

<)xyl)enzoï(|ues  (aci<les')  :  II. 
337  ;  —  (acitles-pliénols)  : 
voy.  acides  oxybenzoïques; 

—  (aldéhvdes-phénols)  :   I, 
722:  —  (aniide.<,  :  II,  llfiM. 

Oxylienzophénoncs  :    1,  736: 

—  (oxinies)  :  I.  730. 
()xybenzo(piinol('ines  :  11,  793. 
(txybenzotliiazol  :  II,  783. 
Oxyheiizoxazol  :  11.  781. 
(-)xybenzovlacéliipie   (acide)  : 

11.946. 
Oxyben/.oyltropcïnes  :  II,  776. 
(  >xybenzyiique-?H  (alcool-phé- 
nol) :  l'.  l.'il. 
Oxybenzyliipie-o  :  voy.  salicy- 

li(ine. 
OxybenzyH(pie-/y  (alcofd-plié- 
nolj  :   i.  454:  —  (éther  iso- 
.■^nlfocyanirpie)  :  I,  712. 
Oxvhenzvliques  (alcools-phé- 
nols) :  1,  4:i2.  721. 
<)xvbutvlcnedicarboni(|ues(a- 

cides)  :  II,  299. 
(»x vbutvrates-a  de   .strychni- 
ne: II.  243. 
(•xvl)iilvi'ii|ue-a    (acide)    :    II, 
219.243:  —  (nitrile):  II.  213. 
()xvbutvri(pie-(i  (acide i   :    II, 
243  :  '—     aldéhvde-alcool)  : 
1,36.;. 
Oxvhntvriqne-"    (acide)  :    II, 
218.  244:  — '  lactone)  :  II, 
2'fi:  — (nitrile  :  11.244. 
()xvbnlvri<|ues   ^acides)    :   II, 

213. 
(Ixvcaïuphique   (acide,    :    II. 

220. 
(•xycainphocarI)oni(|ne     (aci- 
de) :  voy.  acide   honiocam- 
phoi'ique. 
(-)xvcaniphoroniques  (.icides)  : 

r.  340;  11.  201. 
Oxycauqilire  :  I,  200. 
Oxvcaproiquc  a     acide)  :   II, 

219,246. 
Oxvcaproï(|ue-[i   (acide)   :    11. 

219. 
O.^vcaprnïque-y   (acide     :    11. 

2 19,  246. 
(»xvcaproï(|ue-&  (acide):  11.217. 

403. 
()xvcaprvli»|ue    (nitrile)  :    11, 

i'Kw. 
0\ycnrhallyli(|ue  (acide):  voy. 

acide  citrique. 
(ixvc,arboni(ines  (éthers  chlo- 

r'é.s)  :  11.1070. 
Oxvcarbostvriles  :  II.  1183. 
Oxvceikilose:  1,  (i83. 
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(Kyf(''rnli(Hie  '.icidci:  M.  2i7. 
(ixycftiidiliyclriKMimaiiiylcar  - 

boni(|iie  (acide';  ;  11,  i'il. 
0\  vcliloro  met  II  vli(itic 'alcool): 

r,  'H.). 
Oxycliloriirc  de  carbone  :  voy. 

chlorure    carl)oiu(iLie  :  —  de 

CLiprosacétyle  :  1,71:  —  de 

laei'CLire-viiiyle  :  I,  2n7. 
Oxycholiiie  :    voy.   isoinusca- 

rinc. 
Oxyclirysaiitliiiiiiiie  :  11.  '.lOli. 
Oxyclirysazine  :  1,  748. 
()xycinclionine-a  :   II,  950:  — 

(iodoinéUivlate)  :  II,  !)50;  — 

(sels)  :  11.  'J:iO. 
Oxycinclioiiiiie-[i  :  II,  !t.;iO  :  — 

(sels):  II,  !i:;û. 

Oxvciiiclioniiies  :  11,  'Mo,  'Jt7, 

949. 
Oxycinclionini(iue-a    (acide)  : 

voy.    acide  oxy-a-(iiiinoléi- 

nccarljoai(iiie-Y. 
()xvcincljoiiinii|Lie-o   (acide)  : 

II,  T.i:!. 
Oxyciné(di(iue  (acide)  :  11,291. 
()xvcinnaini(iiie-a  (acide)  :  II, 

221. 
(>xycinnaiiii(iiie-'/i     (acide)     : 

voy.  acide  couniarii|Lie-/«. 
()xvcinnaiiii((iie-fj  (acide)  :  II, 

Ï21,  252. 
Oxyciaiiaini(iue-/j  (acidei  :  voy. 

acide  comnariciue-/). 
Oxyciiinoliiie  :  11,  HMI. 
()xyciuiiolinecai])oai(|uc      (a- 

cidei  ;  11,  M42. 
0\ycitri(|ae  (acide)  :  11,  '.yx^. 
Oxycouiiiarine-l  :  voy.  (nnhel- 

lil'éruue. 
Oxycouiiiaiiiies:  I.  'i^C!:  11,366. 
(>xvcouiiiari(iue    (acide)  :    11, 

Oxycrésylol  :  I,  46 i. 
()xyciuiiiiii(|iies  (acides)  :    il, 

!î:!7. 
Oxvcvamirc  <le   mercure:   II, 

l'O'd). 
Oxycyinène  :  I,  42,5. 
Oxycvtisine  :  11,  905. 
Oxydccyli.iLie  (acide)  :  II,  220. 
Oxvdiaterpénique  (acide):  11, 

:iO:i. 
()xydicarboaii|iies    (acides)    : 

l'i,  i;i9,  2S8. 
Oxydicétoiieplènecarl)oni(|iic 

(acide)  :  11,  4 '.5,  448. 
Ox\-diétliylac('li(iiie    (ai'ide)    : 

11,  219.' 
Oxydii'Lli vlènecarl)(mii|iie    (a- 

cide)  :  il,  220,  251. 
<)xydiéthylént!dicarl>oiiii|iic 

(acide)  :  voy.  acidi'  oxymc- 

tliylèiiefilulaconi(|ue. 
Oxvdi^itojicnique  (acidci  :  1. 

li'M. 
()xvdilivdi'o(|uiii(ji('iiic     :     Il  , 

79,S. 
Ox vdi  iso-auivl|>liciiois  1, 

405. 


OxydiiiK'lli vlaicotiniiiue  (aci- 
de) :  II,  .502. 

Oxyiiiiiîétlivloxvi)iiciiaiitijr'l'  - 
ne  :  11,  99:!. 

Oxydiinclliylpliéiiols  :  I,  401. 

Oxydiiiiéthylpyriiiiidine  :  I, 
2t;i. 

Oxydiniorpliine  :  11,  987. 
C)x  vdipliL'iivlac('lii|iie  (acide)  : 

ri,  537. 
()xvdiplu'n\icae -acétone  :    I, 

4"l!l. 
Oxvdiiilicavipropioai(pie     (a- 

c'ide)  :  11.'  :Vil. 
Oxvdipiiénvltria/.iae  :  il.  704. 
Oxydisazobea/.cd  :   11,  120U. 
Oxvdurvliques    (acides)  :    II, 

537. 
Oxy-éru<i(|ue  (acide)  :  11,220. 
Oxy-/^-étliylacétaailide  :  voy. 

plicnacétiae. 
Oxv-ctli vlacétophénoae  :     11, 

946. 

Oxv-ctli ylaaaae  :   1,  542  :   11. 

752,  7:'i5,  754;  —  (étlier  sul- 

foniipie acide):  voy.  taurine. 

Oxv-ethvlben/.ovlacétone  :  II, 

946. 
Oxy-étliybliiactliylaniiae  :  11, 
755,987; — (étlier  viiivliquej: 
11,998. 
Oxy-étliylèae.sui'ciai(|aes     (a- 
ciiles)  :    voy.   acides    aiali- 
ques. 
()x\'  -  ctli vlidc:ieiiro|iioaiqiic 

(acidi")  :'ll,  UN. 
()xv-i'lii\lisosucciaii|iie     'aci- 
de, :    l'i,  290. 
< t\\-cl h\iiii,iloai<|U(!-v  (iacto- 

lu'i  :  li,  299. 
(tw  cl  II  \lai,aloiiiques(  acides;: 

11.  2!l6,  299. 
<>xy-cliiyliiir[liyi,iiiiinc    :     H, 

755. 
Oxy-  cliiylpliénylquiaaldinc  - 
sulfoaiipie  (acide)  :  II,  946. 
Oxy-ctii  vlsui'ciaique-a      (aci- 
de) :   il,  290. 
Oxy-étliylsuccinique-y  (lacto- 
ae-acide)  trictilorée  :  11,352. 
Oxy-éthylsulfonique  (acide)  : 

voy.  acide  iséthioai(|iie. 
Ox\-ctlivltctracr\liqiic     (aci- 
de; :  li,  220. 
Oxy  etliyltriaii'l.hyl.iiiiiiiiiaiuiii 
'li.\'drt>xyde)  :  \  oy.  cliojiae. 
Oxy-eiixaatlioat^  :  II,  l!15. 
Oxvl'uaiarvldiox  vacr\ii(pie(a- 

(■idej  :  li.  151, '452.' 
Oxvylutari(|ue-a    (acide):   11, 
290,  298,  8;i5  :  —  (lactone-v)  : 
II.  2118. 
l>\\-hi(arii|iic-[:l    (acide)  :    II, 
1.58.290,298,  451:  — l'.-iaiide): 
II.  7!MI:  —    (■■Hier  c viiiié-î-i)' : 
ll,52s. 
Oxyhcaio-lohiaes  :  II,   12119. 
Oxyhexaliydrocynii'ac:  l.,508. 
Oxyiiydrastiaia'c  :  11.  '.li;7. 
•  >\yliydralropiipic-/*    ^icidc)  : 


voy.  acide  oxy-/j-phényl-a 

propioaique. 
Oxyliydrociachoaiae    :     voy. 

Iiydrncupréine. 
Oxvliydrocouaiarique  (acide): 

i'i..58(;. 

Oxvhvdroaiucoaique  (acide)  : 

!'l,  291. 
Oxyhydroquiaoae:  1,  444,  448. 
Oxyliydroquinoaique     (aldé- 
hyde) :  11,  378. 
Oxvhvpogéique    (acide)  :    II, 

220'. 
Oxy-iaiiannaplilalinesuiroai  - 

que  (acide)  :  11,  785. 
Oxy-indoi-a  :  voy.  oxindol. 
Oxy-indol-[i  :  voy.  indoxyle. 
()xv-iiidolcarboai<|ue  (acide)  : 

l'i.  841. 
Oxv-iiidolinoac  :  vov.  dioxin- 

dol. 
()xv-iodoi:;illale  d(    bisiauth  : 

11,  572. 

<  ixv-iso-aiiliiratlavique     (aci- 

de) ;  1,  718. 
Oxv-isoljut\lacctiqiie    acide): 

II.  219. 
()\v-isnbulvri(|ue-a    (acide)  : 

11,244:— '—dicliloré:  11.528. 
0\\-isoliutvrique-a  (nitrjle)  : 

r.  506,  514;   11,  829,  1036:  — 

—  dichloré  :   11,  328. 
()xv-is(djuf vriijue-fi    (acide)  : 

11,    218:  '—   ialfiélivde)  :;   l, 

.■iCiC). 
(lxv-isoc,'i|iroiipie-v    (acidiO    : 

11,  55,  79,  219.  246:  —  (lac- 

toae)  :  II,  7:1,  218,  216,  300. 
Oxy-isucaprvlique  (acide):  11", 

219. 
(tx\-isocrotoaique  (acide)  :  II, 

220,  248. 
Oxv-isolie|i|\  liipi('  l'acide)  :  II, 

7!). 
Oxv-iso-a'naatliviii|ue(  acidei: 

II,  219. 
Oxv-isopro]nibeazoï(pie-c/  (a- 

c'ide):  II,  1.5 1.  221. 
Oxv-isopropvlhea/.oique-p  (a- 

c'ide):  11,  lli,  221. 
Oxy-i.supropylilipliénylènecé- 

toaecarboaique  (acide)  :  11, 

14  4. 
<)x\-iso(piiaoléiaes  :    11,  60!), 

619,  1120,  800,  801. 

<  )xy-isosucciiii(pie  :  voy.  acide 

isoinali(pie. 
()x v-isovalériaiil(pie-a  .icidc ': 
11,  219:  —  (aiiiide):  11,  ll(i7: 

—  (aitrile):  11.  1167. 

(  )xv-isovali'riaai(pie-[:Jiacitlc  : 

11.  78.  2i;i. 
Ow-il.icoiiiqur     ;ici(lei    :     II, 

29 1 
Oxylacloac  :  II.  2i.l.  2(15. 
()x'vleu<<diae  :  1.  7311. 
Oxyl  11  lidiaecari  ionique    faci- 

(ie)  :  II,  831. 
()\yiaaloni(pie   lacide^  :    voy. 

acide  tarlrouique. 


l.NliKX     Al.l'll.MlKI  lolE    I)i:S    MATII^IIKS 


l'il' 


Oxvm;il(iiiii|Ufs    aciiics    :    II. 

0.\yiiKir;.','ui(|iie  acide,:  ll,2i'0. 
Oxvnicntlivliiîuo     aciile     :    I, 

:ii8;  11.  2-2i). 
0.\viiu;sit('nc(liacclli|iic     aci- 

lio)  ;  11.  -l'.n. 
Oxyincsitylriiiqiio  (acidoy  :  II. 

Ii;î7. 
Ox.xiiU'lliiixyciunainiqur       a- 

cide)  :  I.  'iO->. 
Owmflliviacflaiiilide     :     11, 

l'Ool. 
()\vméllivladi|iiiiiics  (arides): 

II,  2 ;)(!.' 
Oxvm('tlivH)enz(iii|iie-;//  (aci- 

lie-aloool):  11,  i.Ki. 
OxviiiéliivlbciizoïqiR'-o    (aci- 

(it'-ali-uon:  11.111.  1!)2,  254: 

—  (laiioni';  :  11.  2.1 'i. 
()xyiïiélliyll)('iizoï(|ue-y/  ai-ide- 

alcoui)  :  II,  2.")0. 
Oxym('tiiyit'nc-acéti(iue    (aci- 
de) :  voy.  acide  oxy-acryli- 

quc-[i. 
Oxvniétlivlèiu'-acélonc     :     I, 

;;n7. 

()xyiiiclliylrnc(aijq>hre     ;     1. 

(J  xviiiét  h  vlènec  ru  tunique    la- 

c'ide)  :  il.  ;iU2. 
OxvméllivIénedésoxvb  en /.dî- 
ne :  ll.'r.GO. 
Oxyiii''lliyléiie-(Hliyliiiétliyla- 

c'élone  :  11.  (i.'.S. 
Oxyinétli  vlènetiliilaciiiiiqiie 

acide)  :' II.  21)1,  301. 
Oxviiiétlivlfiie-urique  (acide): 

II.  li:ii',  113.;. 
()x\métlivlélij\  latniiie    :      11, 

!)y3. 
(»xvinétiivljj:liitaii(|iie  acidej  : 

M,  29(1.' N '.7. 
('xvniétlivloxvbeiizoi(|ues  (a- 

ci.les  :'ll.  :is(;. 
Ôxvinétlivlpropvlpliciiuls  :  1, 

405. 
Oxvniêtlivlquiindéines    :     II. 

i78.  "99.  800,  8;5'f. 
()xvméllivi<iMinoléiiiecarli<iiii- 

('liie  (acide    :  II,  S;!7.  883. 
Oxyiiior|iiiiiie  :  11.  9S7. 
(ixvm\risli(iiie(acide  :  II,  220. 

247.' 
OxvnaplilMÏ(iiies  (acides    :  II, 

Xll. 
ONyiiaphtols  :  I.  iO.'J:   II,  78;;. 
Oxvuaiditopliéiia/.ine  :  II.  710. 
(■,',xvna]ilito(piinone  :   I.   i'iil  : 

II.  :)8il. 
Oxynapiitylaaune  :  11.  .'i;jy. 
Oxvnarci'tine  :  11,  972.  983. 
O.x'vnévrinc  :  voy.  acide    tri- 

métlivlaiiiino-acétiiiiie. 
Oxynicotine  :  li,  898,  899. 
Oxvnicotiniques  facides)  :  II. 

302.  788,  881. 
Oxynitrocelliilose  :  II,  Uu. 
Oxv-œnauthvliqiies  (acides)  : 

11.  219. 


Oxv-idé(inecarl)oni(iiies    (aci- 

(ie.sl  :  II,  2V8. 
Oxy-oléique  (acide)  :  I.  370. 
OxvpalMiiti(|iies  (acides)  :  II, 

220.  247. 
Oxvpenliqiie    aiide    :  11,  Kiii. 

Oxypliéiiiipie-o  (acide)  :  viiy. 

pyrocalccliine. 
*)\yphcii()l-//(  :  voy.  rêsorcine. 
<  ixypliéïKd-o  :   voy.  pyrocalé- 

cliine. 
Oxyplieiud-//  :  vuy.  Iiydroipii- 

iionc. 
Oxypliéiioliiiiiiudéiiie  :  11,9 i."i. 
Oxvplieiiolsuiriireux  (acides)  : 

l'.  n2. 

Oxypli'''nantliri(liiie  ;  II.  (i29. 

(txypliéiioxa/.ine  :   II.  780. 

()x\idiéiivlacéti(pie-[i  (acide): 
11,  U'k' 

()xyplién\laceru|Mes-(*  ,-in  ,-// 
(acides)  :  II.  349. 

Oxyphéiiylalauine:  voy.  lyro- 
siiie. 

Oxy[)iieiiylainiiiopropi()niqiie 
(acide)  :  voy.  lyi'osine. 

(txvphêiivlbutvrique  (acidej  : 
11,  337.' 

Oxvphénvldiiivtlioliia/.iiie  : 
II,  70'k 

Oxypiiényléiliylamiiie:  ll,8Nt). 

Ox'vphéiivlylvcoliipie-o  aci- 
de^ :  W'.  3  49. 

Oxvpliéiivllaciiqiie-;/  acide)  : 
11,  .S80.' 

Oxvpiiénvii.ictiqiies  ,ici(les)  : 
II.  :!8(;.' 

()xy[)liéuyliiiélliaiial  :  I.  722. 

()xy-a-pliénylii:>';tliyl(|iunolri~ 
ne-y  :  voy.  flaveiud. 

Ôxv-//-pliénvlpropioniqne  -  a 

('acide)  :  1.70 1:  11,350: 

dibroiué  :  II, 3.71: diio- 

dé  :  II.  3.31. 

Ox V -//-pli en vipi-o] "ionique-  'fi 
(acide):  II, '330. 

Oxy-<'-pbénylpropionique-  [i 
(acide)  :  voy.  acide  iiydro- 
coiuiiarique-o. 

Oxvphénvlpropioniipies  (aci- 
des   :   11.  337.  349. 

Oxvpiienvlquina!dini(|ii(^  'a- 
c'iile)  :  'II.  9  40. 

Oxyplicnylqninolcine  :  1 1.  9i(i. 

Oxvpiiénvlvalériani(iue  (aci- 
de) :  11'.  337. 

Oxvi)lilali(pies  (acides)  :  II. 
.379.  380,  3S:i. 

Oxypicolinique (acide):  II,7N9. 

Oxypic<jlini(iue-y (acide)  :  voy. 
acide  oxy-y-pyridinecarbo- 
nifjue-a. 

Oxypici'i(pie  (acide;  :  voy.  ré- 
surcine  Irinitrée. 

Oxypiuiélique  (acide)  :  II,  290. 

Oxypipcridine  :  voy.  laclame 
.aininovalériani(pie-c. 

Oxy-a-propionique  :  voy.  lac- 
tique. 


(>xy-[i-propioniqiie  :  voy.  hy- 
dracryliqnc. 

<>x\|)rop\lcneilicarliiini(iiies  a- 
cides]':  II,  29s. 

(  K  vpi'opvlnialoniipies  aci- 
des   :   11.  290. 

(  )x vpropvloxvben/.oï(|nes  (a- 
c'ides)  :   11.'3.S0. 

()xvpri)pvlqnin(déine  Irichlo- 
r'ce  :   11.  012. 

OxvprolêinesuH'nriipie  (aci- 
de) :   11,  1279. 

Oxypscndonicoline  :   II.  899. 

(»xvpiirine-((  :  voy.  livpo\an- 
tliine. 

()xvi)urine-S  (liililorie-2-ii  :  11. 
1110.  1117. 

(t\\  jimpiirine  :  1,  749. 

(ixvpvra/.<ds  :  II.  801. 

Oxyp'yridines :  1 1. .372. 788.789. 

(  txy  -  a  -  pyrid  inecarboniqiie-[^ 
(acidej  :  voy.  acide  nicoli- 
iii(|ue. 

<)xv- y-  pvridinecarboni(|ne-a 
(iicide)  ':  4riO,  881. 

Oxvpvridinecarboniqnes  aci- 
des) .  II,  788,  789,  881. 

Oxvpvi'iilinedicarlioniqins  ;i 
cides):  11,  432,  7S'(.  881.  882. 

Oxv|ivri(linei)ro)iinniqiie  a- 
cide):  II.  90  4. 

Oxvpvridinequinoiie  :  11.  791. 

Oxypyridines:  11.  787. 

Owpvriniidines  :  11,  802. 

()xy|iyronc  :  11,  450,  4.-i3. 

Oxypyronecarbonique  (aci- 
de, :  voy.  acide  coniénicpie. 

Oxyijyronedicarboniipie  (aci- 
de;) :  voy.  acide  niéconicpie. 

Oxypvroniékazoniipie  .icidc  : 
11,^91. 

<)xvi)vrotarlri<pie  (acide)  :  II. 
290'.  298.  410  ;  —  (nitrile- 
éllier)  :  II,  410. 

Oxypyrolai'triipie-a  (acide)  : 
voy.  acide  cilramalicjne. 

Oxypyruvi(|ne  ''acide;  :  11.  443: 
—  (plicnviosazone)  :  11.  44.i. 

Oxyipiinaliline  :  II.  noO.  .s84. 

(»xy(piinaldinccarl)oniipie  (a- 
cide,:  voy.  acide  oxyniétiiyl- 
quinoleinecarbonitpie. 

()xvqiiinascpt(d  :  11.  793. 

Ox'vipiimdéines  :  11,  793,  794. 
7'9a.  796.  797,  799. 

Oxy-y-ipiinoleine-anasiilfoni- 

fpie  (acide)  :  II,  793: ii>- 

dé-wi  :  II.  79Fi. 

Oxv(|uinoléinecarboni(pies'a- 
cides  :  11.  790,  799.  803, 
882,  883. 

(  »xy -qiiinolcinecai'bonicpie  |i 
acide,!  :  voy.  acide  kynnré- 
niep'.e. 

dxy-"-  ((uinolcineniêlliyliinu 
(liydroxyde)  :  II,  794. 

Oxy-o-cpi inoléine -vH-  snl Ioni- 
que l'acide;  :  II,  793. 

Uxvqninoléitiue  (acide)  :  II. 
788,  881. 


1418 


INDEX    ALPÎIABftnnl.E    DES    MATIÈRES 


Oxvsali('vlii|iiH  (acide)  :  I,  W"), 

f:i'.t. 
Oxvséhaciiliie (acide)  :  II,  2!)1. 
()xys()rliiiiii|iie(acidc):  11,220. 
Oxvsdi'liiijue  (acide)  :  11,  846. 
Oxysparteiac  :  H,  ilOO. 
Oxysléariiiuc-y  (iacione)  :  11, 

247. 
()xy.st('!ari((ues    (acides)   :    11, 

Hl,  220,  247. 
Oxvsiiccini(|iiP  :  voy.  malii|ii('. 
OxysidChydnires  :'l,  468. 
( )x vsidl'dcarhaiiiato   d'aiiinio- 

niiiiii  :  II,  10!i2. 
Oxysidlure    de    carhone  :    11, 

l'0'.l2. 
Oxvtcr|icii\li(|iic    (,-iciilo)  :    I. 

s'il. 
Oxytétrali\dro(|iiinoléine  :  11, 

-'94,  795.' 
Oxytétraiiiélii\lcnecai'))(iiii    - 

('luo  (acide)  :'  11,  220. 
Oxytclri(iiiu  (acide)  :  11,  41.-i. 
Oxytoliiiques  (acides)  :  11. 330, 

347,  348:  — (aldciiydes-plic- 

nols)  :  1,  727. 
()xytrinielli(|iie (acide):  ll,.'5S:j. 
(Jxytriinési(iue  (acide)  :  II,  .'i8."'i. 
Oxylrirnclhyiphcnols  :  1,  404. 
Oxylriim'Uivlsiiccini(|ue  (aci- 
de) :  11,  2i)0. 
Oxytriplienyicarbiiiolcarboni- 

ijue  (acide)  :  II,  .386. 
Oxvtriphényltétra/oliiim  (iiy- 

(iroxyde):  11,  7i;i. 
Oxy-uraciie  :  voy.  acide  iso- 

barbitui'i(iue. 
Oxy-uvitini(]ne  (acide):  11,413. 
Oxviiviti(  pies  (acides)  :  ll,37i), 

380. 
Oxyvaléi'ianique-a    (acide)    : 

II,  21'.i,  245. 
•  *xyvalcriaiii(ine-v    (a<'ide)     : 

II,  217,  219,245',  421;  —  (a- 

iiiide):  II.  218;  — (lactone): 

II,  217,  218,  24.'i,  418. 
Oxyvinylben/.oKpie (acide):  II, 

3':;  4. 

Oxyxaiilhone  :  I,  737;  11,31'!. 
<)xyxylyli(pies    (acides)  :     II, 

337'. 
Ozidjcnzène  :  I,  148,  l.i7. 
()/.(d<;érilc  :  1,  109,  411,  112. 
O/.ololuèiie  :   I,  l.'H. 


Paille  :    1,  128,  129.  .'i71,  .■;78, 

666,  683. 
Paliiiit;iles  :  l,.-il9:   II,  58,  •>'.). 
P.iliniliiie.s  :  I,   367,  3(;s,  ;i(;!i, 

371. 
l'aliiiilicpie  (acide)  :  II.  57  ;  — 

—  broirié  :  II,  247. 
Paliiiiliqiie  (aldrdiyde):  l,4ll',); 

—  fainide)  :  II,  10;i7:       (ni- 
Irile)  :  II,  lo:;8. 

Paliiiibdiqtiefacidc):  11.nn,90. 
Paliniloiie  :  \,  ;i09,  519. 


Pancréas  :   I,  646,  6'i2. 
Pancréatine  :  I,  576,  646,  6.";2, 

633.  6:;3. 
Paiiicol  :  I.  'i03. 
Papaiiie  :   11.  1312. 
Papaveraldine  :  II.  975. 
Papavérine  :  II,  973  :  —  (bro- 

inétliyl.ate)  :   11,975  :    -  (io- 

doiiielhvlatc)  :    11,  97't  :   — 

(sels)  ;  '11,  974. 
Papavéi-iiii(|ue    (acide)    :     11. 

97 'i. 
Pajjayéroline  :  II,  622,  97"i. 
Pai'a-aiithracéne  :  I.  18.t. 
Parabanique  (acide):  11,1102. 
Pai'acainphiirifpie  :  voy.  caiii- 

phoriipie  inact.  p.  coiiip. 
Parachloralose  :  I,  609. 
Paracbdleslérine  :  1,  32 'k 
Paracdiiiqiies    (acides)   :    II, 

208,  .•.74  : alkylés:  II, 

173. 
Paracotoiiio  :  1,  73:i,  738,739: 

11,  2f'.2. 
Paracvanol'ormique    fétlierl  : 

II,  115.3. 

Paracyaiiûgène  :  11,  lUi3. 

Paradérivés  :  I,  141. 

Paradexlrane  :  1.  674. 

Paradiacétone  :  1,  li.'il. 

Paradiazine  :  voy.  pyrazine. 

Parailiiuélli  ylsiicciiii((ue  (aci- 
de) :  II,  162. 

ParaU'ènecarboniques  (aci  - 
des)  :  11,  83,  84. 

Paratl'ènedi  ca  ri  )i  iniques  (aci- 
des) :   11,  164,165. 

Paralîenes  :  1,  111,  120,  147, 
166,  168,  169,  536  ;  II,  69, 
83,  203. 

Para  ll'èue té tracarboniq Lies  (a- 
cides)  :  11,  207. 

Para(i'ènetricari)nni(pies  (aci- 
des) :  11,  197,  203. 

ParalVine  :  I,  .'li.  100,  109,  110. 

III.  112  :    II,   66;  —  natu- 
relle :  I,  111. 

Para  rfine<'arbonii  pi  es  (acides): 
11,12,  67. 

Pnrariiiiedieai'boniipies  (aci- 
des) :  11,  139. 

Parariinetétracarboniqiies  (a- 
cides)  :  II,  206. 

Paral'linet  ri  carboniques  (aci- 
des) :  II,  107,  198,  199. 

Paral'finiques(alcoids)  :  I,  227. 

Parafornialdidiyde  :  I,  473, 
47."). 

Pai^aTuclisine  :  voy.  pararosa- 
niline. 

Para^alartane  :  I,  672. 

Par.aj^alarld-arabane  :  I,  673. 

Paraj^lobuline  :  voy.  sérum - 
,i;lobnline. 

Para-inosite  :  1,  396. 

Para-isocainphoi'ique  (acide): 
voy.  acide  isocauiphoriqne 
inact.  p.  coiiq). 

Paralactique  (acide):  yoy.  a- 
cide  lacti([ue  droit. 


Paraldéhyde  :    I,   482  :  —  di- 

(ddoré  :  1,  483. 
Parablol  :  l,  363. 
Paraleucaniline  :  1,   171,  469  ; 

11.  648,  76k 
Parauiaiique  (acide)  :  voy.  aci- 
de nialique  inactif. 
Paramannane  :  1,  673. 
Paraméiique    (acide)    :     voy. 

acide  l'nniarique. 
Paraniéthylaldéhyde:  II,  230. 
Paramorphine  :   voy.  tliébaï- 

ne. 
Paramuci(pie  (acide)  :  II,  326. 
Paramyldu  :  I,  081. 
Paranaphtaline  :  I,  183. 
Pai'anucléines  :  voy.   pseudo- 

uucléines. 
Parapeetine  :  1.  GCA'i. 
Paraphénétidine  :   voy.   ami- 

uojibénétol-/^;. 
Paraplienylijlycoiiipn^  (acide*: 

voy.  acide  pliény|f,dycoliqne 

inacl.  p.  couip. 
Parapyruvique    (acide")    :     II, 

407.' 
Pararosaniline  :    11,    763;   — 

fcliiiirliydrine)  :  II,  7lii  :  — 

triplMMiytee  :  I,  439. 
Pararosolique  (acide)  :  I,  438. 
Parasaccharine  :  II,  272. 
Par.isacch.iriniqne  (acide)  :  I, 

7i:!  :  II,  ■iON,272. 
Parasorbique   (acidi^)  :  H,  89. 
Paratartri(pie  :  voy.  tartriqne 

inact.  p.  comp. 
Paraxanthine  :   11,  1123,  M23. 
Parcbeniin  véi;étal  :  I,  tiSi. 
Paricine  :  11,  929,  953. 
Pai'iéli(jue  (acide)  ;  1,746. 
Pari^r(''uine  :  1,  720. 
Pariyline  :  1,  720. 
Parilline  :   I,  720. 
Parilli(|ue  (acide)  :  I,  720. 
Parodyne  :  vov.  .intipyriiie. 
Parvoi'ines  :  IJ,  586,  1279. 
Pastel  :   I.  717. 
Pal  a  les  :  I,  (;73. 
Payiine  :  I,  716. 
Pavot  :  1,  372  :  II,  (iii,  9Î. 
Paytauiine  :  11,   1003. 
Pa'vtiue  :  II,  1003. 
Peclase  :  1,  663  ;  II,  1312. 
Pectine  :  I,  (i66. 
Pectinose  :  I,  373. 
Pectiqne  (acide)  :  1,  666. 
Pectnse  :  1,  666. 
Pectosiqne  (acide)  :  1,  666. 
Peiniure  à,  Pbuile  :  11,91. 
Pélari,'oni(pie  (acide)  :  11.  56  : 

—  '(nitrile)  :    11,    1038  :   — 

(auiide)  normal  :  11,  10.37. 
Pelletiérine  :   II,  923,  927. 
Pentacarboniqne    (acide)  :  H, 

198. 
l'enlacé tylèn(;  :  1, 138, 174, 177. 
Peulailécane  :  1,  111. 
PcMiladécylaniinc  :  11,  'i79. 
Penfadécylicpuî     (acide)    :     1, 

343  :   II,  20. 
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Pentadiazénone  :    voy.   pyra- 

zolone. 
F^ontadiîi/odiène  :  voy.    i;Iyo- 

xaliiie. 
IVwilailir'iies  :   I,    iiC.    12(1  ;  11, 

XI. 
Penla-rrytlirile  :    I,  :î3.),   379, 

i  1  ."i . 
l'enlaiiiùips  :  I,  ;!*. 
l'fnlariR'lliviarsiae  :  11,  l.'l.'fo, 

1336 
l'tiitaiiu'tlivlben/ino  :  1,    1158, 

163  ;  11.  irt,  209. 
l'iMitain(''tlivlbi'n/.oï(|iie     (aci- 

.1.',  :  11.  ;i!i.  114. 
l'eiilami'llivldilivdr<Miiiiiiul(''  - 

iiie  :  11.  (108. 
l'eiilaiiK'flivlriiediainine  :  11. 

639:  —  (iivilrale;  :  li,(i:?'J: 

—    sels)  :  11,  ti:{-2.  640. 
l'eut  aiiirl  in' lènc'dicarlK)nif|iiPs 

(acides  :'  11,  KUI. 
l'eiilaiiiétliylène-imine  :  voy. 

idpéridine. 
l'en! aillé tlivlpararosaniline    : 

II.  7(;:;. 
l'entaniélliylphénol  :  1,  'lO.'i. 
l'entauiélhylphloruyiiieine  :  I. 

U)5. 
l'entaiiiéthvlprojiiunique    fa- 

eide)  :    II'.  20. 
l'eiilaiiiéthyllriauiinolriplié  - 

nvlinétliane  :  H,  "iO-i. 
Peii'laiies  :  1,  108. 
Peiitanediinoïquo  (acide):  voy. 

acide  diacétylènedicarijoni- 

rpie. 
Pentanedioique  (acide)  :  voy. 

acidiî  filutaritpie. 
Pentanedioïquediinétliyloï- 

que-2.'Macide)  :  voy.  acide 

niéthylènediiiialoiii(Hie. 
l'en  laiied  inique  met  liyloïque 

(acide    :  voy.  acide    tricar- 

Ijallylique. 
Pentanedione  :  1,  463,  .'128. 
Penta[ietétracarljoni(pies  f aci- 
des) :   11,  206. 
Peiitarietricarboniques     (aci  - 

des)  :  11.  nn. 

Pentanetrioldioïqiiesiacides': 

II,  ;!2I. 
Penlanes-pcnliles  :  I,  'ni  ;  11, 

269. 
l'entaniinide    :    voy.    izliitari- 

mide. 
Penlanoique     (acide)    :    voy. 

acide  valérianique  normal. 
Pentanol--2-dioiiiue     (acide)  : 

voy.  acide  o.\yglutarique-a. 
Peiil'anol-3-dioique    (acide)   : 

voy.  acide  o.Kyglutariciiie-p. 
Penlàno]-3-dioïqiie-l.:J-métliy- 

loï(|ue-.'?  (acide)  :  voy.  acide 

cilri(Hie. 
Pentaiiol-4-dioïiiiie-  1 .  :i-nié- 

tliyloïcpie-ll    (acide)   ;    voy. 

acide  isocitriqiie. 
Penlariolidc-1.4  :   voy.  lacto- 

ne-Y-oxy-y-valérianique. 


Pentanoloiquc-2  (acide)  :  voy. 

acide  oxyvalérianiipie-a. 
Pen.taiioloï(|iu'-4  (acide)  :  voy. 

acide  oxyvalcrianiqiie-Y. 
Penlaiiols':  I.  29S. 
Peiitannnes  :  I.    KkS,  liM,  .'J2I. 
Penla-oxyantliracénes:  1,  747. 
Peiita-o.xvlien/.opliénoiie    :    I, 

738. 
Penta-uxvcaproïquos  (acides): 

II.   275  :   —   fphéuyllivdia- 

/.idcs)  :  11,  I2';;;. 
Penta  -oxycarlxuiiipies    (aci- 
des   :   II'.  27.i.  287. 
Peiita-cixvdi[)rtipvlaceliqiiefa- 

.■ide)  :  "il.  27:;.  ' 
Peuhi-oxv-oct vliqiie    (acide)  : 

11,27;;.' 
Penla-nxv[)iiii(dif|iies  (acides): 

11.283. 
Peiita-iixylripliénylcarblnoldi- 

cîirboniipie  (acide)  :  II,  l!88. 
Peiitaiiliéiiyl|)yridine  :  II,  .';78. 
Penlatriacoiitane  :  1,  •■;4. 
Pentènaiiipie  iacidi;)  :  11,  ."ilMi. 

Peiiiéiies  :  1,  :;:;,  117. 
PentèiK'diinétliylauiine    :    II. 

a.";  6. 
Penténvldiméthvlamine  :    II. 

m-^.  ' 
Penténylijlvcérine    :     I,    334, 

3;il.  '  '  ■ 
Penténvliques    (acides)   :    11. 

76. 
Penliuedioïqiie   (acide)  :  voy. 

acide  glulique. 
Pei!liii(;s  :  1,  125. 
Pentifjiie  (aci<le)  :   II,  H.-;. 
Pentites  :  I,  573. 
Pentobiose  :   I,  577.  631. 
Pentusaniis:  1.  654.  667. 
Pentoses  :  I,  573  :  —  ù-tiiers)  : 

1.  .'571. 
Pentiixy-aidéliydes  :  1,  .";N4. 
Pentoxypiméliqiie   (acide)  :  I. 

627.  ■ 
Penlvldimcthviaminecblniée: 

II, ';;;;(;. 

Penlyliiidol  :  II,  :,(\(i. 

Pentylique  (acide)  nnrnial  : 
voy.  acide  valérianique  nor- 
mal. 

Penlvlnialoni(pie  (acide)  :  H. 
143. 

Péonine  :   1,  460. 

Péonol  :  I,  736. 

Pepsine  :   1,  .■;76  ;  IT,  1312. 

Peptones  :  11. 1283,  1391,1292. 

Pecdibirnre  de  carbone  :  1,  95. 

Péreirine:  11,  100i. 

Perbydrorétène  :  I,  1X8. 

Pero.xvde  de  ben/.ovie  :  11, 
lO."):  —  d'étliyle  :  1,  287  :  — 
d'bexa-oxviiiétbylène  :  1, 
286. 

Perséite  :  1.  39S,  399,  627. 

Persil  :  1,  714. 

Persio  :  1,  4  40. 

Persulfiicvanique  (acide  :  11. 
1082. 


Petil  lait  :  I,  6;iO. 
Peiréolinc  :   I,  112. 
Pétrole  brut  :  I.  110,  111   :  — 
lé;^er  :  l,ti3,  302,  32.J,   327  : 

—  lourd  :   I.  1S7,  211. 
Pétroles  :  I.  lO'i,  109,  121  : 

—  (rAinéri(|ue  :  I,  109  :  — 
d'Alsace  :  I,  lis  ;  —  de  (ia- 
licie  :  1,  121  :  —  de  grais- 
s.i^e  :  II,  .';9  :  —  du  (Cau- 
case :  1,  121. 

I'ii.isé(dinc  :  II.  128S. 
Pli.isëoiiiannile  :  I,  396. 
Piiellandrciie  (a/(dili'):  i.';49: 

—  (broiiiiire)  :  I,  210  :  — 
(clilorhvdrale)  :  1.  210. 

Pbellandréiie  droit  :    1,   210  : 

—  (nitrosite)  :    I,   210. 
Pliellandrène  gaucbe  :  I,  210. 
Phellandrénes  :  I.  210. 
l'Iiénacéléine  :  1,   'il S. 
l'Iiéuacetiue  :     II.     6K(;,     783, 

1054  :   —    nilree  :    11.    687, 

1055. 
Plienacéloline  :  1.  VIS. 
Pliénacétoquiiudéine  :  11,  794. 
Pliéuacéluri(|ue    (acide)  :    H, 

117. 
l'Iiénacétyldipiiénylacrylique 

(acides)  :  11,  iOI. 
Ptiénacylaniline  :  II,  80S. 
Pliénacylbenzoyiacéticpies  (a- 

cidesj  :  11,  426. 
Plieiiantlirazine    :    voy.    [ihé- 

nantliropbéna'/ine. 
l'iieiianibrène  :  I,  187  ;  —^pi- 
crate,) :  1,  iNS. 
Plunantbrénecpiiiione:  I.  1S8, 

.•ill. 
Pliénanthridine  :  II,  .';42.  624, 

628. 
Pliéiianlbrid(Uie  ;  11,  irlW. 
l'heiiaulhrolin.'s  :  II.  588. 
l'iienaiilliroplieii.i/iiie    :      11, 

63(;,  691. 
Plieiiantlir'ixylène-acétylacé- 

li(iue  (acide)  :   II.   427. 
l'Iieuates  :    1.    41(».     118.     419, 

420. 
Pliénazine  :  II.  635,  688,  693  ; 

—  (cbloroplalinate)  :  11,689. 

Pliénazone  :  voy.  antipyrine. 

l'iiendiméUiyloït]ue-1.2     (aci- 
de) :  voy.  iicide  plitalique-o. 

Pliendiol-1.2  :  voy.  pyrocaté- 

cbine. 
PliendioM.3:  voy.  résorcine. 
Pliendiol-1.4  :  voy.  bydroqui- 

noiie. 
Pliendioléthyloniqueméthyl  - 

oï(lue   acide;  :   11,  456. 
Pliendiolinétliylal  :  voy.  aldé- 

hyde-pbénoi    prolocatécbi- 

(lue. 
Phendiobnélbylid    :    voy.   .al- 

cool-phénid      prnloc-itéchi- 

((ue. 
Pbendiolpropénylol  :  voy.  al- 
cool-pli énol  dio\ypro|)éiiy- 

li(iue. 
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Plu'ne  :  voy.  l)enzinc. 
Pliènediétliyli(iuel.  f  (acide)  : 

voy.  acide  piiénylèneiliuRé- 

1iiliie-/>. 
Plièiiediéllivliiiiies    ("aeidesi    : 

II,  iiij.  l'.ii;. 

l'hèiiediliydr(di"iazines  :  vuy. 
diliydr(d)en/.otriazines-a. 

lMièiiedioiheidvloni(|ue  (aci- 
de) :  11,  4:15.' 

Piiène-étliylique  -1  -  iiiétliyli  - 
(|ue-l  (aci<lei  :  II,  \'M\. 

PhèiieNiétiiyltliliydridéli'azi- 
ne  :  11,  717. 

Pliènemia/ine  :  vtiy.  (ininazo- 
line. 

Piiènepropènyii(|iie  (.icide)  : 
voy.  acide  pliénylpropioli- 
(|ue. 

Pliènepro}U'tiylol  :  1,  '.\îl'.\. 

Piièiiepropvliiiue--2  -inétiivli- 
(|ue-l  (acide)  :  il,  l!IC.. 

Pliènetétranietlivloï(|ue.s  (aci- 
des) :   il,  208.' 

Plièiielétnd  (étlier  ninnoinr'- 
tiiyliiiuei  :  I.  'i.'d. 

l'Iiènetétrolrdli vloiiii]ue  (aci- 
de) :   II,  4.'j.-i,  456. 

l'hènetctrol.s  :   I.  'i50,  i"!!. 

I'liùiielhi(d  :   1,  417. 

IMiiiietliol  ;  voy.  éther  élhyl- 
[)lieiiyli(iue. 

Phenetiiolcarbamide-//  :  11. 
l(t!)7. 

l'lléll('tlluluree-/>  :  vuy.  plléile- 
IholcarJtaiiiide-p. 

Plicnétliy!i(pie  (acide)  :  voy. 
acide  phéiiyl}iropi()ni(|iie-[i. 

Pllénétllvli(|llediliictilvioM|ue 
(acide)  :  II,  11)8. 

Phénétidiiies  :  voy.  aiiiiao- 
plicnétols. 

Phciiétii|ue(acide)nitré;  1,11  '1. 

Plienctol  :  voy.  phénéthol. 

Piiénetria/.iiie  :  voy.  beii/.o- 
Lriaziue-a. 

Pliènetriinétiiyii(jiie-'/.s  (aci- 
de) :  voy.  acide  l)eiiz(dlri- 
carboni(iiie-1.2.i. 

Phènclriniétiiviii|iies  (acides): 
II.  '20:i. 

l'iièiu'trinis  :   I,  4'f'r,  \  Ti. 

l'tieii<'lrinlcHiyloii|ue  acide(  : 
voy.  acide  IrinNypIn'n  yla- 
cr'ii(|iie. 

Pliùnetrioliiiétiiyiais  :  1,  l:!i: 
—  (dcrivi's  (HliiTes)  :  I.  ~:','i. 

IMieiilie.Kol  :  1,  4:;i  :  —  (étiiei' 
iiexacétiiiiie)  :  I,  4.")!. 

l'iiciiicine  :  I.  421. 

Plieiiiciiiesidfuriiiiie  (acide)  : 
vuy.  acide  indigosuiluni- 
(|iie. 

Piiéiii(|i]e  (acide'i  :  vov.  ido'- 
nol. 

Plieninélliyl(d  :  voy.  alcool 
l)eir/.\li(|ue. 

PlnaocolJe  :  II,  78:i. 

Pli  e:  10  jailli  nopropioni  (^(•(aci- 
de) :  11,  879. 


Pli('iinl;iles  :  I,   i08,  ilU. 

Pluniil-alcool  triphémdiipie  : 
voy.  Iripliénolcarbiiiol. 

Plienolbenzi'ine  :  I,  4")7. 

Plicii(dbenzt'ni(jiie  :  voy.  plo'- 
n<>\  ordinaire. 

IMiciioldiammoniuni  ;  11,  7:i.']. 

l'iiénoidiazobenzène  :  voy. 
oxy-azobenzol-/y. 

Phenol(Hliyloni(iueiiitHhyloi  - 
i|iie  (aci(le)  :  11,  4.jG. 

Pliinol-iilucose  :  I,  G()7. 

PlieiioluKHliylal  :  voy.  aldi'- 
h vde  salicvli(|ue. 

PlienolmétliyKd-1.2  :  v.iy.  al- 
cool-[ihi'nol  salicylii|iie. 

Phénol  ordinaire  :  i,  406  :  — 

—  broiiié-o  :    1,   A'.V.Î  :  —  — 
(d('rivés  bromes)  :    I,    410  : 

chloré-/)  (dérivés  sul- 

fonés)  :    I,  44";  :  —  —  (déri- 
vés  chlorés)  :   I,  409,  410  : 

—  —     (dérivés     su  I  l'on  i- 

(|iies)  :  1,  411  : (dérivés 

iodés)  :  I,  410  : (ch^ri- 

vés  nitrés):  I.    413,   41  i  ;  — 

—  dibroiiié-3.:;  :  1,  417  :  — 

—  d  in  il  ré  :    I,  413  :   II,  ."lOi, 

78;i.  1L>3«  ; (éther  liy- 

pobroineux)  :  1,  410  : 

(éthers-oxydes)  :  I,  41:^,4111  : 

—  —  (étiier-oxyde  UK'thy- 

litpie)  :   I,   i:!-2: (éther 

snlfiiià(|iii  )  :  I,   il(i  :    —  — 

(éthers-selsi  :    I.   4i;{  : 

I  hoinolooiics)  :  1,  108  : 

Miydrate)   :    I,  409  :    —    — 
iode-//;  :  I,  4:!.'i  : iod('-o 

I,  ioi  : iodé-/^:  I.  ',:î;i 

nitre-//i  ;  1,  413,   41  i 

II.  781   :    —    —   niiré-o  :   I, 

413  :  11,  7X0,  793: ni- 

Ire-p:  1,413,  'il(i:ll.782: 

nitré-//  sodi'  :  II,  1U."15  :  ■ 

l>otassc  :  I,  97,  i;;3,  410,  li!)7: 

11,  ;roi  : sodé:  I,  417  : 

II.  :;3:;,   ;i38  : tribro- 

nie  ;  1.   410,  420  : (ri- 

iodé  :    1,    :',II7  : trini- 

Iri'  ;  voy.  acide  pici'i(|iii'. 

Phin(doxv-acrvli<|ues(aci(les): 
11,  :;.S6.' 

Phénol ox  vbnl  vrii|iies'aci des  L- 
ll,3N0.' 

Phi'noloxyiiiéthvlbenzoïques 
'acides)  :   II,  386. 

Plir'nnloxviii'opioni(|ue  (aci- 
de) :  11;  29:;. 

Pli.  iKdphlaléine:  II,  389. 

Phciiolpiitaiidéini'  :  II,  3ii'.i. 

Plicnolphtaiidine  :  11,  309. 

Phrncdiditaline:  II.  391. 

Phénol  |)ropvioni(iues(acides): 

II,  'i.-;-;.     ' 

Phénohpiinone  ;  I,  4i9. 

PhéiKds:  1,400;  —  à  l'onction 
im\U-  :  1,  21s,  222,  22.3,  403, 
452:  —  aniliracéniijnes  :  I, 
Uli  :  —  henzéniques  :  I, 
40  4  ;  —   crésyliques  :    voy. 


crésylols  : —  diatorniques  : 
I,  430  :  —  liexatomiques  : 
I,  'l'il  :  —  niono-atonii- 
qiies  :  40.';  ;  —  naphtyli- 
i|Ues  :  I.  404,  427  ;  —  ocla- 
touiiques  :  I,  400  ;  —  poly- 
atomiques  :  l,  402;  —  tétra- 
toaiiques  :  I,  450  ;  —  tolué- 
iiiiliies  :  voy.  crésylols  ;  — 
trialoiniques  :  I,  444. 

Pliénols-acélones  :  1.  734. 

Phénois-acides  :  I,  222. 

Pliénols-acides-éthers  :  I,  222. 

Phén.ds-alcalis  :  I,  i13  :  11, 
779. 

PheiKds-alcools  :  1,  4-';2. 

Phénols-aldéhydes  :  II,  3.")1. 

Phénols-arninés  :  II,  779. 

Phénols-éthers  :   1.  403. 

Pliénolsul!onate  dox vqn ino- 
léine-//:  11.  793. 

Phénolsulfonate-//  de  potas- 
sium di-iodé  :    I,  412. 

Phénolsulfoualcs:  I,  412,  'ilC, 
430.    i33. 

PheiHilsulfiiiiiipies    (acides)    : 

I.  411,  412,  41(1,  :iri6,  :i.'i7.' 

Phénoltrimétii  vlammoniuni 
(indure)  :  II.  780. 

Phénomalique  trichloré  (aci- 
de) :  11,  421. 

Pliénomauvéino  :  II,  723. 

Phénonaphtacridine  :  II,  027. 

Phénonaphtazine  :  voy.  na- 
phtophénazine. 

Phénoquinhydrone  :  I,  .^i.'i.'i. 

Plieiioipiinone  :  1,  409,  .■).j9. 

Phénosalranine  :  II,  044,  721, 
722  ;  —  //-phénylée  et  //-di- 
métlivlée  :    vov.    indazine. 

Phénose:  I,  15:;.  335,  398  ;  — 
(ctlier  trichlorlivdri(jue)  :  1, 
15,-;,  398. 

Phénoxyquinoléine  :  II, 

Piiénylacétamide  :  voy. 
lide  acétique. 

Phénylacétates  :  II,  117. 

Phénvlacétique    (acide) 

116: ciiloré:  II,  114; 

dinilré:  II,  117; • 

nilré-o  ;  H,  117.  839,    1189. 

Phénvlacétique    (aldéhvde)  : 

II.  257,  2i;5,  200,  207,  498, 
:;(;4,  879  :  —  (anhydride)  : 
II.  117  ;  —  (chlorure)  :  I. 
.525;  11,  117  ;— (éther  ethv- 
lique)  :  1,  418. 

Pliiiivlacétique    (nilrile)  :  II, 

1067; alkvié  :  II,  lOON; 

nUvé-p  :  II,  10O8  ;  — 

—  sodé  :  II,  1068. 

Phénvlacétiquecarbonique  -o 
(acide)  :  11,  l!)5,  196  ;  — 
(anhydride)  :  II,  19(i  ;  — 
(dinitrile)  :  voy.  cyanure-^) 
de  cyanobeiizyle;  —  (imi- 
de)   :   voy.    homophlaiimi- 

(lc-(/. 

Phénvlacéliqiiecarboni(iiies 
(acides)  :  il,  INN. 


798. 
ani- 
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IMiénvlacclonc    nitro-o  :     11, 

:;62. 

IMir'riyiai'('lu-o\yl)iilyrii|ue   a- 

ridc!  :  II,  i  U. 
Plicnylacétoxiiiie  :    11,  :<.]2. 
l'hcnylacrlvlùnc  ;    1,    172:  — 

nitrc-o:  l',  n-2:  ||.  i;{:;,  noo; 

—  nitiv-;^  :  1,  113:   11,  i:ii  ; 

—  sodé:   II,  132. 
riirnylacL'tylènecarlto  nique 

acnle):  IJ.  131: nilré- 

"  :  11,  S41. 
Plicnvlacélvlèncs   nitrcs   :    1. 

18!)'. 
Plicnylact'tylpyra/.iil:  11,(10(1. 
l'li('nvlacclvlsiR'cini(|ue.s  .'aci- 
des) :  11.  l-J.i,   1-2!). 
PliénvlaciM  vliiresiurlalli(iiies: 

I.  i'rl. 
l'iienviacridiiie  :  11.    '.'d'I,  tJJti, 

627',  "lus. 
l'iicnylacrojciiie  :  I,  4119. 
IMicnylaiiiiiie  :  voy.  aniline. 
l'IicnvlauiineiTutonique  éliior 

élh'yliquei  :  II,  834. 
l'IirnylacrNliqne  -  a     (acide)  : 

voy.  acide  atropi(|ue. 
IMiénylacrylique -/>     acide)  : 

voy.  acide  cinnauiiqiie. 
IMicnvlacrvliqiics  ^ acides):    I. 

[■2± ^l:alo,ircncs:Il,12(;. 

l'iiéiiylalanine:  voy. acide anii- 

no-o-piiénvlpr<qiioni(]ue-;i. 
Pliciiviallvlii|ue     alcool;  :    I, 

323. 
lMii'n\laniino  -  acidique     (aci- 
de)':  II.  N3!J. 
lMii'nvlainino-a/,(dien/ol    :     1, 

■73s':  11,  34:i,  1232. 
IMii'nylaniino-azoljen/.olsulfo- 

ni(|ues    acides)  :  II,  1232. 
IMienvlaiiiinodiplunvlniit  lia- 
ne ':  II,  4N8. 
r'Iii'H  via  Miinoli  vdracivli(|iic 

acide;  :  II.  812. 
l'innylaniinnnaphtazine:  voy. 

napldinduline. 
l'iicnvlandniinaplilotola/ine  : 

II, '112. 
PiiénylainiTiopliénol  :  II,  ■Î83. 
l'Iii'n vlan liniqirnpionii pies  (a- 

cidi'si  :  11.  2:.-;,  840.  1277. 
Plicnvlaniinolriplicnylinr'tlia- 

ne:  II,  4SS. 
lMiénvlant;rdi(iiie     acide)  :  II, 

120'.  129. 
IMienylaniline  :    voy.    dipiié- 

nylainine. 
I*lienviantliranili(pie  ''acide)  : 

ll,'83(;. 
Plicnvlaspartique    acide):  II, 

8:;4. 

Pliénylanraniine  :  11,  810. 
Phénvia/iniinolienzol    :    voy. 

piicnyl-«-bcn/,o-osolria/.oI. 
Plicnylàzo  -  ;«  -pliinylènedia- 

niine  :    voy.     diaminoa/.o- 

|ien/.id-^/.s. 
Plirnyla/olliydrique    étlier;  : 

vov.  dia/.oben/.oliniide. 


Pliinylhen/.aniidr   :    11.   1  ()(i2  : 

—  '((ddorui-c    :    11.    lili;2. 
PlH'nylhenzine  :  I,  170. 
Plii'nvll,enzoi,dvn\,iiine    :    11, 

(iti!). 
Plienvihenzoiqiu'-"     aniide)  : 

Il.':i3l. 
Pli(n\  llien/oiqiie   ^Hlicr.  :    I, 

iir. 

lMiénvll)i'n/.o-o.s(dria/.nl    :    II. 

(i'J'.t'. 
Pliénylhen/.oliia/.ine  :  II.  7().i. 
Pliénylben/.oylitrii/.,.iqii<>  aid- 

dei':  II,  U)',. 
Piiénvlbenzovlpvrazcd    :      II, 

(iliO'. 
Pliénvlben/.vlacclone  :  I.  ."ilD, 

."i2l':   11,  !IS1. 
PhcnN  llienzvlaniine  :   II,    în7. 
Pbényibcn/.\l;uniriiMii|ilii'nyl- 

ni('l liane  :   1 1,  l'.i2. 
Pliénylbenzylcarbiiiol  :  I,  32.). 
Pliénylbenzylindol  :    II,  "idl. 
Piiénvibi'oMinritiipie  (acide)  : 

H, '831). 
PlK'iivIbroMKdjiitvriqiie     aci- 

ile)':  11,  2(iO. 
Plu'nvlbroincdactiiiiie  'acide  : 

I1.'2(m. 
Plicnyl-[i-bionio-fJ-  piiqi ioni- 
que (acide)  :  II.  840. 
Pli^nvlbiifanedione  :    I.    ll'2'K 
Plienylbiityléne  :  II,  602. 
Pliénvlbiitvliiiiinie    (glvcoli  : 

I,  .33  i. 

Pliénvibnl vri(pie  (acide;  :   II, 

IKV:  —  (laclame)  :  II,  1170. 

Pliénvlbul vrolaclone:  11,  200, 

42:;'. 
Pliénvlcarbamitpie    (acide'i    : 

II.  ■l2.";o.  12:;i  :  —  ^amide)  : 
viiv.    une     plii'iivlée    :    — 

(lilonire  :  II,  'l073  :  — 
féllier):  II,  1071  ;  —  (éUier 
élbyliqnei  :  II,  1072  :  — 
(éflier  niélliyliqiie):  II,  1072; 

—  (etlier  pliénvliqiie)  :  H. 
1072  :  —  vlivdrazide:  :  II, 
12:i0. 

Piicnylcarbinol  :  I,  321. 
Plicnvlcirboniquc  (acide)  :  I, 

417';  II,   3.30;  —  ((Hlier,  :  I, 

417:  II,  ]0'.l3,  lODS. 
Plicnvlcarbvlaniiiie  :    I.    0;;  : 

II,  'n:i,  .j24,  1047.  io:;9. 

Pli('nvl(dili>i'acctique  (acid(^)  : 

II,  110,  117.  2.12.  1107. 
Plicnylcldorofornie  :  voy.  tri- 

cldoruri!  benzonpie. 
Pliénvlcldorolaclitpie  (acide): 

11.  '2«a. 
Plirnvlciniiamvlarétone  :      I. 

31 0'. 
Plicnylcoiimaline  :  I.  737:   II. 

2.")  2. 
Pliénvlcouniariqiie    (acide)   ; 

II.  '337. 
Pli.'nylcrotoniqiie    (acide)    : 

voy.  acide  bcnzalpropioni- 

quc-a. 


Plicnyicuinylaiiiiiic  :    II,    ',xl. 
Plirnylcyananiidc  :  vn\ .  .iini- 

de  pliéiiylcyanique. 
Plirnvlcvanique   famide    :  II, 

lOS'.t,  "nts. 
Piiciiyicy.-inotélrazcd  ;  II.  71.;, 
PlniiN  Icyclotriazène     :     yny. 

diazobcnzoliniide. 
Pliénvldibvdrobenzolriazine  : 

II,'70i. 
Pli(iivldilivdraziine<  :    I,  'MV.i. 

:;o'.,  .■•.8!). 

PliénvldiaiiiinodilidvlniiHia- 
ne  :  II.  027. 

Plicny  Idiamiiionaplilazine- 
plicnylaniiiiuniimi  !  liydro- 
xyile  :  vuy.  plieiiylnaplilo- 
.-^.ifraiiinc. 

Plii'iiyldia/o-iniide  :  voy.  di.i- 
zobenzoliniide. 

Pliciiyldiazoniiiin  :  voy.  di,i- 
z<d)enzid. 

Plicnyldibenzylamine    II.  l:i2 

Plicnvldilivdi'o  iiidaznl  :  Il 
671'. 

Plifnvldilivdrii-i<<iqiiiii(>|.inc 
11,  021. 

Pin'nvidili\  di(Mpiin.izn|ine 
II, 'os:;. 

Plicnyidinii'tliylaniiiie:  II.  iOO. 

Pliényldinietliylindol;  II.  .Mlii. 

Plicnxldinicl  liylisopyrazolo- 
ne  :  voy.  anti|)yrine. 

PliC'ii\ldiiiictii\iosolriazoI  :  1 1. 
(i08',  74t;. 

Pliénvldinirilivlpvraz(d  :  11, 
038'. 

Plién\  Idiniit  InlpNi'azoiido- 
nes:  11,  1255.  1259. 

Pli('nyl-i-diiiir||iyl  2  3-  pyra- 
znlonc-.'i  ;    voy.    aniipyi'inc. 

Piicnyl-]-dinn;'tliyi-2-.";  -  pyra- 
zolone-3  :  vny.  iso-anlipx- 
rine. 

Plii'nvldinul  li\  l|i\  riinidine  : 
II,  '073.  1002. 

Pliénvldio\vl)iilvri(pies  1  aci- 
des') :  II.  202.  ' 

PlK'nvldio.vvvair'iianiqiie  M- 
cide)  :  Il,'2(;2. 

Pliénvidiioivlinelliane  :  II. 
772) 

Plirnyle  :  I,  i:.'.l  :  —  fbisul- 
Inrei  :  1.  418  :  —  fliydrate): 
voy.  plicnol  :  —  (liydrnre): 
voy.  benzine  :  —  foxyde)  : 
voy.  l'Iiier  pliénylidiényli- 
(|ue  :  —  (sulliire)  :  voy. 
étlier  plnnylsiillliydrique 
neutre. 

Plir'nyléiKdiisazopliéiiylcne  - 
dianiine  :  11.  1233. 

PlK'nylénccétnne  :  voy.  Ilno- 
rénone. 

Pliénvlénediacctique-o  (anliv- 
dride"  :  II.  100. 

Phinvlènediacétique  -  o  (ni- 
trile;  :  II,  193. 

PI  icnviènediacé  tiques  (aci- 
des) :  H,  10j,l%. 
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IMi('nylénediatiiine-/«  :  11.  642; 

—  (<-lilorliv<lrato;  :   I.    i^i: 
!1,(;4;5. 

IMirnylt'ncdi.iiiiiiie-'*  ;  II,  641. 
Pliriivlènediaiiiine-/*:  11.  643: 

—  ■(chnrliyilrale)  :    IJ,   fi9l). 
Phfnyiêneii icarhonique   (aci- 
de,: voy.  acide  ])htalique-o. 

Plicnvlènediidicnvlacélone  : 
I,  :ill. 

l'hénvlènedisuUiirenx  'aci- 
des'; :  I,  154. 

Phcnyiène  (sulfure)  :  1,  14x. 

Piiciivléne-o-formaïuidine  :  1 1 , 

en'. 

Phényièiie-urce  :  II,  (\'r2.  1099. 

l'Iiciiylci'ytlirosa/.one  :  I,  :'û'3. 

Pliciiyictiianohyiqiie  (acide;  : 

vny.    acide    jdiénylglycoli- 

(|U('. 

I'licnvlelhn\vinra/.ol:ll,801. 

I2(ib. 
Piienvli'thoxvpvrazolcarljoiii- 

que  (acide)  :'ll,  1-260. 
Pliényit'tiivlacétamide    :      II, 

4!s;i'. 

Piiénylçtli\laiuine-a  :  11,  ■i.'iil. 
Pliénylrtiiylaiiiinc-[:1 :  11,  lOfiS. 
Pliénylitlivlainine-f.)  :  II,  ^'-VA. 
Pliénylctliylaiiiines  :  II.  532. 
Plu^nylclhylène  :  1,  474. 
Piiêiivlétlivlg[vox\ii(l\ie      (é- 

llier)  :  11.  1328.  ' 
Pliénylétliyli(iènepn>pioni(|ue 

(acide;  :  11,  o.jti. 
Plicnylctliyliqiie  (cHier  isosul- 

IVicyaiiique)  ;  11,  10(j8. 
iMiénvlcll)yii(iiies    (alcools)  : 

1,322. 
PliénylétIivluK  llivlacélononi 

tre-o:  11',  61li. 
Piiényl-l-étliyl-2-mctliyl-:V 

pyra/.rdone-.")  :   voy.    Iii'iun- 

aulipyiiiie. 
Pliétiyleiirliodiiic  :   voy.    phc- 

nylaininoiiaphtolola/.ine. 
l'Iicnyllormainiile  :  voy.  ani- 

lidc  rormi(]iie. 
IMicnvl^ducosa/.oue  droite  :  I. 

;;!)!»',  (ils.  (12). 

Piiényl<ilucosH/.onc   inact.   p. 

coiiip.  :  I,  (122. 
Pliénvliilucosazoïies  :    1.    ."i(l!i. 

(;()2'^  il  10. 
Pliénvltfliicosedilivdrazone 

I,  ^ii). 
Pliényij^lycérine  :  I,  :i23. 
i'liciivif,'lvcérique-a    laciile)  : 

II,  '2()2'.    266  :    —  (nilrile    : 

II,  -un. 

I'li(nvlglvcéri(iue-ti  (acide)  : 
II,  125",  2(12,  265,  2(i(i:  — 
(acide)  nitré-o  :  11,  266:  — 
(i'llici'diijeir/.ni(iiie}  :  II,  2().'i. 

Pliéii\l;4lvccri(|iies  (acides)  : 
11.  21,:;; 

Pliiiivlf,dvcidiqiie  lacide):  II. 
96(1:  —  —  nilrc-o:  11,  266. 

Phcti  vif;!  vcocollale  de  sodium: 
II, 'l  loi. 


Phénvlelvcocolle  :  II,  421, 
.-..-iS',  J0.>4,  1106.  117.";,  1191, 
1193  :  —  (anhvdride)  :  11, 
in6. 

lMipnvlglvcnc(dlecarboiii(iue- 
n  (acide):  II,  1 101  :  —  (ni- 
triie)  :  11,  î  101. 

Pliénylglycol  :  1.  3'.0. 

Piiénvlglvcolique  (acide)  :  1. 
252':  '-^—  droit:  II.  25  5  :  — 

—  i:auclie  :  1 1,  2.13. 
PhcJiylglycolique      inact.     p. 

corn[).  lacidc)  :  II,    252:  — 

—  'aiaide)  :  11,  1167  : 

(nitrilej  :   I,   407:  11,  1167: 

(nitrile)  étliers-o.xydes 

gjiicosiqiie.s  :  II,   1167. 

IMiénvlKlvcolvltropéine  :  II, 
776'! 

Pliénylglycolyl-L-Iropéiiie:  11, 
77.s'. 

PliényIglyoxal  :  II,  233. 

PiiéiivlulvKxalidinc  :    II.    665. 

Phcnyl'glyoxylates  :  II,  422. 

l'hcinlglvi'xvlcarbonique  (a- 
cide    :  11,  420. 

Pliénylgiyoxyldicarltoniqiie;a- 
cide)  :  II,  44 i. 

Pliénviglvoxvlforiai(|ue  (aci- 
de i':  II',  426. 

Pliéiivlglvdxvlique  (acide)  : 
II.  '421':  —  (dihydrazone)  : 
II,  422:  — l'étlier  t'liivli(|iie): 
II,  132S  :  —  féther 'métliv- 
liquei  :  II.  422. 

Pliciivlglvox  vliqiies  i  acides  j 
iiitres  ;  11,  8.S4. 

Pliénylgras  (acides)  :  II,  95  : 
bibasiques  :   11,  ISM  ; 

—  —    monobasiques  :    11, 
116. 

Piicnylliydaritoïne  :  II.    I  10(1. 

Pliényliiydracryli(iue  :  voy. 
pbi'iiyioxy-fi-propioni(jiie. 

l'iienylliydracrylmétbylacc- 
lone  niti'é-o  :  I.  .il 6  :  11, 
1190. 

Plicnylliydra/,i(|ecarb(ini(|ue 
l'acidcl  :  11,  12iN. 

l'Iii'nyitiydrazides  :  II.  740. 

Phr'nyihydrazido-acélique  (a- 
cide)  :  11,  715. 

Plicnylliydrazine  :  11,  739;  — 
(dérives  alkylés)  :  11,  742. 
743  :  —  (dérivés  clilorés)  : 
1 1 ,  7  U  ;  —  (dérivés  bromes)  : 
II.  741  :  —  (dérivés  balogè- 
n('S)  :  II,  7'tl  ;  —  (dérivés 
substitués)  :  II,  713  :  —  ni- 
Irée-///  :  11.  741  :  —  nitrée-o: 
II.  741,  743  :  —  nitrée-'>  (a- 
iiiide  i'ornii(]ue)  :  11,  704:  — 
ailn'c-/>:  H.  741  :  —  (sels)  : 

I,  56',  ;  11,  740,   1205  :  —  so- 
dée :  11.  7  (Il  :   —  Irjnitrce  : 

I I .  7  i  1 . 

Plicnvili vdrazine  .■iccti(iiie  (a- 

cide    :'ll.   12i6. 
Pliénvlbvilrazinebutvri<pie(a- 

cid'e)  :'ll.   1250. 


Phénylbydrazinebut yrique -  p 
(lactazame)  :  voy.  pbényi- 
méliiylpyrazolidone-1 .3..'i. 

Plivnvliiydrazineglvoxvlique 
(acide)":  II,  307.  ' 

Pliénvlbvdraziîiepropidniques 
(acides)  :  H.  125.S. 

Pliényihydrazinesiilfonale  de 
potassium  :  II,   734,    1205  ; 

—  de  sodium  :  11,  730. 
Pbenyltiydrazine  -/>  -  sulfoni- 

que  (aciile)  :  11.  733. 

Pbénvllivdrazino-acéti(jue  (a- 
cid'e)  :'ll.  1257. 

Phénylliydrazinobutyrique  (a- 
cide)  :  11,  1257. 

Pbény  11  lydrazinocr  otonique 
(étl'ier)":  II,  869  :  —  (lacta- 
zame) :  11,  870. 

Pliéiivlbvdrazino-a-propioni- 
(iue  (acide):  11,  869. 

Pliénylliydrazino-'i-propioni- 
qae  (acide)  :  II,  1257  :  — 
lanili(le)  :  II,  1264  :  —  lé- 
iheri  :  II,  1260,  1264, 

P  i  len  v!b  ydrazone  1  é  vul  i  nique 
(acide)":  II,  .S69. 

Phénylbydra/onemésoxalique 
(acide)  :  II.  431,  745. 

Pbénylliydrazone-oxalylacéti- 
que  (acide)  :  II.  126(). 

Pliénylbydrazouephénylglyo- 
xylique  (acide)  ;  II.  i22." 

Phénylhydrazonepyruvique(a 
cide)  :  voy.  ])liiMiy]liydrazo- 
ne  de  l'acide  pyruvique. 

Pbénylliydrazones  :    II,  744  : 

—  des  acétones-acides;  II. 
816. 

PliénvUivdroxvlamine    :      11, 

782,  1210,  1237. 
Pbénylimidocarbonyle  (chlo- 
rure) :  11,  1047. 
Phénvlimido-étbcr    fcblorbv- 

drale)  :  II.  UXiO. 
Piiényiimidoformyle  ('cldory- 

drale  dechlorure):  11.1047. 
Pliénvliminobutvrique  'cl lier 

11.478. 
Pbéuyliuiin()propylmctliyia- 

cctone  :  II.  t7S. 
Piiénvlindol-H:  11.  561. 
Phénvlindol-a  :    11.   560,  .56 'k 

808. 
Pliénylindol-[i  :   II,  564. 
Pbényli(jue     :alcool)    :     voy. 

pliénol  ordinaire. 
Pliénvlisobutvri(iue    (acide)  : 

11,116. 
Pliénylisocarbostyrile:  11,623. 
Phénvlisocrotonique  (acide)  : 

I,  428. 
Pliénvlisocxanique     (éther)    : 

11,1077. 
Pbéiivliso|i(v\vIacét,i(|ue  (aci- 
de)':  11,   116'. 
Pliénviisomallosazone  II. 

6.5.5'. 
Pliényliso(|uiiioléiues  :  1 1 .  622. 

623. 
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l'iu'i>ylis.isiiiri.cvanii|iic     (r- 

thei-  :  II,  1087. 
Pli(!ny!isovali'rvla(;êli(|ue,aci- 

<le):  II.  IKi." 
Pliénvlisoxazol:   11,  [['ri. 
PliiTivIisoxazolone:  11,  l:ii. 
l'In'iiyllartiuiide  :  11.  840. 
J'licnylla<'tiinu'-a  :  voy.    plie- 

nyloxy[)r(>[)ioniriue-aa. 
lMiényllncli(iue-;i  :    voy.    \)hc- 

nyUixypnipionii|nc-jia. 
PlH'nyllacti(iiiemt'tli\iacél(ine 

nilri'  :  1.  VM. 
Plicnyliactosazono  ;  1.  (i.'M ,  (>.ïfi. 
Pliénvllc\  iiliniquc    acide  :  11. 

i2.'i'. 
Plicnvlinaloniiiue    aciilc)  :  11, 

llii.  IS8. 
Ptii'nyl.nieiraptan  :  1.  417,  ilS. 
Plie  n  vl  m  e  1 1 1  \1  ui  c  1 1  k  )  x  vp  \  ra- 

/.ol':  11.  801.   lititi. 
PlH'nylmclliyli-arlilnnl  :  l,:!22. 
Pliénsiincth  vieil  II iropvrazdl 

(•liloro-iiu'tliylatci;  II',  12t;',i. 
PlK'nylmélliylèneliydra/ine    : 

voy.  h.xdrazonedel'aldcliycle 

hcnzoï(|iie. 
PlH'nvIinéthvléthoxvpvrazol  : 

II.  1264. 
Plit'nviiiiétiivllivdra/.ine  :     H. 

SU),  \-nri.' 
Plii-nylinitliyUiydrazinoiTold- 

niipR'-aJi    (Uhcr)  :   11,    12G1. 
Plienyliiifthylliydrazinocroto- 

niqiip-Jji'j  (cl lier   :  II.  870. 
PliényluiilliyHiydrazinocrold- 

niipie    ilactazaine)     :    voy. 

antipyrine. 
Pliénvliiiethvlosotriazol   :   il, 

(lits.    6'.HI. 
Pliénviinétiivioxvpvrimidine: 

ll,l()C.J. 
Pliényiiriélhylpipéridine  :    H. 

.■)7ti'. 
l'h('nviiiiillivl|)vraz(didon(."-l. 

:{..■;':  11.  !2.";'f.l259, 12(il,12t.'i. 
Pliénvliiietlivlpvrazoiidone-i . 

:\.h':  11.  li.iî).' 
Pliénviinéthvipvrazoline-  1.2. 

:!:  II.  12;i'.»'. 
Pliénvliui'tlivlpvra/olinc-l  .:i. 

;;  :  il,  I2t)i.  1:^63.  12g:,. 

Pliénylmétlivipvrazidone-l.:i. 

;i    :    il.    802.   1263  :    —    ni- 

troe  :  II.  I2G6. 
Plicnvliuéllivlpvrazoinne-  1 .  'i. 

3:  il.  12(Ui'. 
Phénvlmrtlivlpvrazolone-l.i. 

:i:  'il,  I2(iO. 
l^liénvlmétlivlpvrazolone-  l.-i. 

:i:   II.  12.-;'i,  Ï2(>ll.  1270. 
PliriiylmtMliylpyrazoionecar- 

l)niiii|uo  facide,!  :   11,   I2fji. 
IMiéiniiiullivlpvrazols     :      11. 

(i:.7.  660. 
PlirnvIiiK  tlivipvridazinonc     : 

11.1271.  1272.' 
Pliiiiyliiietliylpyridiiie:Ii."i87. 
Plirnvlmétliyipyrolidone  :    11. 

12(i'ti. 


Phénvliiii'tlivliiiiinolrlnrs  :  H. 

(314. 
Plii'nyiiiiélliyllélrahvdnHpii- 

noleine  :  11,  (i07. 
Plieiivlinétlivltriazid  :  11.  701. 
Plieiivlini'tlivltriazidoiie  :     II, 

702. 
Plu'iiylnaplilindiiiine   :     voy. 

pliényinaidilosafraiiine. 
Pliényinaplitoi  :  I,  i04, 
Pliéiivlnaplitosafranine    :    11, 

72  i. 
Pliénvlnaplitvlaiiiine-a    :     II. 

537,  77:i,  8l'o. 
Pliéiivlnaplitvlamitie-f;}   :      il, 

540'.  ;,ii8. 
PluMivliiaplitvlaniincs    ;      il, 

537'.  18S. 
Pliéiivlnaphtvlrarliazcds  :    II, 

oli7',  568. 
Pliêiiylnitrosauiine  :  voy.  iso- 

(iiazolienzol. 
Plicnvio-ctiivlacctique    (aini- 

deV:  il,  (.2;!. 
iMiéDviolélinecarl)oni(]ues  (a- 

cidos)  :   il,  110,  121. 
Pliénylonc  :  voy.   antipyrine. 
Plirnylopiazone  :  11,  434. 
Pliénvlosazones  :  1,  'MZ.  .")8'J  : 

ll.'7  4.i. 
Pliénylosotriazol  :   II,  G09. 
Phénvloxalacétique     'étiier]  : 

11,423. 
Phényloxalyluréc  :  II.  110:5. 
l'Iicnyloxétiiyliiiélliyiacêtoiie 

nitré-o  :  il,  26(i. 
Pliénvloxvbutvriqucs       aci  - 

des  :  il',  221,  260,  't2.i. 
Pliénvloxyerésviacêtiipic    (a- 

cide):  i'i,  33l. 
Pliénviowpivaliqiie   (acide)  : 

II,  221.' 
Pliényloxypropionique-aa  ;a- 

cide)  :  11.  2.j6  :  —  'nitrile  : 

11,  119.  2:;(;.  2.o7.  2.")8. 

I*l)énvloxvpropi()ni(pic-a[i  (a- 

'■idei  :  II.  258: dérives 

lialo;iénes  :  II,  2(j(i. 

Pliénvloxvpr(qiionique-Jia  (a- 
eidl')  :  II,  2;iii,  257,  840  :  — 
—  dérives  lialugéiiés  :  II. 
206. 

Pliénvloxvpropioliqiie-!:ia  (ni- 
tril'ej:  IL  237.  870. 

P]iénvioxvpropioniqiie-|'i[i  'a- 

(id'ei;    II.   2.37,  259  . 

eldoré:  II,   126,  259; 

dérivés   nilrés  :    II,  260. 

Pliényloxyjiropioniqiies  (lae- 
lones  nitrées)  :  II,  260. 

Pliényioxyqiiinoléinc:  il.  837. 

Pliényloxytélrazol  :  II,  716. 

Pliénvloxvvalérianiques  (aci- 
des, :  li.  221. 

Pliénviparabaniqiie  aeidcy  ; 
ll,'llO:i. 

Plii'iiylparatlineearboniques 
laeides'':  voy.  arides  idié- 
M  y  I, liras. 

Phénylpentadiazanone  -  3     : 


vov.  plicnvlpviMznli.|..iie  1, 

.3. 
Plienylpenladiazaniine-.'j:  voy. 

plii-nylpyrazolidone-I.;;. 
Plieiiylphénosafraninc  II. 

723  :     —    (clilorure,  II. 

721. 
Pliéiivlpliénvlènediainiiie  :  II. 

680, 

Pliénvlpliénvliqiie  (éther)  :  I. 
42(l'. 

Piiénylpli(ispliori(pie  (éllier- 
ai-ide  liiliasii|iie  :  I,  417  :  — 
(éllier  neutre)  :  II,  1030. 

Pliényl[ilinspliori(pies(étlicrs) 

I,  417. 
Phénylplitalazone  :  11.  300. 
Phén'vlplitaliniide  :    II,    1162. 

1182. 
Plieiiviplilaliqne    (étiier^   :    I. 

4lo'. 
Pliéiivlpipéridines    :    II.    .'mO, 

594,  •.07. 
PliéMvlpropioli(]ue    acide,  :  I, 

172;  11.  125.  131.  132,  842: 

niiré-/  ;   ||.  133,  us;,, 

1100: nitré-/y  :  II.  134. 

42.;. 
Phénvlprnpioli.|Me  clilorure  : 

II,  133:  — 'étheretliyii.ine  : 
II.  'r2  4  :  —  (l'tlier)  nitrc-o  : 
11.  127. 

Plii'iivlpropi(diqiies  (acides 
nilrés  :  1.  173. 

Phcn\ipr(i[)ioniqiie-a  (aciile:: 
II,  '113.    116.  119,    123,  2.36: 

broiiié-a  :  II,  123,236, 

237: cbloré-a  :  11,123: 

chIoré-[i  :  H,  238;  — 

—  (dérivés  liabigénés)  :  II, 

118  ; 'dérivés  nitrés,  : 

II.  110;  —  —  dibronîé-x[i  : 
II,  266;  —  —  létlicr-oxyde 
diiiiétlivli(]ue/  :  II,  361:  — 
(nilrile;  :  11,  1068. 

Pliénvlpropi(inii|ue-[i  (acide): 

II,  118: bromé-a  :  11, 

121  : bromé-;^  :  I.  173; 

II.  230: (dérivés  lialo- 

■rénés)  :  11.    118: di- 

broiiié  :  II,  118,  ;;63:  —  — 
diliromé  iiitré  :  11,  118  ;  — 

—  dichlore  :  11,  118: 

iodé  :  11,126; nitré-o: 

II.  709,  830,  1183. 

Pliéiivipropioniqiie-à(ainidc  : 
II..330:—  éther,:  1,118,1.38, 
321.  322:  11,  11:;  :  —  etlier 
éthylique)  dibrouié  :  II, 
132;  —  (éther  étbylitjue, 
dibrnnié    nitré  :   Il  ,    133  : 

—  nilrile    :   II,  1068. 
Plicnyliiropioniques  (acides): 

11.  118: nitrobroniés  : 

II.  260. 
Pliénylpyraz.didine  :  II.  662. 
Plicnvlp\raz(didnne-1..3    :    il, 

1237.  1258.  1263. 
Plienvliivrazolidone-1.3    :    II. 

1258.  1259. 
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Plii'nvli>vr;i/oli(l()H('s  11, 

1251. 
l'Iiônylpyra/oliiic  :  II,  "i>2. 
I'lirnvl[)vra/.iiliinp-l  .:>      :      il. 

\:\X  ■>li.  1263. 
l'Iiônylpyni/nlnnp  1.4  :  ll.Sdl. 
IMicrivInvia/nldiK'- 1  .  .'i     :     II, 

)2:il).  1263. 
IMiénvl|)vi-.r/.nIuni'-:!.."i     :      II, 

12fi:). 
Plicnvl|)vrazoliiniTarl>onii|ue 

'acifie.':  Il,12i;:!:  —  (élheiv: 

II,  4:î2. 
i>hrn\iiivra/.(ils  :  II.  (;:'.(i,  659, 

660.  .S.)2. 
l'iiciivlpvra/.nltricarliuniqiie 

(acide)  :  II.  ti.'i!). 
Phcnyipyrida/innne  :  H,  i2'/l. 
Phénvliivrida/.innnecarbdni  - 

que  (étlier)  :  II,  1271. 
l'li(nvlpvridiiiecar]ioniqup(a- 

cidc!  :'ll.  .•|.S7. 
Pliénvlpvi'idi  lied  irarii(ini<  (lies 

(acides)  :  II.  .'ix-.  617. 
Pliénvlpvi'idines:  II,  .wl^SS?, 

:\'m\  Sic. 

IMicnylpyridone  :  II.  7IMI. 
Pliciivlii\ridniiedicarlinin(pie 

acide)  :  II.  7'.ll). 
Phcnvlpvrrnls  :    11,   .ii'.i,  :,:>i), 

552.  554. 
I'lirnyl|i\r'iine  :  II.  2.i2. 
l'Iicnvlpvruvupic    acide)  :  1 1, 

un',  423. 
Plienyl(pnnaldiiie  :  II.  SO'.i. 
Plicnyl(piina/.(diiie  :  II,  (iS4 
Piienvlquinolùincs   :    II,    (i(i'.), 

614. 
Pii('nvl(|uin()léiipie    laoide)    : 

II,  i;i4. 

Pliciiyli'osaniliiies  :  11.  771 . 
Piieiiylrosinduiiiies  ;  II,  711. 
Pli(Mivlsalicvli(pie   (acide)  ;  I, 
U'.t':  11,343;  — (éther):  1,418, 

4i'.i,  7;j7:ii,;!'t(),:i',2,  ;i4;;-. — 

félliersodc):  I,  41'.i;  II.  :i',:i. 
Plii'n\lsemicarl)azid(^      ;      11, 

1 2:il . 
l'Iii'nvI.^idK'Vcd     :    vhn'.    idlier 

pliéiiylisi).'^iill'iicyaiiiq\ie. 
Plii'ii.sisiTiiie  :  voy.  acide  |dit'^ 

nyla,iiiiiioliydraci"yli(|iie. 
Plienylsuccinif|iie  (acide)  :  II, 

188  :  —  féllier   neidre)  :    I. 

418. 
Plienvlsuirii\(lriqiies   élliers): 

1,417,  418. 
PlicnylsnllDcarld/ine:  II,  12.'i."i. 
Piicii vlsidr(>cvaiii(|iie  ('étlien : 

ll,'l08i. 
Plicnylsullo-urée    :    il.    11)72. 

lOlio,  1148. 
PlH'nvisidfn-iin'iliane     :      II, 

107  2. 
PIk'II vIsmII'iiiciix    facidei    :    I. 

i.-.;!'. 

JMieiivlsu!fiiri(pie   (.'icidej   :   I, 

4(1'.).  'ill,  416,  'il 7. 
I'liéiivlle(racéLi(iue(cUier)  :  I. 

(i07'. 


Plieiivllétralivdriqivriiiiidiiie: 
Il,'l0<i2. 

Pliénvitétralivdriiqu  mole  lue  : 
H,  (;i)7. 

Phéiiyl tel ra/.nl carbonique  (a- 
eidé)  :  II,  71.'i;  —  (nifrile;  : 
II,  715. 

Pliényltétra/.nis  :  II,  715. 

Pliénvlthiocarbainiipie  (bv- 
lira/ide)  :  11.  12:;:!. 

Piicnyiiliinseiuicarbazide  :  II. 
7(i;!'. 

Pliéiivlthio-urcc-.s'/  :    II,  11 '.Ml. 

Plienvltohiidine  :'  II.  (•.2i.. 

PiiénvUnlvIacidones  :  I,  505, 
510'.  552. 

Pliciiyltoiyle  :  I.   170. 

Phen\  Itouranosa/.iiiie  :  1.  (Vilj. 

Pbényltrlazol  :  11,  702. 

Phénvltriazolcarboniqiie  (aci- 
de)': II,  702. 

PbéLiyitriiuétbylènetricarlio  - 
nique  (acide)  :  11.  I't8. 

Pbcaylurazol  :  II.  1252. 

PbénVluree  :  II,  .d'.i.  1097, 
1008.  12.5(1. 

Pbénylurclliauc  :  11.  1072, 
12W. 

Pbénvlvalérianique  facidei  : 
11,  IKi,  252. 

Pliciivivinviamine  :  11,  841. 

Pliilo'lbion"  :  II,   1515. 

Piiléine  :  I.  (ils. 

Pldoréline  :  I,  i47,  701.  717: 
II,  54(i,  .550. 

['blorc'tiipie  '  icide)  :  1,  417, 
704:  II,  5'i'.l,   5.50. 

Phloridzine  :  1,703:  II,  3.iO. 

Phiorogluciiie  :  I.  447  :  —  (é- 
tbcr  dibiityri(pie)  :  I,  44S  : 
—  cl  lier  phlor('t.i(pie)  :  I, 
117.  701:  —  ((dber  triuié- 
liiyiiqiie)  :  I.  758  :  —  '(■- 
liicrs)  ;  I.  1 18  :  —  ' trio.viine): 
I,  148. 

Pbloroshicinecarboniqiie  ("aci- 
de) :'l.  147,  448;  II,  370. 

l'iiliirouiiicine    |)lilorélii|ue    : 


Pliospli()iunlvbdii|ue     (acide) 

réactif;  II,'  .888. 
Phosplioniuiii    (iodure)    :    H, 

1344,  1315. 
Phosphotungstique       (acide) 

réactif  :  11,  880. 
Pholène  :  I,  185. 
Pbotosanlonide  :  II.  4  4'v 
l'liotosantoiiir|ue    'acide)  :  II, 

201,  448  :   —  'éther  etliyli- 

quej  :  II,  418. 
I'iitalaldéliydi(|ue     'acide)     : 

voy.     acide     aldebydolien- 

zoïque-r>. 
Plitalauiate  d'auiinoniuin  :  II. 

IKil. 
Pblalaniide    :    voy.     diainide 

plitali([iie. 
Phtalami(iue    (acide)     :     II. 

Il  (ri. 
Piitalates-o  :  II,  191. 
Phtalaziue:  II,  055,  631,  7:,0. 

1272  :    —   cldorée  :    II.   081, 

082:  —  (iodoniétbvlate):  11, 

082:  —  (sels)  :  II,  682. 
Plitaiazone:  11,508.081,1272: 

—    potassique   :     II,  1272. 
Pblalazones  :  II,  1272. 
Plitalazonecarbonique      (aci- 
de) :  II,  1272. 
Pbtaléine    de    la    rcsorcinc  : 

vov.    fluorcsct'ine    :    —   du 

pb'eiKd:  II.  192. 
Plitalcines:   11,  192,  391. 
Plitalliydraziile  :  \oy.  iiydra- 

zide  plitali()ne. 
Piitaiidani!  :  II.  1182. 
Pbtalide:  11,  192;  —  brome: 

II,  508. 
Pbtalidine:  11.  .501. 
Pbtalidines  :  II,  ;i(ilt 
Pbtalimide  :  II.  1161  ;  —  po- 
tasse:   II,  (i5N,   7:;5,  828;  — 

sodé  :   II,   170. 
Plitalimides  métalliques  :  II. 

1162. 
Plitalimidinc    :     voy.     acide 

benzvlamiiiecarboiii(Mie-(). 


clher   pbloréfiquc  de  j  Plitaliminopropylmalonique 


la  pliloroiTiucme. 

Piiloroylucinelricarlionique 
(acide)  :  11,  585  :  —  (éther 
éthvlique)  :  I,  4  17  :  II.  385. 

Plilorouiucile:   I,  550,  418. 

Plilorol  :  I.  125,  158,  V.]'J. 

Phlorone  :  I,  500. 

Pbloxiue:  11,  501. 

l'Iioçeiiim;  :  I ,  ;!07. 

PhociTiiiiue  (acide)  :  voy.  aci- 
de valérianiquc. 

Pborone  :  I,  510,  .510:  II,  807. 

Piiosuéiie  ('gaz;  :  voy.  clilorure 
Fornuque  iddoré. 

Phospliam  ;  II.  40.s,  .'i02. 

Plios|)biiics  :  708,   1518,  1343. 

Plios|iho  anlimouiipie  faeide) 
reactif:  II.  880. 

Plio^plio-jlycerales  :    1,  505. 

Pliosphoi^l  vcérique  (acicbri  :  I, 
505. 


•tber)  :   II,  815. 
Pbtaliue  :  11,  .'i'-IO. 
Pbtalines  :   II,  50S,  500. 
Pbtalique-m  ':acide)  :   II,  193  : 

—  (acide  nitré)  :  II.  l'J4  ;  — 
f(dilorure)  :  11.  l'.tl  :  —  (di- 
bvdrazide)  :  II,  1251  :  — 
(ni  tri  Ici:  I,  151.-  11,1162:  — 
.dialdebvde)  :  I,  502  :  II, 
l'.i:!. 

Plitali(pie-o  (acidei  :  II,  190  : 

—  (aidébyde-acide):  11,  OM  , 
1272  :  —  (nnlivdride)  :  11, 
191,  192  :  —  (anilidei:  II, 
101  ;  —  ((diloriu'e):   II.  192; 

—  (dialdébvdei  :  I,  502:  — 
(diamidei:  II.  I  K'O:  —  (di- 
bydrazide)  :  II.  1251  ;  — 
(etiier  dietliyli(|ue  II. 
1100:  —  (imide)  :  voy.  ]dita- 
liinide  :    —    (iiitriic)   :     II, 
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WiVl  :    —      iiilrilc  aiui(lt')  :  ,  l'icnicriiciiie  :  I.  (i^.i.  "il'.i, 
"•  llti:*.  I  PicrMCv;itiiiii,i(('(l('p(it.issiiiiii: 

Phlalii|iic-/<  (;ici(ic;  :    II.  194  :  i      I,  4i:;. 

—  [iu-kU'  niliv;:  II,  :îS()  :  —  '  Picru-rrvllirino  :  II.  :Uil.  ;)(i2. 
(liiaiilciiycic'!  ;    I.    :\0-2  ;    II.    l'icrn-crylhrili' :  I.  ty.l. 

:!î)'.)  ;  —   (.lidclivdc)  (lialiln- j  Picropseiidnacnnilim'     :      II. 
xitiie  :  I.  l>0-2  ;  —  (iljhydra-  I      101  '^. 
zidc    :  11,  12.";o;  —  iiilrile):  !  Picrvic  (iliInruiT   :  I,  il.'i. 
1.  lui  :  II.  l;io.  1162.  Pi^iiuMil  vcil  de  la    l.ile  :    II, 

Pl:tali(|iies  (acides  :   11,  189;         \:W1. 

—  amidcs    :    II,    lliiU:  —  |  Pii^iiuMits   iiiliaircs  ;  11.    \-l'.Ki. 
i,dialdchvdi'si  :  I,    HI,  502:  1      'i301. 

—  (i^lycols)  :  I.  :!:!'..  [  Pillij.ihinc  :  II,  'I'.k;. 
Plitaldiiitrilc    :     voy.     iiilrile  '  Pilucarpidiiic  :    1 1.  '.»(i;!,  905. 

plitaliqur.  Pildcarpini'  ;  il.   S7;{,  903:  — 

Plital(.(>iiciume  :  II,  l'.i-2.  I      (sols):  11,  ",)(i;!.  'Ji)i. 

Plitalidirnvlhvdra/.idc     :       II,    Piiii.tri(|iies    acidesi  ;    II.    li'((. 

m;.i.  130. 

IMitalurique  (acido(  :   11,    l!)-2.    Pimriiqiios    acides-  :  II.  162. 
Phtalvlaccti.iuc    l'ai-ide)   :    II,  !      163. 

l'>-2.  4-J.i.  1  Pimchme:  l.;i:!ti.  550:  11.  IC.2: 

IMitalylainiiin|iulyii(iiie  nitri-  ;      —  (iixiiiic);  I.  :V.'M  :  —    phc- 

le   :  II.  82ii.  |      iivlhvdra/.nnc  :  I,  •■"iii. 

Plitalyle  (chlorure  :  11,  l^'ii  :  '  Pinacd'liiies  ;  l,:!i  1.  522:  11.  'M. 

—  (ON\d"):  II.  l'-li.  PiiKUudiniquc  alc(Kd  ;  I.  .i^i. 
Plitalylhydra/.im-  :    voy.    hy-    IMnacitiic  :  I,  344: — ïliydrate: 

dra/idc  plitali(pic-().  1,  lîii. 

PlitalyrK|iH>-Mi    alccnl):  I.  l'.Hi:  ,  Pinacimes  ;  I.  344. 


(-Ivcnl);  1.  ;!i'.) 
l'iitaivliqiic-o'alccxd):  11.  190, 

l'.y-ï. 

Phlalvlique-/!  (•Tlvc(d;  :  I.  'M'.).  ,  Pini(iuc  (acide)  :  II.  i:j(i 
P!i\ir..cvaninc  ;  11,  KÎO:!,  i:îOÎ.    Pinite  :  I,  ;{'):;. 
Pliyllnpnrptiyrinc;     II,    l.iOd,  :  l'imd:  I.  ;r.i):  —  ilibroiiuirci 


Pincnc   :    voy.    Icrclienlliènc. 
Pinéne-glyci'd  :  1,  -iOO. 
PiiK'iiyliquc  (glycol)  :   1,    :î4S. 


i:!(ll 

Phvlldnibine:  II.  i:iO'.. 
Pli'vIiotaonine  :  II.  V.W'u 
Pliylli.xanthiiie  :  11,  DJOÎ. 
Plivsctnli(|ue  facide)  :   11.  12. 
Pli'vs(.stv<rniine  :  II.  1007. 
PliytostiTine:  1,  3:Vt. 
Pia/.ine:  vov.  pvra/.inc. 
Pia/sclcni(d':  II.'  041. 
Pia/.lliiol  :  11,  <;4I. 
Piccine  :  I.  11'.'. 
Picéni:   I.  7  m. 
Picnline-a  :    I.  n.iO  :  11,  840. 
Pic.dine-;:i:  1.  iiofi:  11.  .SKi. 
Picnlines  :    vny.    méthylpyri- 

dines. 
Picoliiiecarboni(|nes  (acides, : 

vuy.  aciilesmétliylpyridiiie- 

carI)onii|ues. 
Pii-nlinique  (acide):  voy.  aci- 
de pvridinecarbniiiqiie-a. 
Picolylalk-ine:  II.  7'.t2. 
Picnlvlinctlivlacctone     :      II. 

7'.i:{'.  S7:i. 
Picolvliiiétbvlalkincs:  lI.:iS-J, 

:)8(i'.  792.  7'93.  s'iî. 
Picolvlti-ichlnroinetlivlalkiae: 

II,  '702. 
Picrainiqiie    facide)  :    I.    'rl"i. 

000  ;  11,  7S0,  7S'i. 
Picrates:  I,  4i:i. 
Picri<liie  (acide)  :    1.  414  ;   — 

(chlorure;  :  I,  41.i. 


:ii'.t. 
Piiiol    inact.    p.    comp.    (liv- 

dratei:  I,  .■!20.  349. 
Piiinlique  (jjriyc(d:  :  I.  ;!Ht. 
Pinoniqiie  ;acide)  :  I,  200. 
Pinylamine  :  11.  0I2. 
l'i]iecoléine-a  ;  vuy.  tétraliy- 

droiiiclliylpyridine-a. 
Pipecfilines  :  vny.  mcthylpy- 

ridines   liex;iliy(iroi:r'nees. 
PilH'ctdiniqtics     aciile<    :    II, 

848. 
PipiTa/.ine  :   voy.  dii'l  liylèiH»- 

diaiiiine. 
Piperliydronique  (acide    :   11, 

:i07.  ' 
Pipcrid('ines  :    voy.    Ictraiiy- 

di'opyridines. 
Piperidide  bcii/.oïqiie  :  11,  100. 
Pipéridinc  :  1 1.  592  :  —  laiiiidc 

pipiTique    :  vov.   pipiTiii  : 

—  clilnrre:ll,:i'o:î:-ù-lil..^ 

rlivdratej  :  II,  :;'.i:i,  o:!2.  x'M: 

—'(sels  :  II,  ."liKi. 
Pipcridinecarbonifpie  acide)  : 

voy.   acide  hexaliydrnpyri- 

diiiecarboiiiqiie. 
Pipéridinecarbiini(pie  -  accli- 

([iie    acide:  :  voy.  acide  cin- 

cbnloquiniqiie. 
Pipéridinedicarbniiiqiie    (aci- 
de; :  II.  8411. 
Pipi-ridineliydra/iiie:  voy.  a- 


Picri(|ucs  (éthers)  :  1,41.";:  11.  |      ininopipéridine-//. 

:;n.  I  Pipéridinesulfoniqiie  (acide) 

Picro-aconitine:  II.  1012.  loi:;,  i      II.  .lo:]. 


pendiiiev  iiiylacriique  aci- 
de) :  voy,  iiicro(piinétic. 

Pipéridini(pie  (acide  :  voy. 
acide  y  -aiiiiiinbiilyiiqiie 
iinrmal.  ' 

Pipiridone-a  ;  voy.  lailaiiie 
aiuituivalcrianiqiie-c;. 

Piperidviurelliane  :  II.  828. 

Piperiu';  II.  :!07.  .•;02,  902. 

Pipérine  :  voy,  pipirin. 

Pipiriijue  (acide  :  I,  7.'{2  ;  II. 
:i:i8.  :!(;o.  367.  ;i02  :  —  'ami- 
de  :  11.  ."102  ;  —  cliloriire): 
11.  :i08.  002. 

Pipérnnal:!  .732:  —  dicblorc: 
I,  72S  :  —  (dicblonirej  :  I, 
72S  ;  —  (di(dil(ii-iire  chloré): 
I,  728  :  —  oxiine,  :  I,  Tlîo  : 
pliénylhydra/iiiie)  :   I,    7:i:î. 

Pi|)i'ronalacéfalaniine:  ll.OO:;. 

Pipéronal-sndimii     bisiilfitei  : 

I.  r.VA. 
PipéronylacridiMiie  :    II.    ^08. 
Pipcnmylacryliqiie    (acide)    : 

voy.  acide  iinihylèneca- 
rei(pic. 

Piperuiivléneniahiiiiipie  'aci- 
de  :  II.  :!0N. 

Pipcronviique  acide)  :  11,360: 

—  (aiconi  .-  1,455:  —  Talde- 
livde    :  I,  444.  i.'l.").  7:i2. 

PiplTylciie  :   I,  ;iO,  126. 

PijK ■rvlènecarboni(iue  facide): 

ll,S:i8. 
Pipcryi|)yridine  :  voy.  piiieriii. 
Piiavine  :  vov.  qiiiniditie. 
Pilu'ri  :  II.  N'.io. 
Pivaii(|ue  (acide   :  voy.  acide 

triiiietlivlaceliqiie. 
Plasiiiase:  II.  12S7.  1:J12. 
Plasniiue  :   voy.    librinogénc. 
Platinocvanlivdriipie    acide   : 

II.  10  il. 
Ploiiib-etlivle:  il.   i:i:i2. 
PJomb-mriliyle  :  II.  i;i:i2. 
Ploinii-lilraïuctiiyle    :       voy. 

ploinb-iin'llivle. 

Ploiiib-îelrapli'ényie:  II.  i:îl5. 

Plomb-létn'tbvle:  vov.  ploiiib- 
elhvle. 

Plum'b-trietbyle:  II,  \Xil. 

Poids  molcciilaire  :  I,  21.  2:!; 
relatif:  1,21  ; (re- 
lation avci'  la  densité  f^a- 
zeiisel  :  I.  21. 

Poires  :  I,  •.)<X'>:  II.  2'.i;!. 

P(ds:  I.  (i72. 

Poison  de  tléciies:  I,  711. 

Poivre  ioni;:  II.  002;  —  mdr: 
II.  :i07.  !i02. 

Pid\  de  Honruofine  :   I.    10'.': 

—  ri'sine  :  T.  198. 
Polvaiiivicnes  :  I.  300. 
Pcdvchroile:  I.  710. 
Poly-élhyléiics:  I.  271.  272. 
Pidv-éthvleniques (glvccds':  I. 

:!''t2. 
Polygiucosides:   I.  608. 
Polvglvcérides:  1,  :5:;4.  ;t:i8. 
Polvgivcolide:  II.  230. 


:i(TiiKi,oT  et   iL.M.Ki.Kiscii.  —  Troité  élém.  de  ciiiiiiie  urgan.  II. 


yo 
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l'iilvfionine:  I,  701.  748. 

l'olyuières-  1.  37.  121. 

l'orvmcllivicniminf.';  :  II.  :'>'i2. 

Pdlvs^iccharides  :  I,  608, 
661. 

j'dlvsHli.vlido;  II,  -iM. 

[>nunne  :'  1,  :m  :   II.  :i9:i. 

l'.nmiic  fie  terre  :  I,  2-'?6,  675, 
713,  71  i;  ll,:507.  327. 

lionceau  cristallisé  6  II  :  voy. 
acide  a-napIitaline-a/n-;-j-n,i- 
plitnldisiiirnni(|iie-()-S. 

Pnpnline  ;  I,  707:   II,    101. 

l'oipliyriiie:  II,   1002. 

l'uipliyrosine:  II,  1002. 

l'idassiiiin-carhoiiyle  :  I,  V6[. 

pDtassium-rtliyle:  il,  1319. 

Pntassiuni-int'iliyle  :  I.  'IS. 

l'niidre-ciitdti  :  I,  6S;J. 

l'diidri- d'Arraroba:  l,Tf(i:  — 
de  (i(ia:  I.  74(i  ;  —  sans  fu- 
mrc:  I,  :i(i'i.  r,S(i. 

l'uiiipre  liaïKvaisc  :  I,  410. 

l'iiuviiir  rrlringcnt  molécu- 
laire: I.  37,  261  ; sjic- 

cifupie  :  I,  37. 

Pouvoir rotati lire  moléculaire 
spccifirpic  :  I,  3!). 

Préfixe  fîye/o  ;  I,  120  :  — é/fto: 
i,  102:  —  iiiélu:  I,  111  ;  — 
)>)rl/io  :    l,    102  :  —  or//,<>  : 

I.  141  :  —para:  I.  141. 
Pri'liniti<]ue    (acidej  :    II,    113, 

208,  20'.». 
Prcliiiitol  :   voy.  ti'traniélhyl- 

l>en/.ine-1.2.:'>.4. 
Preliiiitolcarhonique   (acide)  : 

II,  114. 

Pression  osnioti(|ne  :  I,  29. 

Présure:  II,  1312. 

Principe  doux  des  huiles  :  1, 
3.'i2  :  —  immédiat  :   1.14. 

Principes  alliuminoides  :  II. 
1273. 

Propadiénc  :  1,  56.  121. 

Pro],anal  :  I,  463,  489. 

Propane:  I.  106  :  —  brome  : 
I,  ll.i;  —^dérivés  cblorés): 
I,  107  ;  —  (dérivés  iodés)  :  1, 
m:;,  161,  2116  ;  —  (dérivés 
!nonosul)stitués)  :  I,  ll'J  : 
—  (dérivés  Iricblorc's)  :  I, 
107,  362.  363:  —  dibromé  : 

I.  .■il2  :    II.  l.i.   lii.S  ;  —  di- 
chloré:  I.  107:    —  dinilré  : 

II,  63S:  —  terliain-  ;  I,  103. 
Propanedianiide  :  voy.  amide 

maloniqiie. 

Projianedinitrile:  voy.  nitrile 
malonifpie. 

Propanedioiipie  (acide):  voy. 
afide  malonicpie. 

Propanediolal  :   I,  .'i6N. 

Propanediulnne  :   I .   "iOS. 

Prnpane(Ii(ds:  I,  3i3:  -  chlo- 
res:   I.  361. 

Propaneinlrile  :  voy.  iiilrile 
propionique. 

Pi'opanenitriloi(|ue  (acide)  : 
voy.  iioidc  cyanacétique. 


Pro pan eponlacarlioni que  (aci- 
de) :  II.  200. 

PropanetiHracarhonique  (aci- 
de; :  voy.  acide  méthyléne- 
diinaloni(pie. 

Propanetliioloï(iues  facidesj  : 
II.  242,  243. 

Prop.anetricarbonique  (élher): 
II,  ION. 

Propanetricarboniques  (aii- 
des,:  11.  197,  200. 

Propanetriol  :  voy.  glyc('rine. 

Propanolque  (acide)  :  II.  4. 
44. 

Propanol-2-aniide  :  voy.  ami- 
de ()\ypropioniqne-a. 

Propanol-2-nitrile  :  voy.  ni- 
Irile  oxy|tropionique-a. 

Propanoi-3-nitrile  :  voy.  ni- 
trile oxy[)ropioni(jue-['i. 

Pr(qianols  :  voy.  alcools  pro- 
pyliques  :  —  dicbloré's  : 
voy.  dichlorhydrines  glyc('- 
ri(pies. 

Pro[ianoldioïipic  (acide):  voy. 
acide  tarlronique. 

Prcqjanoluïciues  (acides):  II, 
232.  211. 

Pro|ian<ilone  :  I,  .566. 

Propanones:  I,  463,  512. 

Propargylamine  :  II,  4So. 

Propargyliqne  (acide)  :  voy. 
acide  propioliipie. 

Prop.argvlique  (alco(d):  I.  228, 
307.  310. 

Propargylènetélracarbon  i  que 
(acide)  :  voy.  acide  cis- 
transtriméthylénetélracar- 
bonique. 

Propargvliso-amvlamine  :  II, 

48i;. 

Pi'opargviisobutvlamine  :    II. 

4.S(;. 
Proparirvlméthvlaniine   :     il, 

4S(i. 
Propénal  :   I.   'i63,  490. 
Propéne  :   I,  .5.5.  11  'i.  220. 
Propènetélracai'boni(|ne   (aci- 
de) :    II.  202. 
Pro  pénel  ri  Carbon  i(|ue  (acide;: 

voy.  acide  aconitique. 
Prupénoïipu'    (acide)    :      voy. 

aciile  acrylique. 
Pr(q)i'n(d  :   j.  220,  305. 
Propenol()npie-1.2     (acide)     : 

vii\-.  acide  nx y-acrvliqne-p. 
Prop'enylainine  ':   II,  -479,  511. 
Pnqienylanisols  :   I,   'i26. 
Pro[)i'nylapionid    (élher     nu'- 

thyh'ni(pie     et     dimi'tbyli- 

ipu'l  :    I,  451 . 
Propeii\ll)enzine  :  I,   Î41,  4.5(;. 
Pro|ién\  Ihen/oHpu's  :  11,120. 

131,   200. 
Propen\l(lioxvben/.id  :  I.  Vî  1 . 
l'ropi'nyle  :  I,'  i2ii. 
l'r(q)eMvlulvc(diipie    (acide)  : 

II.  220. 
Propenyinxyphenol  :  I,  'lO.i. 
Propénylpliemliols  :  I,   ill. 


Propi'nylpbénol-;;:  1.  126:  II, 

3'i7:  —  (etiier  nu-tli vii(nie): 

i.  426,  723. 
Pi'opé'nylphénids  :  I,  42.5,  426. 
Propi'nylpyrocat('chine    :     I, 

441  ;  —    (étiier    metiiyléni- 

que)  :  voy.  isosafrol  ;  —  (é- 

tlier      monométbylique  )   : 

voy.  eugénol. 
Propénylsalicylique   (acide)  : 

II,  3.37. 
Projiényltétra-oxvJienzols  :   I. 

'illC. 
Propenyltrioxyl)enzine  (étlier 

IriiiK'tiiylique)  :  I,  734. 
Projieptoùes  :  II.  1291. 
Pr(qiincs  :  I.  ,56,  422,  123. 
Pro|iiiioï(iue  (acide;:  voy.  aci- 
de propiolique. 
Proiiinol:  I,  310. 
Pi-opiocoumarique    (acide)    : 

II,  337. 
Propiolique  (acide):    II,  88: 

—  (elber):  11,  1,S9. 
Propioiiques  (acides)  :  11,  S9. 
Propiométhylamide  :   II,    11. 
Propionamide  :    voy.     amide 

projjionique. 
Projiionates    :     II.    45,    10.56. 

1320,  1327. 
l'ropione  :  I,  517. 
Propionecarboniqiie  (acide)  : 

I,  .504. 
Pnqiionedicarboni que  (acide): 

voy.   acide   ;ic('t!.nediaccti- 


(|ne. 


Propionedielhvlsulfone     :     I. 

51, s. 
Propionenierca|>lol  :  I,  .518. 
Propioni(]ue  (acide)  :  11,44:  — 

—  (dérivés  bromes)  :  II.  46. 

11.57,    12:i8  : (dérives 

cblorés)  :    II,    45,  1.57,    241, 

827  : (dérivés  cyanés)  : 

II,  1.52,  157  ; i()dé:  H, 

73.    110,    152,   KM.  211.   2'i2. 
2'i3.  264,  1157. 

Pi-(ipioni(pie  'aldi'lix'ile)  :  I, 
489:  —  —  <hlore':  I,  191: 
oximc  :    1,    467  :    — 

—  pliénylliydra/one:  Il,5(i2. 
Propioni(pie  (.imidei:  11,  10.50. 
Pr(qiioniipie  (anhvdriile)  :  II. 

129.  354,  3(i7. 
l*ropioni(pie(anilide):  II,  132X. 
Priqiionicpie    (chlorui'e)  :   II, 

46: chloré  :  11,  238. 

Priq)ioni(pie  (nitrile):  II,  1056; 

dichloré  :  II.  706. 

Propioni(pie    (pbénvlh vdra/.i- 

de):  II,  1247. 
Propionvlanisnl  ;  1,  73.5. 
Propionyle  (oxyde)  :  II.  11. 
Propiiinvn'ormiipie(acide):  II. 

1(1.3:  —  (nitrile)  :  II,  1171. 
Propionvlmaloniqne  ^ac.ide)  : 

II,  '.29. 
Priq)ionvhnelli  vlpro|ivlacé'ti— 

(pie  (aVide):  II.    103.' 
Propionylpliénol  :  I,  735. 
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l'ri>iiionvlprnpi(iiii(|ue    (cthor 

sodf):  11,  iOl. 
Priipionylcminine  :  li,  ll.îi;. 
Proportions  ùOlinics  :  I,  M:  — 

imiUipIcs  :  1.  ;S2. 
Prnpylaccliqiu^    noniuil  (ai'i- 

dc)  :  voy.  acide  val»'riani(|uc 

normal. 
Propyiacrtylènc  :  I,  12.">. 
PropylactMvIènecarbunique  (a- 

ci(lo):  11',  S8. 
Propylacridinc  :  11.  (ii^fi. 
Propylaiiiide-ai'i'tiiiup  :  1,  ."iO*. 
Projiylaniine:  1  i ,  509:  —  (brimi 

iiydrale)  iironiô  :  11,  ?J4:î. 
Projivlaniinoniétlianol    :      II. 

7. -il'. 
Propvlaniinoiiropvl benzine    : 

11,487. 
Pro[)vlaniinovaléri(ine  ^aldé- 

liyde)  :  II.  8(1 'i. 
Propylanilines  :  II,  187. 
Propvlantliranol  :  I,  iOi. 
PropVlbenzine:  1.  Ki'»:  II.  9'', 

'.Ki.  101,  (.!';. 
Pro]ivlben/.oï(|uesi  acides)  :  II, 

113. 
Propylben/.oylacétiques   (aci- 
des) :  11.  4114. 
Proiiyllienzylaniinc  :   11.  487. 
Propylcarbami(pie    (éllier    c- 

thylique):  11,  1071.  1U72. 
Propylcarbinol  :  1.  2'.h;. 
Prop vieil lorauiylaniinc    :    11. 

.ï'.iti. 
Propvlchlorbvdri(|ue  (cllier;  : 

1.  2-24. 
Pr(q)vlcbli)r<ixvcarboni(|UC  ((■■- 

Hier;:  II.  28! 
Propvlcinnaiui<pie  'acide  :  11. 

120. 
Prof)vlioumari(iuc(aciile):  II, 

337. 
Projiyle   bydriire):  voy.  pro- 
pane: —   indurei  :  voy.  éther 

propyliodliydriipie  normal. 
Propylène  normal  :  I,  114;  — 

—  brome  :  II,  .'J12  : clilo- 

ré  :  1,  012,  oU: (déri- 
vés bromésj  :  I,  307  ; 

(dérivé,s  cblorés)  :  I.  307, 
3;j7.  302  : 'dérivés  io- 
des) :  I,  123,  300: (di- 

bro'mnrei  :  1,  106,  114,   li:i. 

Ht),  123,  343:  II,  fi38: 

(dicblornre)  :  I.  115  ; 

(dichlorure  cliloré)  :  I,  107; 

—  —   (dicvanure)  :    II.  I'i8, 

i:i'.).  640.  \V.3[)  : fdiio- 

dure  :  I.  IKi,  3()(;:—  —  (é- 
tlier  suUuriciiic  neutre):  I, 
11.";  :  —  —  (iiydrate)  :  voy. 
alcool  isopropylique  : 

bvdrure)  :  vov.  propane: 
_'_  (oxyde; :  i,  343,  .-Il 2. 

Propvlène-'I/-urée  ;  H,  1097. 

Propylênes':  1.  114. 

Propylènitiue-[i'.uiycoi  :  1.343. 

Propvlénecarboni(iae  (acide/ 
11, '67. 


Propvlénedianiine  :  1I.()3n;  — 

dc.vtrojivrc  :   II,  6.38;  —  b- 

vogyre  :  II,  638. 
Propylèncdiearboni(|ue    nor- 
mal (acide):  voy.  acide  fjlu- 

taritpie. 
Prop  vlénedicarlx  iniques     (a- 

cid'esj  :  II,  158.  2ii8. 
Propylènedipbénid  :   I,  iOo. 
PropylènettHraearljoni(pie  (a- 

cide)  :  11,  206. 
PrcqtyiVlbyléne  :  !,  117. 
Propyl;^lycols  :    voy.    glycols 

proi)ylcMi(|ues. 
Pnq)ylénii|ue(^dyc(d;  normal: 

voy.  filycol  pr(qiylèniqne-[^; 

biprimaire  :  voy.  fily- 

eol  pr(q)ylénique-[^. 
Proiivièniiines    iglvcols)   :    I, 

22(i,   334,  343,  3.i4:    11,    14'.), 

21  i.  241: cUiers  cblor- 

liydritpies  ;  I,  343. 
PropvH'umariques    (acides)    : 

ll,'l(;(i. 
Propvii;lvc('riqne  ,'acide)  :  11, 

262.  ' 
Propylglyoxalidine  :  11,  6G6. 
PriijnUiexabvdroben/.ine  ;  II, 

6i:i. 
Propvlidène  (cidorure'i  :  l,  107: 

— '—  cliloré:  \.  0)1. 
Propvlidéne-acrti((ne  (acide;  : 

11, '72.  77. 
Pritpvlidène-acrti(pie  (bi'omu- 

re)':  11,  77. 
Propvlidcneacét  vlac^^ique(a• 
cid■c'  :  II.  421.' 
Pr(qivlidèneli  vdra/.one     :      I, 

Ui8'. 
PropvIiodii  vdri(|ne  normal  ((■- 

Hier;  :    1.106.    108,  116  ;  H, 

21."i:  —  sec(_indaire  (etlier)  : 

voy.  (■(hcr  isopropyliodhy- 

dri(|nr. 
Priqiylique  (alcool;    normal   : 

I.  295; primaire:  voy. 

alconl  pr(ipyli<|ue  normal; 
—  —  secondaire  :  voy.  al- 
cool isopropyli<|ne. 

Pro)iyliqMes  (alcools)  :  I,  21)."i. 
Pi'(q)yliqiie    '  rUdi'byde)  :  voy. 

aldéhyde;  prsqiionique  : 

secoiidaire  :    voy.    acétone 

ordinaire. 
Propvlisobulvlbvdracrvliqne 

(acide):  11.'  22(1. 
Prop  ylisosulfocvani  que      (é- 

tbér)  :  II.  108:i. 
Propvlitanialii|ne  (acide)  :  II, 

2!l(i. 
Propylmaloniqne  (acide;  :  II. 

142  ;  —  (ctlier)  brome  :   II, 

843  :   —  (étber)  dibi'omé  : 

II.  813. 
Propylmélliylamine  :  11,  468. 
Propvlmétbvlqninoléinium 

bydroxyde,  :  11.610. 
Propx  Inaplilylamines:  II.  i87. 
Propvbqjbenybiuinoléinc:  H, 
609. 


Propvlox  vvalcrianique     (aci- 
de] :  li;  220. 
Propvliibénolcarboniques  (a- 

cides):  II,  337. 
Propvl|iliénvlacêti(pie(acidc  : 

11,1 16.      ' 
Propylphcnylacctone  :  i.  ."ilO. 
Propylpliénvlbntvricpie    (aci- 

dej:  II,  l'ie. 
Propvlpliénvlvaléri(|ne     (aci- 
de,': 11,  I!(i. 
Proi)\lpbtalimidf  brome;  II, 

8'k3. 
Propylpipéridine-a    droite    : 

voy.  conine. 
Propylpipéridine-a    inact.    p. 

comp.  :  II,  596;  —  —    (lar- 

Irate  acide  droit):  II,  ;)96. 
Prop\lpipcfidine-//  :  H,  .-n."». 
Propvlpii>i'ri(line-['j    inact.    p. 

comp.  :  11,  ."i96. 
Propylpipéridines  :  11,  596. 
Propylpseu(lonitr(d  :  I,  ."107. 
Pr(q)ylpyridine-a:  voy.  cony- 

rine. 
Pr<qiylpyridine-[i  :  II,  ;;86. 
Propylpyridiaes  :  II,  585. 
Pro|)ylpyridinium   (bydroxy- 

dej  :  il,  .■i7x  ;  —  (iodurei  : 

II.. 586. 
Propylpyrr(ds  :  11,  549.  550. 
Prcqiybjiiinoli'inc  :  II.  (iOS. 
Prop\lqiiinol('ininm    (li vdro- 

xydei  :   11.  610. 
Prop\l(aitronii|ne  ^acide)  ;  11, 

29(). 
Prop\  Il l'trabvdroqn inoléine  : 

II. '607. 
Propyltétra-oxyben/,(d:  I,  i06. 
Prop-,  Itoliiidines  :  II,  487. 
Propylti'ir'tbylamnoninm  (liy- 

droxyde)  :  1 1,  4li4. 
Propyltrimelbylammiini  mm- 

(hvdroxvdesj:  II,  49Î. 
Pr.ilagon  ';   II,  .jIO. 
Pi'olalbi  nique  (acide;:  II,  1285. 
Pndaliiumoses  :  II,  1291. 
Protamines:  11,1281,1282;  - 

proprement  dites:  II,  1281. 

1282 
Protrides:  II.  1273,  1281.1293: 

—  à   matières  colorantes  : 
II,  1281,  1293,  1298. 

Proléi(pies  (acides):  11,  127(); 

—  (matières)  :  11,  168. 
Protéoses  :  M,  1291. 
r'rotocat('clii(pie    l'acide)  :  II. 

357; brome  :   II,  370; 

dimctlioxylé  :  voy.  a- 

cide  véra trique: mc- 

thnxylé-1  :  voy.  acide  iso- 

vanillique: méthoxy- 

lé-2  :  voy.  acide  vanillique 

Protocaléchiipie  (alcooh   :    I 
727. 

Protocalécbiipie  i'aldchvde- 
pbcntd)  :  !.  727,  7;i2.  '7;!3; 
dimrlbylc:  11.  3.19:  — 

—  (éllier  dimetbylii|iie;  :  I, 
732;  —  —  (étber  uionomé- 


1428 


INDEX  ALriiAr.frnoL'E  des  matières 


tliyli(|U(')  :  vi'V.  vanilliiie. 
Prot,(icat('clivl|ililnr()^'liiiiric  : 

I,  -;is. 

Protochlonire  de  (■Hrl)one  :  I, 

SI;  —  (le  «iiivrp  ammonia- 

,-„il  (n'-aclir)  :   I,  122,  123. 
Protocotdïiie  :  1,7;?;;,  13^.  7:{!l. 
l>rot(iriirariiie  :  II,  Dli.'f. 
Prdtociiridine  :  II.  06:!. 
Proloc.iirinc  ;   il,  '.tG;(. 
Prololiydnirc fie  carbone:  voy. 

aeelyléiie. 
Proluiie  clii|Hii|iie  :  II,  I2S2. 
Pnddiies  :   II,  12S2. 
Pndopinc  :    II.  '.m.  'l'.»:!,  '10;;, 

1010. 
Protovéï-atridine  :   11,  lOOl. 
Protovératrine  :  II,  1001. 
Prunes  :  II,  203. 
Prnnose  :  I,  .'i80. 
Pnissi(|ue  (acide)  :  voy.  acide 

cyanliydri(|iie. 
l'riissialejaune  de  pnlassiiiin  : 

voy.  feiTocyaniii'e  de  putas- 

simii. 
Prussiate  muge  de  potassium  : 

voy.  ferricyanure  de[iidas- 

.siiiin. 
Pseudo-acetylpyrrol  :voy.pyr- 

ryl-a-rnétliylacétone. 
Pseiui(»-acnnine  :  II,  3.'l'.t,  lOU. 
Pseudo-aconiline    :     II,    '^''>'^. 

1012,  1014. 

Pseudo-al( Is  :  I.  218. 

Pseuilo-auivléne  (hvdrure):  I, 

30. 
Pseudit  a/.iuiide  ;  voy.  lieii/.o- 

osotria/,(,)l. 
Pseud(d>ulyléne  :  I,  116. 
Pseudocai-lioslxi'iliques        !(•- 

tliers  :   II.  T.»x. 
Pseudocompose  :  I.  M. 
Pseudoconliydrini  :  II.  895. 
Pseiidocumène  :  I.  162. 
Pseudocuuiidiue  :   1.  .iOO. 
Pseudo-eplieilrine  :    1 1 ,  O'JO, 
[•.•^eudoloruie  :   I,   13, 
Pseudo-lix'oscvaniinc  :  I,  010. 

917. 
Pseado-inone  :  I.  i02,  .■110. 
Pseudo-inuline  ;  I.  Ol.S. 
Pseudo-isatoxinie  :  II,   ll'^T. 
Pseudoiahoi'iue  :    II,  OO.i. 
P-eudo'jervine  :   11,  1001. 
Pseudoleucauiline  :  voy.   tri- 

aniinotriidienylniclhane  /h- 

Pseud(dulidos(yrile  :  II,  7X0. 
Psi'udoniauvéïiie  :  II,  723. 
PseiidoMiéconiue  :   II.  3,S0. 
Pscudoinères  :   I.  43. 
Pseudomerie  ;   I,  Î3. 
i*seiidouioi'idiine  ;   II,  072. 
P.<eud(Uiuiciue  :   II,    1201. 
Pseud(unuscarin(>:  II,  7."i7,00.3. 
r*seudonarcéine  :  II.  0S1 . 
P'^euiloneuro|)ia,i»iipie  facide'i; 

II,  'i.V.. 
Pseudoiiilrols  :   I,  .iOT. 
P.scuduiiitropuipuriue  ;  l.7i:!. 


Pscudouoi'uiéconininue  (aci- 
de) :   II,  380. 

Pseudonucléines  ;   11,  1207. 

Pseudoniicléinifjues  (acides)  : 
II.  1207. 

Pseudo-opianiipie  (acide)  :  II, 
3N0,  4o4. 

Pseudopelletiérine   :    II,  li2o  : 

—  (idilorliydrate)  :  11,  '.12(1. 
P.seudophénvlaceHi  ([lie  (acide): 

II,  1241;  — (éther):  II,  12V1. 
Pseudo[iilocarpine  :  11,  OO.'I. 
Pseiidopurpurine  :   1.747;    11, 

'1.37. 
Pseudnipiinine  :  II,  '.132. 
PseudosnU'ucvanogène    :     II. 

10S2. 
Pseudotliio-urée  :  II,  11 'iS. 
Psendotropine:  vov.  tropincl/. 
Pseudo-urates  :  \i  1113.         ' 
Pseudo-urée  :  11,  1138. 
Pseudo-urique  (acide)  :   voy. 

diureide  inaloni(|ue. 
Pioinaïnes  :  II,  MO,  1270. 
Plvaline  :  I,  4:J3,  1)32. 
Ptvfilose:  I,  652. 
Pulégone:  1,  330,  545;  II,  101; 

—  (oxinie)  :  I,  ."iio. 
Pniine  :  II.  111.;.  1116;  —  di- 

iod.'e-2.0  :  11.  1110,  1117:  — 
(sels)  :  11,  1110;  —  Iriiddo- 
ive-2.0.8  :  II,  1116,  1121, 
113i. 

Pur|iurale  iraniuioiiinui  :  11, 
1105,  1114. 

Purpurine  .  I,  747:  —  nitne  : 

I,  713. 
Purpinànecarboulipie  i acide): 

II.  l.iO.  457. 
Purpuriqiie   (acide    :  II,  1114. 
Pur|iurog,illinc  :  I.  1  l.'i. 
Purpiiroxaiitliine  :    I,  744. 
Piu'puroxantli  inecaid)onii|ue 

(acide)  :   II,  4."i7. 
Pus  :  I,  011. 
Putrescine:  voy.  tétramclliy- 

Icuedianiiiie. 
Pyraniidon  :  voy.  diniclliyla- 

niino-antii>\riue. 
Pyra./.i  ne  :  1 1,  634,  o:'.:;,  674.  803  : 

—  (sels)  :  11,  67.3. 
Pvra/.ine-o  ;  voy.  dia/.ine-i). 
I'\  ra/iiKH'arlioiiiipie    (aciilei  : 

11,  070. 
P\i-a/.incdicarlioiii(|U('  (acide): 

II,  071. 
Pvra/,<d  :   11,  655:  —  argenli- 

(pie  ;  II,  i;36:  —  hronic  :  11, 

—  o:;o;—  cidorc:  II.(i;;(i:  — 
uilrc  :  1 1,  ()"i7:  —  sodique  :  II, 
O.'Wi:  —  Irihroine  :  11,  O.'IO. 

Pyra/.ols  ;  II,  740. 
P\ra/olcarlMUii(pu'      lacide)  : 

'il,  037,  852,  N60. 
Pvia/.ol(licarltoni(|ues       (aci- 

'des):   II.  6.36,  63N,  863,  864. 
Pvra/.(didine  :   11,  661. 
Pvra/.olidone  ;   11.  1237,  1258. 
Pvra/.ojine:  11.  661,  S6(;,  1237, 
1260. 


Pvrazolinedicarlioni(|ue.-  (a- 
'cides)  :  II.  863,  864  :  —  le- 

tliers):  II,  1230,  1211. 
Pvra/.olinetricarbonique     (a- 

cide)  :  II,  NOli. 
Pyrazolines  :  II.  (;ol. 
Pvrazolonazobenzol  ;  II,  126:i. 
P'vrazolone:  11.410,867,  12.38, 

1262. 
Pyrazolones  :   II.  XOI,  1259. 
PvrazolonecarlMmi(|ue(rilier): 

11,432. 
Pvrazoltricarboni(|uc  (acide): 

H,  033,    832,  80(i:   —  (cther 

diéthylii|ue)  :  II.  0.30. 
Pvrazoitrirarbojiicpu^s       'aci- 

■(les)  :  11,  ,S66. 
Pvrcne  :  1,  187.  189;   II.   003  ; 

—  (picrate.:  1,  180. 
Pyridazine  :  voy.  diaziue-o. 
Pvridazinedicarlxmique   (aci- 

'de)  :  II.  072. 

Pyriilaziuoiie  :  11,  1271 . 

P\Tidazinouecarl)onifpie  (aci- 
de): 11,  1271. 

Pvridazinones  :  II.  1270. 

Pvridazone.s  :  11.  1272. 

Pyridine:  11,  569;  —  broniee: 
11.  347  ;  —  chlorée  :  H,  .317, 
.'•..iO.  572  ;  —  cyanée  :  11, 
372:  —  (diTivés  alkvlés):  II, 
.370:  —  dibroméc  :'  II,  600, 
776:  —  (dibromnre)  :  11, 
:i72;   —  (hydrate)  :  11,  .371  : 

—  iod('e  :  11,  .■172;  —  (sels): 
II,  571.  372. 

P\  ridinebrcunoprfqiionifiue/a- 
'cide)  :  11,  004. 
Pvridinecarlioiiique-a  (acide)  : 
II.  846;  —  (aniide,:  II.  373. 
Pyridinecai'bonii|ue-[i  (acide): 

voy.  acide  nicdliniipie. 
Pvridinecarl)oni(pie-v  (ac^idei: 
11,  847:  —    ainide):  II.  373. 
Pviadiupcai'boniques^acides); 

11.  Nil,  845. 
Pyridine(licai|iiiiiique-a[:i     (a- 
cide    :  voy.  acide  quin(dci- 
(pie. 
P \i'i d i ned i ca rl)on i 1 1 ue-p"  (an - 

hydriile):  II.  860. 
Pvridineilicarboni(pies     (aci- 
\\r)  :  11,   .■,:^3,   :is;i,  s  10,  847, 
859.  860,  80.,,  soi; 
Pvridinedisiiiroiiiipic  lacide): 

'il,  372,  7;M. 
Pvridinepcn  la  carbonique    (a- 

'ci(le)  :  11,  80.1.  867. 
Pvridinesuiroui(|ue      acide)  : 

'il,  372,  780. 
P\ridiuelarlroniqiie    acide)  : 

'il.  00  4. 
Pyridinetelracarboni(pies  (a- 

"cides)  :   11,  N60.  866,  867. 
Pvi'idinelricarl)oni(pies    (aci- 
■^de):    II,   381,    S31,  860,  X6l, 
865,  867. 
Pvridinocarboni(pic   (acide)  : 

"il.  280. 
Pvridonc-a  :  11.  7x8,  1176. 
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Pvridnne— :  11.  78li.  SSl. 

Pyi-idoncs':  II,  181. 

Pyri(loiie('arboai(iue  i acide)  : 
voy.  acide  oxypyi'idinccar- 
boniijiie. 

Pyrid(iiu'dicarluini(|iie(acid(^  : 
voy.   acide  cliélidcinitiue. 

Pvridotiuinoiic  :  H,  "i)l. 

Pyridylacct.ines  :  II.  811. 

Pvridvlacrvli(iue  (acide)  :  II, 
'■/y-2,'  S";:!.' 

Pyridyialcools  :  voy.  pyiidyi- 
alkiiies. 

Pyridylalkines:  II,  792,  811. 

Pyridylbr(iinoiiropioni(iue  (a- 
cidei  :  11,  S7;i. 

Pvridylctlivlacétonp  ;  11,  ''.il. 
'811.  S12."8y,-;. 

Pyridyl.lliyiaikine:  11.  792. 

PyridvItHlivIitiiie  (alcool):  II. 
7  ;!:>.■' 

Pyridylliydroxytriiiuthylaïu- 
iuoniuiiipi'o[)iiii!i(iue  (aci- 
de, :  vi^y.  lulncarpine. 

Pvrid vli?:opii)pvli<pie (alcool  .• 
II.  ~i{)2. 

Pyridyllactique    (acide)  :   II, 

Pvridvlinétlivlacctone:  II,  SU. 

Pyridyliuétliylalkine  :  ll.l'.)l. 

Pyridyl-fi-méthyl  «-pyiTid-a  : 
voy.  nicotyriiie. 

Pyridyl-^-métliyl-H-pyrrolidi- 
ne  ;  voy.  nicotine. 

Pyridylméthyloxypropioni— 
que-a  (acide)  :  11.  813. 

Pvridvlo.vypropioni(]ues  i'aci- 
(les):  11,872.  873. 

Pyridylpropioni(iiie  l'acide) 
dérivés  bromes:  11,  ^13. 

Pyi'idyi[\vi'rnl  :  11.  Itlo. 

Pyridy  1  -[i-  tét  rai  ly  dro  -a-  mé  - 
thylpyrro!-»  :  voy.  nicotine. 

Pyrimidine  :  voy.  diazine-//;. 

Pyrocatécbine  :  1,  430:  —  bi- 
broniée  :  I.  4."U  :  —  dinitrée 
(étlierméthvlènitiue  :  1,433: 
il,  %l:  —  di sodée:  1,433:  — 
(éther  diméthylique)  :  voy. 
vératrol:  —  (étber  monomé- 
tlivlique  :  voy.  gaiacol  :  — 
(étbers):  I,  431:  —  (éthers- 
oxvdes)  :  I.  432:  —  sodée  : 
I1."3S4:— tricblorée:  I,  'i31. 

Pyrocathéchinecarboiilque-wi 
(acide)  :  II,  3;;-;.  360. 

Pyrocatéchinecarboniqiie-/> 
(acide)  :  voy.  acide  proto- 
catéchi(iiie. 

Pvrocatécliinedicarboniques 
■(acides)  :  II.  383. 

Pvrocinchonique  (acide;  :  H. 
"173:  —(anhydride):  11,161. 
173,  332. 

Pyrocitritiue  (acide)  :  voy.  a- 
cide  citracoiiique. 

Pyrocoinanc  :  voy.  pyrone-Y- 

Pyroconiène  :  voy.  oxypyrone. 

Pyrogalliiiue  (acide)  :  voy.  py- 
rogallol. 


Pyr.igailol  :  I,  444:  -  (élher 
diiiiélliyliqiiei  :  1,  444,  44(1; 

—  (étber  triacétique)  :  1,  4V(i; 

—  (étbers  I  :  1,  l  itl:  —  tri- 
lironié  ;  I,  4t;). 

Pyrogallol-niétliylaj  :   I.  73'i: 

—  (éther  Irirtliyliiiue!  :  I. 
734. 

Pvrogallolcarboniqiie  (acide  : 

"l.  4;(i:  11.  369. 
Pyrogalbxpiimme  :  I,  44;). 
Pvrdiilutaiiiique  (acide)  gaii- 

Che  :  11,  8115. 
Pyrngliitaniitpie  (acide)  inact. 

p.  coaq).  :  11.  8."iti. 
Pyrogliitaniiqucs    acides):  11. 

.")4.'i. 
Pyr()ligneiix  (acide)  :  voy.  a 

cide  acéti(iue  du  bois. 
Pyrollyléiie  :  1,  125. 
Pyroinalique    (acide)    :    voy. 

acide  uiaiéiqiie. 
Pyroniéconiqiie  (acide):  voy. 

oxypyrone. 
Pyroniéka/.one  :  11.  7!ll. 
Pvroniékazonique  (acide):  11, 

■711]. 
Pvroniellique  (acide):  11.208: 

—  (anhydride;  :  11,  204,208, 
209) 

Pvi'oniiiciqiio  1  acide)  :  I,  571, 
':i73:  II,  326.   534,  535,  545: 

—  (aldéhyde)  :  \o\.  l'iirru- 
rol. 

Pyrone-a  :  II,  251,  301.  353. 

Pyrone-y  :  I,  i'*'*.  450,  452. 

Pvrone-a-carbonique-(i  (aci- 
'de):  11.  3111. 

Pyrone-a-carboniqiie-f-i,  (aci- 
ile):  voy.  acide couniali«pie. 

Pyrone-Y-carboni(]ue-a  (aci- 
de) :  voy.  acide  conianitjue. 

Pvronedicarbonicpic  ^acide)  : 
"il,  U!». 

Pyronetétracarboni(iue  (é- 
'tberi:  11,  452. 

Pvronoiie  ;  II,  i 'i8,  140. 

Pyrotartrates  :   II,  lliO. 

Pyrotartrique  (acidei:  II.  159: 

—  anhydride)  :  H,  160:  — 
(iniide)  :  II.  115'.);  —  nitri- 
le)  :  voy.  dicyanurc  de  pro- 
pyléiie. 

Pyrotartrique  normal  (acide): 

voy.  aci(ie  glutari<|ue. 
Pvrotérébique    acide):  II.  72, 

■79.  218,  300. 
Pvrotnlarique  (acide):  I,  •i30; 

'II,  i07. 
Pyroxaui  :  1.  (57'.». 
Pyroxyle  :  I.  GS.'i. 
Pvroxvline  :  1.  (i85. 
Pvrrocolle  :  II.  84?.   1181. 
P)vrrodiazoi  :  IL  0'.I2. 
Pvrrodia/.id-aa  :  voy.  osotria- 

■y.ol. 
Pyrrodiazo!-a[i  :  11.  (i;)2.  699. 
Pyrrodiazol-[i;i,  :  11,  (ilt2.  702. 
PyrrudiazoIcarboni(iiic     (aci- 
de) :  11.  700. 


Pvrroiliazoldicarboni(pie  a- 
cide):  II.  (i;)'.). 

Pyrrhopiiie  :  voy.  sangidna- 
rine. 

Pyrrol  :  II.  544:  —  (dérivés 
alkvlés  :  II.  551  :  —  (dérivés 
nitfcs  ;  II.  842:  —  penta- 
cbioré:  II,  5i5,  518;  —  (pi- 
crate :  11,  5i(i:  — tétrachlo- 
ré  :  11,  5 1.).  54S;  —  tétra- 
iddé:  11.  545. 

Pvrridpiitassimn  :  II.  547,  8i2. 

Pyrrolpyridyles  :  11.  8;i',l. 

Pyrrolsodiuii  :  11,  547. 

Pvrr<ilcarboni(pies  acides)  : 
H.  5n.  5.53.  842.  843:—  (a- 
niidesi  :  11.  1  l.s  1. 

Pvrroldi carboniques  acides  : 
11,857. 

Pyrrfdidiiie  :  11,  5i(i.  554;  — 
(chloriiydrale)  :  11,  555. 

Pvrrolidinecarboniciue  (aci- 
"de)  :  II.  843.  1275. 

Pyrrolidiiiedicar!)oni(iiii'  -  aa 
(dianiide   ;   II.  S43. 

Pyrrolidoiie  :  voy.  laclanie 
aniin(duil  vrique-v. 

Pyrrolidnnes  ;  H.  8l'l. 

Pyrrol indopliénine  :  11,  1186. 

Pyrroline  :   II.  54(i,  5'»!),  554. 

i*vrroiuiiMazol-a  :  vov.  pvi'a- 
'zol. 

Pyrromonazol-[i  :  voy.  .glyo- 
xaline. 

Pyrnimonazols  :   II,  034. 

Pyrrotrlazol-a^-iai  :  voy.  té- 
trazol. 

Pyrrotriaz(iI-a[:S[:li  :  11,713.716. 

Pyrroylpyrrol  :  11,  811. 

P\rryidiniétli\ldiacétone  :  II, 
'8li. 

Pvrrylglvoxviique  facide)  : 
"11,"  810'. 

Pvrrylméthvlacétdne:  II.  SIO. 

Pyru'vile  :  11',  1112. 

Pyruviijue  (acide):  11,  405:  — 

—  dibroiné  :  11,  'f41  : 

1  |dieii\  Ihvdrazone)  :  II.  400, 
715.869. 

Pyruvique  (alcool)  :  I,  500. 

Pvruvifpie  (aldéhyde)  oxinie: 
"l.  515. 

Pvruvique  aniide)  :  11.  1170, 
1171. 

Pyruvi([ne  'anilide   :  II.  1 171. 

Pvruvique  i  éther)  seniicarba- 
zone:  11,  1250. 

Pvruvi(pie  'nitrile)  :  11.  'i05. 
'10  iO.  1170.  1171. 

Pvruvi(iue  fplirnvlaiiiide)  :  11. 
"1171. 

Q 

Quadrihydrure  de   carbone  : 

voy.  formène. 
(hiarli-nyli<|ue  (acide)   :   voy. 

acide  isocroloni(pie. 
Qui'brachauiine    :     11.     1002. 

1003. 
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Quchrachine  :  II,  10(12.  1003 


;i'): 


■À'.Hi 
.•isl. 


IO'k 


:  —  '.■■ther 


704, 

7(14. 


Il,  20, 


■i.";8. 


(Jni'bracliitf 
(Juerccline  :   1.    1 1 

-l'.t. 
Quercimrline  :   I, 
Quercine  :   1,  '.VM. 
Queri'itiile  :  I,  .'iin 

licxacrtitldc)  :    I. 
OiicrciU;  :   I,  382. 
Quercitriii  :  I,    .iSl 

llii. 
Ouercitri(jiie  l'acide)  :    I 
Ouercitron  :  I,  581.  10 i. 
(^Uiiiiiildiiie  :  voy.    nu'thyliiui- 

nolfine-a. 
OuinaidineciU'bonique  laciilei: 

II,  8,-;o. 

Qniiial(li(|ue  (acide):  vuy.  aci- 
de i|iiiii(il('iiu*carlii)nique-a. 

(.•uinalizarine  :  I.  "î'>!). 

Quinamidine  :  II.  il.'ui. 

Quinaniine  :  11,  929.  953. 

Quiiianisol  :  11,  ■794.  796,  9:{2. 

(Juina/.ine  ;  viiy.  (juinoxa- 
line. 

Quinazoline  :  il,  fiS.-i,  683.  so.-;-. 

—  (dérivés    chioiV'.s)    :    II, 

Ouinazolone  :  II,  SO.'i, 
Quindécvli(|ue  (acide) 
Quinène  :  II.  8', II.  937, 
(Jiiiiiétiiie  :  11.  !»;it , 
Quiiihydrune  :  I,  iit;,  .^ 

.=i:;9.' 

Quiiiiciue  :  II,   9;i!,   !):i;i,  938. 

Quiiiide  ;  II,  27:!. 

Quinidine  :  86;;,  88,!,  929,  939 
9iO  :  —  (di(id(im(Hiiviate) 
11,940  :  —(iodomrtlivlate) 
II,  940. 

Quinidine-fi  :  voy,  (|iiinidine, 

Qdinidiniqiie  (clilonice)  :  II. 
940. 

Quinine  :  II.  929:  —  fdi-iodo- 
méthylate)  :  II.  936  :  —  di- 
nilive:  II,  9:i2;  —(hydrate): 
11,931  :  —  fi(t(lom(H'hylate)  : 
11,  936  :  —  fsels:  :  H,  93,"., 
9'J6  ;  —  (sulfates)  :  II,  933, 
9Si,  93:;,  938. 

Quinine-pliénnl  :  Il 
fbisulf'atei  :  II,  936 
Talc)  :   11.  93(;, 

QuiniMesuHoniiine  (acide 
932, 

Quinini(|ue  (acide)  :  II,  883, 

Qu inique  (acide)  :  11,  272  :  — 

—  télracctylé  :   II.  273:  — 

—  (tartrate  droit  basique): 
II,  936, 

Quiniiiue    ^acide)     iuact.     p. 

conip,  :  II,  273, 
Quiiiii|ue  (chlorure)  :    II,  937. 
(Juiriisatinc  :  voy.  acide  ami- 

nid)('n/,oylii|yo.\yli(pie-o. 
Quinisatique  (acidcj:  II,11!»6  : 

—  l'anhydride)  :  voy,  anhy- 
dride amiMobeu/.iiylglyuxy- 
lique. 
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(sul- 

II, 


Quinite  :  1,  345:  —  (éther  dia- 
céli<pie)  :  I,  'M'i  :  —  (éther 
di-iodhvdri(jue)  :  I,  34,".. 

Quinites  :  1.  166,  33i. 

(^hiinizarlne  :  1,744.  747. 

(}uinoïdine  cristallisée  :  voy. 
quinidine. 

(^)uiiii)ïle  :   I,  .■.•'i6. 

Ou  inoléine  :  II,  601  :  —  ('dé- 
rivés chlorés)  :  H.  603,  605: 

—  (dérivés  nitrés)  :  II,  605, 
6.^4  ;  —  (dibroniure)  :  11, 
60.J  ;  —  (diodure)  :   II,  60 j: 

—  (tétra bromure)  :  11,  605. 
(>uiiioléine-acrvli(iue  l'acide)  : 

11,613. 

Quinoléine-aldéh vde-a  :  11, 
613. 

(.}uinoiéinecarboni(jue-a  (aci- 
de) :  II.  850  : nitré  : 

11,  612. 

Quinoléinecarboni(jue-[i  C;ici- 
de)  :  II,  8t9,  850,  86,-'., 

Quiniiléinecarbnni(|ue-.-  (aci- 
de) :  II,  603,  850,  882  :  — 
(nitrile)  :  II,  850, 

^uinoléiuecarboiii(|uc-(;/*«  (a- 
cide)  :  II,  8.52. 

Juinoléinecarboniciups     (aci- 
des) :  II,  611,849. 
)uinoléinecarl)oni(|ue-/ic    (a- 
cide)  :  II,  851. 

Tuinoléinc-chloral  :  II,  60'k 

Jui 0(1  léinedi Carbon i(|ups  (a- 
cides)  :   II,  625,  850,  863. 

Juinolcinedioxiiiic  ;  II.  7li4. 
796. 

Juin(.léinedisulfoni(|ues  (aci- 
des) :   II.  605. 

Juinolt'ineplHMictoi  :  II.    946. 

^hiiudli'inepliénol  :  II,  94.5. 
916, 

Quinoléinepliénvllivilrazoïie  : 
11,6.,'k 

Quinoiéinephtaione  :  II,  611, 
613. 

Ouinolcinecjuinone  (oxinie)  : 
11,  79 'k 

(.}uinoléinerésorcine  :  11,  604. 

Quinol('inesuifoni(]ues  ('aci- 
des) :  II,  605,  793,  796,  849. 
852. 

ôuiiu.léinique  l'acide)  chloré; 
II.  882. 

(^luiru)li'ique  (acide)  :  II,  859  : 

—  ('anhydride)  :  11.  859. 
(Juinoliqiidine  :  voy    niéthyl- 

(luinoléine-Y. 
Quinoline  :  voy.  quinoléine. 
(,tuinoliniquc  (acicje)  :  11,793, 

.s  46. 
Quinolones-a  :     II,    6116,    (;15, 

798. 
Ouinon  :  voy.  (piinone. 
•Juinone  :  I.  553  ;  —  chloré  : 

I.    657    ;  —    (chloriniide)   : 

11,709.  782:  —  (dibn.niurc): 

I,  558  :    —    (dichi(.riniide): 

II.  (i'i3  :  —  (dichloriniiiie)  : 
11,  719,  721  ;  —   (diiiuine)  : 


II,  696  :  —  (dioxime)  :  I. 
416,  ,555.  5SS  :  II.  518  :  — 
(monoxime)  :  I,  555.  550, 
558  :  —  nitrée  :  1.  558  :  — 
perchlorée  :  II.  643  :  —  té- 
trabromée  :  I,  558  :  -  (tétra- 
bronnire)  :  I,  558  ;  —  tétra- 
chlorée  :  I,  .557,  .558  :  il, 
648  ;  —  trichlorée  :   1,    557, 

;i58, 

Ouinone-;j  :  voy,    ([uinone. 
(Juinonedianil  :   II.  521. 
Quinones  :  I.  462.  464,  553. 
(Juinones-o  :  1.  464,  554. 
(Juinones-/y  :  I,  46 '1.  554. 
Quinones  vraies  :  I,  464,  551, 
Quinophénol  :    voy.    oxyipii- 

noi(''ine-o. 
Quinophénol.'î  :  11,  793, 
tJuinolanni(|ue    (acide) 

377. 
(^)uinovines  :    I.  .582.  692. 

705. 
(..Hiinoviqne    (acide)  :    I, 

705. 
Quinovite  :  I,  582.  692,  70.5. 
Quinovose  :    I.    582.   705  : 

(osa/.one)  :  1,  582. 
(Juint.xaline  :  11,  685  :  —    ii 

d..uiéthvlate)  :    II,    680  :  - 

(sels)  :  II.  686. 
(Juinoxalines  :  I,  525. 
(Juitriiidine  :  II,  940. 
(Juiténine  :  II,  938,  940. 


:    11, 
704. 


R 


.ii'lrates 


Hai'éni.ites    :     vu\ 
inact.  p.  comn. 

Hacéniiiiue  (acide):  v.iy.  aci- 
de tartrique  inact.  p.  conq). 

Racémocauipli(i!'i<|ue  facide)  : 
voy.  acide  c.iinpiii.Ticiue 
in.ict.  p.  coui]!. 

Hacémo-innsite  :  voy.  inosite 
inact.  ]i.  coinp. 

Macénu.lacli.iue  (acide):  voy. 
acide  l.icti(|ue  inai-t.  p. 
couip. 

llacéni(.uiali(|ue  :  voy.  nuili- 
«lue  inact.  p.  cornp. 

Uadical:  I.  35;  —  alcoolique: 
I.  217,  219.  220,  2,52:  —  car- 
honyle:  I,  508;  —  d'acide: 
I,  217.  526  :  —  hydrocar- 
boné :  I,  219,  251  ;  —  hy- 
droxyle:  I,  217  ;  —  organo- 
uiétalli(|ue  :  voy.  com]iosé 
iirjiaiKiuiétalJiipHî  :  —  oxh  v- 
dryle:  I,  217. 

H.iihnobiose  :  I,  656. 

Hatlinohcxose  :  1,  657. 

Hailinosates  strontianiques  : 
I,  657.  658. 

Hatfinc.se:  I,  6.56,  657,  660:  11. 
321. 

Uallinotriose  :  1,  657. 

liapicjue  (acide):  11,  22U. 

Haie:  I,  396,  614. 
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llracUr  (ic  Fritsclie  :   i.  .'iHi: 

—  de  Mi  Hou  :  II,  1280;  — 
de  Peiigot  :  I,  683  :  -  de 
Scliweilzer  :  1,  68.'{. 

Uéaction  du  biuret:  II.  \2s{). 

lîéaclious  pvrojjrui'os;  I,  'Mi. 

IJéfracliuu  atiuiii([ue  :  I,  38. 

iU'gressiou:  I,  (iCri. 

Uclargaf-e  :  II,  61. 

HésacétDulit'-none  :  f.7;ii:  H. 
367. 

lli'sa/urino  :  I,  i;!.;. 

Ut'siiie  acaroïde:  11,  100.  346. 
3:;n  ;  —  de  i.'aïac  :  I,  431, 
432.  4!)1  :  II,  3oS:  —  de  ja- 
la|):  11.  163  :  —  Ac  térében- 
fliiue  :  II,  .'il  :  —  de  Xaii- 
l/iorrliea    /kisHHs:    1,    407; 

—  éléuii:    I.  192:  —  jaune: 

I.  1!)8:  -  fossile  :  I.  188. 
KrSKcyaniue  :    viiy.    métliyl- 

iimbellifi'Tiinc-fl' 
Ri'Sddir.irliuniques   '.icides)  : 

II.  383,  384. 
Itésupyi'iue  :  II.  126!). 
Hi'SDiTine:  I.  433;  —  dinitrce; 

I,  434  ;  —  tribrouiée  :  1. 
434;  —  trinitrée  :  1,  414, 
434  :  II,  10!l,  377. 

Hésorcineben/t'ine  ;    I.   4."J7. 
Hésùrcinedipliénylcarbinol- 

cai'l)oni(]Me  l'acide):  II,  3S7. 
Résorcine-iixvtoluique     (ari- 
de) :  II,  387. 
nésoreinepbtaléine  :  H,  782. 
Résorcinephtaline:  voy.  fhiu- 

resciue. 
Résorcinequinone  :  I,  359. 
Résorrvliiiue-a    (acide)  :     II, 

361;  — (aldéhyde):  1,733. 
Résorcvli(iue-|'-4    'acide)    :    II. 

361,  377  ;  —  ^aldéli v.lei  :  11. 

366. 
Résorcvlique-y     acide)    ;    11. 

361.  ' 
Résoi'ufine  :  I.  43."i. 
Rctène  :  1,  188. 
lirtr.iuradateur  :  1.  240. 
Rctrnjn-adati(ju:  I,  240. 
Réuui(d;  voy.  citronelbd. 
Réversion   :  I,  632,   64ri.  662, 

669,  (i78.  679. 
Rhamnase:  II.  1312. 
Rliamuéiriue  :  I,  701. 
Rbaninétine  :  1,  581, 
Rbamnite  :  I,  33o,  .•'.SI. 
Rlianiniiiieplipiiiipie-a^acide): 

II,  624;  —  (nitrile:  :  I.  624. 
RliauiuulH'ptoni(]ties  (acides): 

II,  284. 
RliaHinubeptose  :   I,  624.  627: 

II,  287:  —  (bydrazone)  :  I, 

627  ;  —  (osa/.one)  :  I,  628. 
niiainnolipxites  :  1,  33."i.  375. 

394.  (2  4. 
Rli.itnniilii'Xfpiiiqiie-x  l'acide)  : 

11.  283;  —    lactnae):  I.  624; 

11.283;   —  (nitrile):  1,  582. 

62 i:    11.  283. 
Klianinuliex(ini(iue-fi  (acide)  : 


II,    283  :    —  ilaclone)  :    il, 

283. 
Rliafnni)lH'\nniipies  facidesi  : 

II,  282. 
Rbaniunliexose-a  :  I,  :!94,  624. 

627  ;  II,  2.S3  ;  —  i  liydrazuuc;  : 

I,  624;    —    (osa/une)    :    I. 
62  i. 

Rliainnoliex.ise-3  :  I,  39:i,  624; 

—  (osazone)  :  I,  ti2'K 
Rhaninniiexoses  :  1.  624.  699 
Rli.iumduique      acide)   :      II, 

271:  —    lactonc---)  :'ll,  271; 

—  pli.'uvllivdrazduc)  ;   II, 
271. 

Rliaum(i-iictoni(|ue    (acide)  : 

II.  287;  —  'iaclone):  I,  628: 
II.  287  ;  —  (nitrile):  1,  628. 

liliainno-oclose   :  I,   628  :   II, 

287;  —  (osazone):  I,  628. 
Rlianinosc  :   I,  580  ;  —  (by- 
drazone) :  I.  •i82  ;   —  (osJi- 
zone)  :  I,  o82  :  —  ''•ixirnei  : 
I,  582. 
RliaTnnosecarboni(|ue-a    (aci- 
de) :  voy.  acide  rliauincdie- 
xonicpie-a. 
Riiauinosecarbnni<]ue-^   (aci- 
de) :  l,  62i;  II.  327. 
Rbamnose-sacciiarine    :      II, 

271. 
Rliamnoxantliiue  :  I,  700. 
Rhéine  :  I,  701.  746. 
Riiéique  (acide)  :  I.  ~U\. 
Rhinantine  :  I,  719. 
Hhiii.into<jénine  :   I,  719. 
Rhoilaniines:  11.  261,  781. 
Rliodnnliydricpie  (aci<Ie):  voy. 

acide  suIfocyani<iue. 
Rliodanures  :  voy.    sulfocva- 

nates. 
Rliodéorétine  ;  I.  (iy.'i. 
Rliodinal  :  I,  491. 
Rbodinol  :  vnv.  citroncllol. 
Rbo(l(ds:  II.  182. 
Rliœafrénine  :   11,  994. 
Rbœadine:  11,  972,  994.   1010. 
lîiboniqiie  (acidel:  11.271;  — 
'aidivdride)  :     II,    322  :  — 
(laclône)  :   I,  .".SO  ;    II.    270, 
271  :  —  (phénvlbvdrazidei  : 
11.271. 
Ribose  :  I.  580  ;    —  (bromo- 
pliényliiyiii'azone)  :  I,  580  ; 
—  (osazone):  1,580  ;  —  (pbé- 
nvlbvdrazone)  :  1,  580. 
Ribose'dndte:  I.  574:  II.  269. 
Ribose    paucbe  :    1,  574;    11. 

269,  271. 
Riboses  :  I,  579. 
Ribotrioxyirlutariciue    ^acide) 
inact.    p.  conip.    :   II,    321, 
322:  —   (lactone)   inact.  p. 
comp.:  II,  322. 
Ricinine:  II.  1309. 
Ricinébridine  :  II,  250. 
Ricinéia'idi(]ue    -acide)   :      11, 

220,  250. 
Ricinique  (acide):  II,  249. 
Ricinoléates:  11,250. 


Ricincdéique  facide)  ;  11,  220, 
247.  249. 

Ricin(di(iue  (acide'i  :  I.  303, 
370  ;  II,  79,  249;  —  éjber 
-ilvcérique):  I.  302. 

Robiniiie:  I,  719. 

Roccelline:  II,  5:{6,  1211. 

Roccellique  (acide):  II,  164. 

Rosnnaplitylauiinc  :  voy.  na- 
pbtosafranine. 

Rosaniline  :  II.  768  :  —  Cacé- 
tate):  II.  769;  —  (anbydro- 
cl dorure)  :  II,  770;  —  (anbv- 
dro-siilfate)  :  II,  769  :  — 
(cblorydrate)  :  I,  460;  II, 
769:  —  tripbényiée  :  I,  460. 

RosanilinesuK'urcux  (acide'i  : 
11,769. 

R..se  bengale  :  11,  394  ;  —  de 
napbtaline  :  voy.  naplito- 
sat'raniue. 

Roséine  :  voy.  roupre  d'ani- 
line. 

Rosiuduline:  II.  711.  722. 

Ropoliiiue  (acide):  I,  149.459, 
11,769. 

Rosotoluidine  :  II.  771.  772. 

Rouge  anis(.l  :  II,  1227  ;  — 
cardinal-S  :  II,  770  ;  —  cin- 
(dioiii(|iie:  11,377;  —  Congo; 
11.  536,  652,  653,  1234  ;  — 
d'acridine  :  II,  709  ;  —  d'An- 
(lcin(qile  :  I,  744;  —  d'ani- 
line :  11.  770;  —  de  garance: 

I,  740  :  —  de  Magdala  ;  II, 
724;  —  de  uiétbylène  :  II, 
tii5  :  —  de  pyri'fd  :  II,  546, 
■'^42  :  —  de  (piin(déine  :  II, 
623;  —  de  toluvléne  :  II, 
6i7.  689,  719,  720  :  —  des 
Indes  :  I,  744  :  —  d'indigo  : 

II.  1195  ;  —  neutre  :  voy. 
rouge  de  toluvléne  :  —  pln'- 
nétol  :  II,  1227;  —  solide  : 
voy.  acide  napbtaline-a- 
azo-|'i-naplitolsuifoni(pie  ; 
—  solide  E  :  11.  1227  :  — 
Soudan  :  voy.  napbtosafra- 
nine  ;  —  turc  :  I,  741. 

Hub.izonicjue  acidei:  II.  1266. 
Rubérvllirii|ue  (acide)  ;  I,  718, 

719;'  II.  1312. 
liuliiadiue:  1.  719. 
Rubidines  :   II.  586. 
Rubijervine  :  II.  1001. 
Rufigallique  Cacide^  :   1,  749  : 

11,372. 
Ruiiopiue  :  I.  749. 
Rulol  :  I,  1S6. 
Runiicine  :  I,  746. 
Rutine  ;  I,  .581,  719. 


Sabadilline  :  II.  999. 
Sabadine  :  II,  999. 
Sabadinine  :    II,  999. 
Sabatrine  :  11,  999. 
Sablon.s  :   II.  312, 
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Saccharalc  acitlc  de  |ii)tas- 
siuiii  ili'oit  :  II,  'M't  :  —  — 
(le  potassiimi  inact.  p. 
conip.  :  II,  .'>2'i. 

Saccharates  :  I,  l)4.'l. 

Saccliaivines  :  11,  lOtil). 

Saccharides  :  I,  62 i. 

Saccliariii  (acide)  :  voy.  ari- 
de oxalique, 

Saccharine:  voy.  iiiiidc  suH'ii- 
i)enzoi(|ue-o. 

Saci'harine  :  voy.  lacLoiie  ^ln- 
cosaccliariniciiie. 

Saccharinique  (acide)  :  voy. 
aride    olucosacchariniriue. 

Sacciiari(|ue  droit  (acide)  :  II, 
324  : (v-iactone)  :    II, 

Sacchariqne    j^auclie  (acide)  : 

I.  -.VJ-.i,  :j\)2.  (llO,fiil  :  II,  :i2:î, 

324. 
Saccli.iri{|ue   inact.    p.  coinp. 

C-icidc)  :    1,    :;!i-J.    (ill   :     11, 

324. 
Saccliariiiue  ordinaire  (acide): 

voy.       aciijc      saccliari(|iie 

droit. 
Sacchari(|ties     (acides i   ;     II, 

324. 
Saccharobioses  :  I,  (Kil,  633. 
Sacc/iaroini/ct's  :    I,    (il "2  ;    — 

anoinalus  :  I,  (JOli  ;  —    npi- 

cidu/us  :  I,  tillo,  til.'l  :  —  ce- 

n'vis'ai'  :    I.    2;i."i,  (i03,    iuùi  ; 

—  ellipsoiiteiis  :  1,  'ili.'i,  GO:!, 
G.'j;{  :  II,  2.i.i  :  —  /'urr/ensii  : 
I,  fi03  :  —  iJKir.rianus  :  I, 
603  :  —  pan/'irÛDius  :  I,  ■Jli.'i. 
60!!,  G'ii!  :    —    jirddnclioiis  : 

I,  (;o:j. 

Saccharone:   II,  272,  322. 

Saccharoidipie  (acide)  :  II, 
272,  :i21,  322, 

Saccharose  :  I,  633  :  —  (elher 
octacéti(iu(;)  :  I,  6i7  :  — 
(éther  octoiiitrique)  :  I,  Ci7  : 

—  (éther  tétranitri(iue)  :  I, 
647  :  —  (éthers)  :  I,  64'i, 
647  ;  —  (ratlinaj^e)  :  I,  040: 

—  (réversion)  :  I.  644. 
Saccharoses  :   I,  630. 
Saccharoside    harylique    :    I, 

Oi."i:  —  calcicjue  :  1,646;  — 

ploiiihi(|iie  :   I,  6'i(). 
Saccliarosides  :    I,    64.'),    6'i7, 

70'.);  —  stronti((iies  :  I,  (il'i. 
Saccliar(drioses  :  I,  657. 
Safran  :  I,  7I!I  ;  —  'principe- 
colorant)  :  I,    62,'),    716  ;  — 

arliticicd  :  I,  12.!. 
Safraniiu-  :    voy.    plicnosalia- 

ninc. 
Satraninc  ordinaire  :  voy.  lo- 

Insafi'anine. 
Safraiiini's  :    11,  (iS'.l.  6!l7,  710. 

720,721. 
Safrol  :  I,  141,  443. 
Sagon  :  I,  67.'i. 
Saké  :   I,  6S0. 
Sale[)  :  I.  (.12.  67:1. 


Salicinc  :  I.  703  :  —  chlorée  ; 
1,706:  —  ;(''lher  henzoï(pie): 
I,  707  ;  —  (éthers  compo- 
sés) :   I,  706. 

Salicylal  :  voy.  aldéhyde  sa- 
licylique. 

Salicylaniide  :  voy.  anude  sa 
licylii|ne 

Salicvlate  de  sodium  :  I,    il7, 


'lis  : 


Sani,minarine  :  II,  1010.  1011. 

S.uitogénine  :   11,  447. 

Santoiieux  (acide)  :  II,  4iS. 

Saiitoninaniine  :  H,  tH. 

Sant(niine  :  II,  446,  447:  — 
(uxime)  ;  11,  i  '»7  ;  —  '])lii'- 
nylhydra/one;  :  II,  447. 

Santnnini(pie  (acidei  :  II,  Î14. 
446. 
sodc  :  11,  .'lil'.l,  :  S,-intiinique  (acide^  ;    II,   41  t. 


;{i;j,  :i.s. 

Salicvlales  :  11.  .•;'iO.  343,  341, 
;!46'. 

Salicyle  (hydrure)  :  voy.  aldé- 
hyde salicylii|ne. 

Salicyleux  (acide)  ;  voy.  aldé- 
hyde salicyli(|ue. 

Salicvl<ilvcolii{iies     (acidesi  : 

ll,':is6.' 

Salicylide  :  1,  '.rd;  11.  342,  348. 
Saiicvlide-cddororornif  :  I,  li:!: 

Il,  342. 
Salicvlhiue  (acide,  ;   II,   338  ; 

hromé  :  II,  301  : 

dialyse  :  II,  340  : di- 

nitré  :  11,341  ;  —  —  sulth- 

mé  :  II,  3  40. 
Salicvliiiues  (acides)   iodés    : 

II, '341   ;   —  —    nitrés  :  II, 

341  ;    —    —    sullonés  :    II, 

34 1 . 
Salicyliiine    (alcool)  :  1,  4:i2  : 

dérivés    chlorés    :    I, 

706. 
Salicyliqiie  (aldéhyde)  :  1,722: 

—  —  oxime  :  I,  724  ;  II, 
1170  :  —  —  phénylhydra- 
•/.one  :  1.  72i  :  —  —  potas- 
se :  I,   723  ; s  alé  :   I. 

72  4  ;  II,  3.; 4. 

Sahcvlitiue  (amide)  :  I,  4.33  : 
II,  116'.):  —  (anhv(lri<lei  :  I, 
410 :  —  (anilide)  :    II.  1170: 

—  (chlorure)  :  1,  4 18  ;  II,  341: 
(nilrile)  :  II,  1170 


447  :  —  (oxime)  :  II,  448. 

Sanlonnne  :   II,   447. 

Sapou'cnine  :   I,  720. 

Saponification  des  clhers  :  I, 
234,  2.37. 

Saponine  :  I.  391,  720. 

Sarcine  :  voy.  oxypurine-C). 

Sarcolactatate  :  vov.  lactate 
drnit. 

Sarcolaclique  (acide)  :  vny. 
aci<h'  la<tit|ne  dmit. 

Sarcnsinate  cuisriipie  :  II, 
S  23. 

Sarcosinc  :  vny.  acide  rm''- 
thxi.tminii-acctiqne:  —  ''an- 
hydride) :  II.  H7:;. 

Salivi(|ue  l'acide)  :  11,  01,  26S. 

Saumure  de  hareng  :  11.    ;i0  4. 

Savon  aiiivgdalin  :  II,  62:  — 
hianc  :'ll,  62  :  —  d'acide 
oléiipie  :  1 1,  62  ;  —  d  ani- 
monia((ue  ;  II,  60  :  —  de 
cuivre:  II,  62  ;  —  de  Mar- 
seille: 11,62: — de  plomh  : 
II,  60  :  —  de  jxdasse  :  II, 
60,  62  :  —  de  résine  ;  I, 
421  :  11,  130  :  —  de  suude  : 
11.60  ;  —  de  toilette  :  II. 
62  ;  —  d'iiuile  de  lin  :  I, 
421  :  —  d'huile  de  paluu-  ; 
11,  30  :  —  médicinal  :  vny. 
savon  amvgdalin  :  —  trans- 
parent :    II,  62. 

Savons  :  II.  60  :  —  (marbru- 
res, :  II,  6!. 


Salicylosalicylique(acide):  II,  i  Scammonine  :  I,  612,  60( 
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Salicylphénoi  :   I,  7:i7. 
Sahcylrésorcine  ;    I.    737  :    — 

(elher  interne)  :    I.    737  ;  — 

(isiimères)  :  I,  737. 
Salicyltropéine  :   II,  776. 
Saligénine  :  vo>'.  alcool    sali- 

cylique. 
Sali,i,'('nine-ariliiivrine    :     Il  . 

1260. 
Salij.;i''ni(|ue  (alc<nd)  :  voy.  al- 

coul  salicvliipu'  : —  (^gluco- 

side)  ;    I,  70.3. 
Salipyi'ine  :   II,  1268. 
Salintine  :  I,  4."i4.  70(i. 
Salmine  :    11.  1114,   I2S2. 
Salol  :   \'oy.  ellier  plu^'iixlsali- 

c.xlique. 
Salse|»ai'eille  :   I,  720. 
Salviol  :  I,  .",48. 
Salvtlud  :  I,   420. 
Sang  :   II,  128.3,  1286. 
Sang-dragon  :  I,  i:i6,  4  47  :  II, 

100,  3  46,  338. 


Scammonnse  :  I,  623.  606. 
Scatnl  :  V(iy.  niéthylindol-,4. 
Scatnl.icetiqiie    (acide)    :      II. 

84:;,  1270. 
Scatolamino-acidiiiue   .leidei  : 

II,  1273. 
Scatnlcai'boni(iues     (acides)  : 

II,  S4.3,  1277,  1279. 
Scatidglve(M-(dlii|ne     (acide)  : 

II,  1273. 
S(diisles  :   I.  112,   137. 
Se  il  le  :  I.  6  IN. 
Scilline  :  I,  618. 
Scombriiu'  :    II,  12:-;2. 
Scoparine  :  I,   7.3."i. 
Sc(qinlamine  i^amlie:   11,916. 

017. 
Scopolamine     inacli\'e    :     II. 

017. 
Sc(qiolamines  :    II,    112,    010, 

915.  016. 
S<'(qjoligéinne  :    1 1,  0!7. 
Scnp(dine  :  II.  010,  017. 
Scvllib'  :    I.  307. 
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St'ba('i(iiio    ;,icicle'    ;    II,  163: 

—   (il  mi  (le)  :    II.    ll.V.i:   — 

(nitrile)  :  11,  IKiii. 
Seigle  :  1,  672  :  —  vv<io\i.'-  :    I, 

(14*1  :  II.  :io:i. 
Sel  de  1.1    Hoclielle  :    voy  l.ir- 

trate   de    potassium    el   de 

sddiiiiu  :   —  d'oseille  ."    11. 

li:{,  148:  —  de  Saturne  :  11. 

•'il  :  —  de   Seiirnetfe  ;    vny. 

tarlrate  de  potassiiini  et  de 

sodium  :  —  des  inmbeaux  : 

voy.  tartrate   de  pulassium 

et  de  soditiiii  ;  —  d'upiiiii:  ; 

II.  8.S(i,  071. 
Seiiiiearba/ide  :  II.  7J8.    1110. 

1248:  —  l'sels)  :  H.  1249. 
Semiearbazoïies  :   I.   .iUN  :    II, 

1249. 
Semidiiiicpie  (transposition)  : 

11.758. 
Sémigliitine  :  II.  i:î07. 
Séiaiuase  :  II.  Kil  1. 
Seminine  :  I.  (iliV  ti7,'). 
Séminose    :    \ny.      inamidse 

droite. 
Semi-oxama/ide  :   voy.    ami- 

de-liydrazide  oxajicpie. 
Seiiiirotatiiin  :  I.  ."iSti. 
Séné  :  I.  39.^,  71.;.  71»;:  II.  312. 
Sénévols  :  voy.  étiiers  isosul- 

foeyaniques. 
Seimite  :  I.  39.;. 
SeptdéeyIamine  :  11,  17'.). 
Septenlrionaline  ;  II,  lOl.'i. 
Sérieine  :  II,  871,  13U8. 
Sérieicpie  (acide)  ;  voy.  acide 

létradécylique  normal. 
Séries  :    I,    iN  ;   _    lictérnlo- 

-,aies  :  1,  48,  49.  467  :  —  ho- 

unddgues  :  I.  i8.  ■>'*. 
Serine:  voy.  sérumalbnmine. 
Serine  :  voy.  acide    amino-a- 

liydracryli(pie. 
Sérmnalbumine  :    I,    (;iU  :   11. 

127:;.  1285.  13(IS. 
Sérum  du  sang  :  I,  .'l!!.";. 
Si'iiimiilnbuline    :      11,     S20 . 

1286. 
Sève  de  bouleau  :  I.  C.'^3. 
Sbikimnl  :  1.  443. 
Siccatifs  :  II,  '.11. 
Silicique  (éther)  ;   I,  2;;4  :    11. 

1348. 
Silicium-diétlivle  'cblorure)  : 

II,  1348. 
Silicium-diétlivle-dioxétbvle  ; 

11,1348. 
Silicium-tétra-élbvle     :      Il  , 

1323,  1347,  1348." 
Silicinm-tétramé'tliyle     :     II. 

1347. 
Silicium-tetrétbyle  :   v<>y.   si- 

licium-tétra-étliyle. 
Silicnlieptvle    (clilorure)  :  11. 

13  48. 
Silii'olieptvlique  (alcool)  :  II, 

1348;  —  Yéther):  II,  1348. 
Siliconouane  :  voy.  siliclum- 

tétra-éthyle. 


Siliciipropioniiiuc  (aciile)  :  11, 

1348  :  —  (éUier)  :  II,  1348. 
Sinalbine  :    1,    693,   712  ;    II, 

3i9. 
Sinapine  :     11.    7.";G  ;   —    (siil- 

late    acidej   :    I,    712    :    11, 

349. 
Sinapi(|ue  (acide'  :  1.712:11, 

7:;(;. 

Sin.ipdline  :   vny.   diallvlurée 

symétri(|ue. 
Siniurine  :  I.  711. 
Sinistrine  :  1.  681  ;  11.  !2'.):;. 
Sinkaline  ;  v(»y.  cboline. 
Simiamine  :  H.  J0S9.  11  i7. 
Siro])  (le  l'écule  :  I.  '\'.H\,  ^\'ù:\  ; 

—  de    glucose  :    I,    .'j;i6  ;   — 
de  sucre  :  1,  6il. 

Smilacine  :  1,  720. 
Sobrérol  :  1.  349. 
S(d)rérone  :  I.  34'.). 
Sodimu-campbraldélivde  :    I. 

.■;43. 

Sodium-étliyle  :  11.  1320. 

SiKlium-métlivIe  :  11,  liii;;. 
1319. 

Soie  :  1,  414,  41a,  687  :  —  ar- 
tificielle :  I,  687. 

S(. Janine  :  I.  6.2 i,  693.  713. 

Solanéine  :  I.  714. 

Solanidine  :  1.  714. 

.s'olanose  :  I.  624,  714. 

Solutol  :  I.  421. 

S()lvé(d  :  I,  421. 

Son  :  I,  .■;7o.  :;7i. 

Siqjluirine  ;  vov.  cvtisine. 

Sorbamide  :  II'.  lo:;8. 

Sorbine  :  I,  393,  622  :  11.  30S. 
320. 

Sorbinose  :  I.  393,  622  :  — 
(osazmie)  :  I,  623. 

S(irbi(|ue  ("acide)  ;  11.  7S.  87. 
8s,  89. 

Sorltiles  :  1.  393  :  — 'ald(.ses)  ; 

I.  •;74. 

Sorbose  :  I,  622. 

Soudan  :  voy.  ben/.ida/(i-[i- 
naplil(d-/;i-suifon.ite  de  so- 
dium. 

Sozoïdol  :  1,  412. 

Spartéine  :  II,  900. 

Spongine  :  II,  130S. 

S(iuelette  :  I,  34. 

Stacbvose  :  I.  6.j0. 

Stannodiéthvle  ;  II.  1316. 

Stannodinu'tlivIe  :  II.  1319. 

Stannotétrétliyie  :  11.  1316. 

Stapliysagrine  :  11,  101";. 

Slaplivsagroïne  :  II.  lOl.j. 

Stéarates  :  11,  ."59.  60. 

St('aridéni(|ue    (acide)    iod(''  : 

II.  249. 

Stéarine  :  1.  308,  369.  371. 
Stéari(|ue    (acide)  ;  11.  59  :  — 

—  dibn.mé  :  II.   81,  87,  90; 
industriel  :    11,  62  ;  — 

—  iddé  :   11,   81.  247  : 

sull'oné  :    II.    SI  : lé- 

Irabronu-  :  II,  90. 

Stéarique  (aldéhyde)  :  I,  469. 


Slé,iri(pie    aniide,  :    il.    lo.'n. 

Stéarique    (nitrilej  :    II.  1038. 

Stéamlactone  :  voy.  I.ictoiie 
(ixystéari(pie. 

SteardIiipie  f.icide)  :  11,  SI, 
87,  88,  90. 

Slearone  :  I,  509,  :\i'.)  ;  11.  00. 

Sterc(»!)iline  :  11,  1.302. 

Stéreoclii mie  (lu carbone:  l.:i9. 

St('réo-isomérie  :  I,  38. 

Stibines  :   II,  1318.  1342. 

Slilba/.ol;  Voy.  slyry Ipyridi- 
ne  a. 

Stilbazoiine-a  :  11.  '-iT-J. 

Stilbéne:  1.  172,  1  Î93  :  11,  666, 
732  :  —  chloré  :  1,  173. 

Slorax  :  II,  100. 

Slr(q)li.intines  :   I,  708. 

Strxchnidine  :  11,  9.p8. 

Strycimine  :  11.  956  :  —  bro- 
mée  :  II,  939  :  —  chlorée  : 
11,  939  ;  —  (dérivés  dini- 
tres;:  II.  9a9  ;  —  dicidorée: 
II,  9.j9  :  —  (dihvdroplita 
lale-oi  :  11,  186  :  —  iod..- 
metiiylate)  :  II,  960  ;  —  ni- 
tree  :  11.  9.')9  ;  —  (pei'io- 
(lure):  11.  998  ;  —(sels;  ;  II, 

9;;7,  9,^8. 

Strvciiini(iue  acide,:  ll.9.';8: 

dinitré  ;  11,  9a9: 

iodomethvlate:  II.  '.)60. 

Strycbnojine  :  11,  9";s. 

Sli-vcli()lcarboni(iue  (acide)  di- 
nitré :  11.  9:;s. 

Strvcliol  dinitré  :  11,  9;;8. 

Stu'rine  :  11.  1282. 

Stycérine:  1,  323.  333. 

Slycéri(iiie  (acide)  :  voy.  aci- 
de ])liényiglycéri(pie-|i. 

St\plmi(pie  (acide)  :  voy.  ri-- 
sorcine  trinitive. 

Stypticine  :  voy.  cliloriiy- 
drate  de  cotarnine. 

Stvr.icine  :  I,  323,  i93  :  11. 
123.  124. 

Stvracol  :  1.  433. 

Stvrax  :  I.  173.  321,  322,  323  : 
il,   123. 

Styrol  :  voy.  styrolène. 

Styrolamine  :  11,  481. 

Styrolène:  I,  174:  —(bro- 
mure): I,  176,  349;  —  ((dilo- 
rin'e)  :  1,  176  :  —  (dérivés 
bromes)  :  I,  172,  ;;23  :  11, 
132  :  —  (iodure;  :  1.  176. 

Sl\ridéni(iue  fglvc(il)  :  1,  359. 

Styrone  :  I.  323. '493,  199. 

Styryiamine  :  II.  't81. 

Stvrvli(iue  (alco(d'i;  I.  .323. 

Styrylpyridine  :  II,  .377.  587. 

Subérane  :  1.  O.30. 

Subérènecarboni(iue  'acide'  : 
11.88. 

Subéri(pie  (acide)  :  II.  163. 

Subérol  :  11.  397. 

Subérone  :  1,  .336.  550:  II.  162. 
.397  :  —  (oxime)  :  I,  5.31. 

Subérotartri(pie  (acide)  :  II. 
303. 
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Sulj(''i-ylamiiie  :  li,  ISO. 
SubérVle  (iodiire)  :  1,  ."i'U)  ;  II. 

598." 
Subérylène  :  II,  .")9'J. 
Subrrvli(Hie  (alcool)  :  1,  'i."iO  ; 

II,  f,\n,  ;i'.is. 

Substance  libriiioplasl  i(jiie  : 
voy.  sri-iHuglobuliiie. 

SubstaïKîcs  albuminiiïdes  : 
voy.  matières  albumiiioï- 
(les  ;  —  cornées  :  voy.  ké- 
ratines :  —  ])rotéi([ues 
vraies  :  II,  12~ri. 

Subsliliit     irurseille    V    ;     II, 

Succin  :  il.  I.'i2  ;  —  (sel  vola- 
til) :  II.   152. 

Succinaniate  d'auinioiiiuiii  : 
11,  1156. 

Succiiianiide  :  voy.  diaiuide 
succiiiique. 

Succinaniique  (acide)  :  11, 
1157; (brome)  :  ll,H8ii. 

Succinanil  :  II,   1  nCi. 

Sncciiiat(^  d'ammonium  ;  II, 
156,  115G,  M58,  1180  ;  — 
acide  d'ammonium  :  II, 
1156  ;  —  de  mélhylamine  : 
11,  1159. 

Succinates  :  II,  156, 

Succinimide:  voy,  imide  suc- 
cinique, 

Succinique  (acide)  :    11,  152  : 

brome   droit:  11,155, 

296  ; bormé  gauci le  .11. 

155;—  —  i)romé  inact.  p. 

conip.  :  11,    155,  296; 

cliloré  droit:  11,155,854;  — 

—  cbloré  gaucbe:  II,  155;  — 

—  cbloré  inact,  p,  comp.  : 
11,  151  :  • (dérivés  bro- 
mes) :  II,  154: di  bro- 
me :  II,  15'i,  155; sul- 

l'nné;  II,  1,56, 

Succiniques  (acides)  :  II,  152; 

alkylés  :  11,  156. 

Succini(iue'(al(lébyde):  I,  471; 

—  —   (dioximej   :    II,    547, 

6:i9  ; dipbénvlli  vdi'a- 

zide  :  II,  1254, 

Succinique  (aniide)  :  voy.  dia- 

mide  succini(jue. 
Succinicpies    (amides)    :      II, 

1156. 
Succiniipic    (anliydride)  :    H, 

156:  —  —  chloré  inact,  p. 

comp,  :  II,  154, 
Suc(inii|ue  fcliloruro):  I,  418; 

II,  147,  155; dibromé: 

II,  169. 
Succiniipie  (diacétoxime)  :  II, 

6:m. 

Succinique  (dialdélivde)  :    II, 

2 '.4. 
Succiniijue     (diamide)    :     il, 

1158,  1167, 
Succinique  fdibvdrazide)  :  II, 

1254. 
Sucriniqiie    (dinitrile)    :     II. 

1156 


Succiui([ue  (éflier  diétliyil- 
que  :  voy.  éther  diéthylsuc- 
cini(iue. 

Succini(|ue  (imide)  :  II.  1157; 
brome  :  11,    11,58  :  — 

—  chloré  :  II.  1158  ;  —  — 
(dérivés  métalli(|ucs)  :  11, 
1158. 

Succiuitpie  (métli vlimidc)  : 
II.  'fis. 

Succinorhodamine  :    II,    782. 

Succinyldialdoxime  :  voy. 
oxime  de  l'aldchyde  succi- 
nique. 

Succ.inyle  (chlorure)  :  voy. 
chlorur(!  succinique. 

Succinviformique  (acide)  :  II. 
i29.  435  ;  —  (éther  diéthv- 
lique)  :  II,  4.'35. 

Succinylphényllivdrazine:  II, 
1254. 

Succinvlpropioni(pie  (acide)  : 
11.  426. 

Snccinylsuccinique  (acide)  : 
II,  381  ;  —  (éther éthvlique): 
I,  5:H  :  II,  :]81. 

Sucorine  :  II,  1066. 

Suc  pancréati(pie  :  I,  '^60.  107, 
499. 

Sucrase  :  II.  1.311. 

Sucrâtes  :  I,  6:i7.  639,  640, 
645.  646. 

Sucre  candi  :  I,  641  ;  —  d'a- 
midon :  I,  593  :  —  de  bette- 
rave   :     '  oy.    saccharose  : 

—  de  bois':  I.  578  :  —  de 
canne   :    voy.    saccharose  : 

—  de  chitrons  :  I,  685  ;  — 
de  coton  :  1,  657  ;  -  de  dia- 
bète :  I,  593  ;  —  de  fruits  : 
I.  500,  .593,  617  ;  —  de  géla,- 
line  :  voy,  acide  amino-acé- 
tiipie  :  —  de  lait  :  voy.  lac- 
tose :  —  de  miel  :  I,  593  ;  — 
lie  raisin  :  voy.  glucose 
droite  ;  —  de  réglisse  :  1, 
712  :  —  de  Saturne  :  11,  37; 

—  des  mélasses  :  1,  ()45, 
6'i(i  ;  —  d'orge:  I,  ()43  ;  — 
en  grains:  I,  635.  639  ;  — 
en  pains:  I.  6i0,  641,   642  ; 

—  incristallisable  :   1.  619  ; 

—  intci'verti  :  I,  648  ;  — 
pointu  :  I,  657, 

Suci-e-plus:  I,  657,  65S. 
Sucres  :  I,  573,  58  4.  030. 
Sucrine:  II.  1066. 
Sucrocarbonates  de  calcium  : 

I,  6 '.6. 
Sucrol  :  II,  1097. 
Suif:  I,  3(i8. 

Suint  de  moulon  :  I,  30t,  324; 

II,  56,  66. 
Sulf.iMiid('-hçnzoatc-(<   de  so- 
dium :   11.  I0(i4. 

Suir.imi(lehenzoï<|ue-o  (acide) 

11,  io(;4. 
Sulfanili(iue  (acide)  :  II,  518. 
Sullazinilc  de  potassiiun  :    II, 

739. 


Sulfhvdridjenzothiazol  :  II. 
783." 

SulfiuehçnzoKpie  (acide^  :  II. 
1065. 

Sulfines  :  I,  267. 

Sullinide  benzohpie  :  voy. imi- 
de sulfohenzoïque-o. 

Sulfubenzide:  1.  153. 

Sulfobenzoates  :  II,  190.  10.5. 
336,  345. 

Sulfobenzoïque-o  (imide:  :  II, 
MO.  322,  10(i5. 

SulfobenzoupU'S  (amides':  :  II, 
1064, 

Sulfobenzolazopiiénylnaphtv- 
lamine  :  11,  690. 

Sulfocarbamate  d'élbyle:  II. 
1145  ;  —  de  méthvie  :  II, 
1145. 

Sulfocarbamide  :  voy.  sulfo- 
uréc. 

Sulfocarl)ami(Uie  (acide)  :  II, 
1145,  1252  :  —  (éther)  :  II. 
227. 

Sulfocai']).imoliydrazide:  voy. 
Ihiosemicai'bazidc, 

Sulfocarbanilamide  :  voy. 
phényisuiro-urée, 

Sulfocarbariile  :  voy.  éther 
jihénylisosulfocyaniiiue. 

Suifocarbaniline  :  11,  1118. 

Sulfocarbol  :   1,  412. 

Sulfucarbonate  de  potassium: 
II,  227. 

Sulfocarboni(|ue  (acide)  :  II. 
2-25:  —  (.dilorure)  :  II.    225. 

Sulfocarboniciues  (amides)  : 
II.  1145. 

Sulfocinnamique-m  (aldéhy- 
de) :  II,  127. 

Sulfocinnamique  (acide):  II, 
127. 

Sulfocvanate  d'ammonium  : 
II,  225.  1058,  1091  ;  -  de 
jtlatine  et  de  potassium  : 
II,  8S8  ;  —  de  sina}iine  :  I, 
712. 
Sulfocyanates:  11.  1082,  1083. 
Sidl'ocyanhydriqui'    (acide)    : 

voy,  acide  sulfocyani(iue. 
SuH'ocvaiiiiiue    (acide)    :     II. 
1082';    —  fanbvdride)  :    11, 
108!^ 
Sulfocyanogène  :  voy.   anliy- 
dride suliocyanique. 
SuH'ocyanures    :    voy.    sulfo- 
cyanates. 
Sulfocvanuricpu'   (acide)  :  II, 
1087':  —  (dérivés  élliérés)  : 
II,  1088. 
Sulfodilhiocarboni<pu'      (aci- 
de) :  11,  227. 
SulfogIycéri(pu'    (acide)    :     1, 
:i6.5. 

Sulfonal  ;   I,  516, 

Sull'nnamidrbenzo'i'(|ue-o  (aci- 
de) :  II.  110. 

Sulfoiu's  :  I,  266. 

Sulhmiciues  (acides)  :  I,  153. 
292;  —  (dérivés):  11,  99. 
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Siilfoparakliliytlc  :  I,  iSo. 
Siilforicinriti' (le  sodium:    II. 

2no. 

Sulfuririnoléi(|iie  (atidei  :  II, 

ioO. 
SuU'ostéai'i(|uo    'acide)    :     11. 

■>i7. 
Sulfothiocarbonique  (acide)  : 

II,  i'23.  12:\.   226:  —  (ôthcr 

di('lhvli(iiie)  :  11.  216,  221. 
SiiHVi-iircc   :    II,    108.S,    ll.r.), 

1146:  —  (nitrate):  11,  UiC. 
Sidlii-urécs    composés    :     II, 

1147. 
Sulfo-iirélhaiies  :   II,  1 1  i.'j. 
Sullovinale  :    vov.    cthvlsul- 

fatc. 
Siill'oviniiiue  :  voy.   clliylsiil- 

l'uri(|uw. 
SuUiirvIe    chlorure    :  II,  21. 
Svc<)cervlaceli(iue  ;étlier):  11. 

'2N. 
Svcocérvlii|ue  'alcool'):  I,  22'.K 
Sycose  :'  1!    lOW!. 
Svivestréne  droit  :  I,  20ll  ;  — 

"—  (dérivés)  :  l,  209. 
Sylvestrène  inact.  p.  comp.  : 

"1.210; (dérivés):!, 210. 

Sylvi(iue  (acide)  :   voy.  acide 

abiéti(]ue. 
Syaanthérine  :  I,  681. 
Synantlirine  :  I.  6i<S. 
Svnanthrose  :  1,  670. 
Svnaptase  :    I.    i!)3,   7(i!i  :   11. 

"1312. 
Synpipéronaloxime  :  I,  TA'.). 
Synthèse  cliimi(|ne  :  I.  2  :  — 

organique  :  I,  6. 
Syntouiiies  :    voy.   acidalbii- 

mines. 
Syringénine  :  L  60,"),  712. 
Syringine  :  1,  695;  II,  373. 
S.NTingique  (acide)  :  voy.  aci- 
de   diméthvigallique   ;     — 

(aldéhyde):'  II,  373. 


Tabac  :  II.  293. 

Taffetas  gommé  :  II.  91. 

Tafia  :  I,^i36. 

Talites  :  I,  393.  394. 

Talomuciques  (acides)  ;  II, 
2fi2.  326.  327. 

Talonique    droit    (acide)  :   H. 

27C.    281.    326  : (lac- 

tone-v)  :  I,  3'.)3,  616  :  H. 
2S2. 

Talose  droite  (osazone)  :  I, 
616. 

Taloses  :  I,  616. 

Tampicine  :  I.  6ii6. 

Tampiciqye    acide)  :  I,  01)6. 

Tarnpicidiiiue  (acide)  :  I.  696. 

Tanacétone  :  I,  548  ;  —  (oxi- 
me)  :  I,  •"•49  ;  —  (somicar- 
bazone)  :  1,  349. 

Tanai'étonecarboniques  (aci- 
des) :  I,  548. 


Taii;icéivli<|ue     (alcool)    :      I, 

av.). 

Tanghinine  ;   I,  70.S. 
Tanin  :  11.373  :  — ducacliou: 
vov.  ;icide  c.ichout;inni(pie: 

—  'du  café  :  I.  :i;;6  ;  —  du 
chêne  :  II,  377. 

Tanins  arti'iciels  •  I,  690  ;  — 
divers  ;  II,  376. 

T.ipioca  :  I,  67.i. 

Tarlrali(|UP  (acide i  :  II,  :'.!0. 

Tartraniidcs  :  voy.  amiiles 
lartri(|ues. 

Tartrate  boi'ico])olassi(]ue  : 
voy.  borotartr.ite  acide  de 
p(d.issiuni. 

T.ii'tiato  cupropolassi(|ue:voy. 
cu])rolartrale  de  potassium. 

T.irlrate  droit  de  calcium:  II. 

312  : •  neutre    de   cin- 

chonine  :  II,  317  :  —  —  ferri- 
copotassique  :  voy.  ferro- 
tartratc  acide  de  potassium  ; 

—  —  de  pot.issium  et  d'an- 

li moine  :   II,  .'îl:!  : de 

sodium  et  d'.immonium  : 
II,  316. 

Tartrales  droits:   II,  311. 

Tartrate  ganche  de  cinclio- 
nine  :  II.  317. 

Tarifâtes  gauches  :  II,  317. 

Tnrtrate  inact.  p.  comp.  de 
cinclionine  :  11,  319. 

Tartiates  inact.  p.  comp.:  Il, 
318,  319. 

Tartrate  inact.  p.  nat.  de  po- 
tassium aciile  :  1,  244  :  II, 
3ÛS,  311,  312,  321. 

Tartrates  inact.  p.  nat.:  11. 
321. 

Tartrn/.ine  :  II,  139. 

Tartrazinique  (acide)  :  Il  . 
439. 

Tartre  chalybe  :  11,  315  ;  — 
stibié  :  vov.  émétique  ;  — 
des  vins  :'ll,  303,  307,  309, 
311  ;  —  purifié  :  voy.  tar- 
trate droit  acide  de  potas- 
sium. 

Tarlrélique  (acide)  :  II,  310. 

Tarlricpie    (acide)    droit  :  11. 

296,  307  : '—  i  Unit  ré  : 

II.  291,  315.  43S. 

Tartriquc  (acide)  gauche  :  II. 
316. 

Tartrique  (acide)  inact.  p. 
comp.  :  II.  317. 

Tartrique  (acide)  inact.  p.  nat.  : 
II.  320. 

Tartri(iue  dihvdrazide)  :  II, 
1255. 

Tartrique  nitrile)  :  I,  528;  II, 
306. 

Tartriques  (acides i  :   H.  303  : 

—  (amides^  :  II.  1169  :  — 
^anhy<Irides)  :  II,  310  ;  — 
isomérios  :  II,  304. 

Tartronamique    (acide;    :    II. 

H6S. 
Tartrunates  :  II,  292,  1160. 


Tartroniijue    acide    :  II,  291  : 

—  faniide)  :    11,    1168  :    — 
(nitrile)  :  II.  292. 

Tarfronvhiree  :  II,  1106,1107. 

1113,  '113.!. 
Tauiine    :    11,    510.    754    ;    — 

(amide    cludalique:    :    voy. 

acide  taurochidi(|ue. 
Tanrocholique    (acide)    :    Il  , 

755. 
Tautomérie  :  I.  42. 
Taxine  :  II,  996. 
Tellure-élhyle  :  I,  250. 
Téraconi(pio   ;etli(>r  diétlivli- 

que)  :  II,  300. 
Téraconiipies     (acides)    :     II, 

166,  173. 
Téracrylique  (acidel'  II,  72,79. 
Térébene  :   I,  190,  20.5  :  —  (té- 

trahydrure)  :  I,  169. 
Térébenlhéne  droit  :   I,  203. 
Térébenthène  ganche  :  I.  198; 

(br(»ndiv<lrale  :  1.202; 

(bromure)  :  I,  200  ;  — 

—  l'chlorhydrate)  :   I,  201  ; 

■  (chiorhvdrate  solide'i: 

I.  201. 

Térébenlhéne  inact.  p.  comp.  : 
I,  203. 

Térébenthène  (dichlorhydra- 
te)  :  I,  201  ;  —  (dihydrate): 
voy.  terpine  :  —  (éthers 
snlfuri(iues)  :  I.  200  ;  — 
(hydrates)  :    voy.    terpine  ; 

—  (nitrosochlorure)    :    I  , 
202. 

Térébenthénes  :  I,  197  ;  —  à 
chaîne  ouverte:  1,  126  ;  — 
(défini(iues  :  I,  126,  191. 

Térébentliènenitrolaniines  :  1, 
202.  207. 

Térébenthéui(|ue  (glycol)  : 
vov.  terpine. 

Térébenthine  :  I,  129,  198, 
304  :  —  du  l'inus  diis/iaU." : 
1.  203  :  —  du  Pi  II  us  mavi- 
llina  :  I,  197,  19S  ;  —  du 
l'iiuis  Inei/it  :  I,  20.'i  ;  — 
russe  :  I,  203,  209  ;  —  sué- 
doise :  I.  209. 

Térébenthines  :  11,  152. 

Teré])i(pie  (acide):  I.  193,200, 
349  :  II,  79,  130,  17'k  2lN. 
246,  300,  301. 

Térécampliène  ;  voy.  cam- 
phène. 

Térépbtalaldi'hydicpu'  (acide): 
voy.  acid(!  aldi'hydoben- 
zoïque-p. 

Téréphtalate  :  voy.  phlala- 
tc-p. 

Terépthalique  :  voy.  phtali- 
que-/J. 

Terpadiènes  :  1.  194. 

Terpanes  :  I.  195,  347. 

Terpancd  :  I,  309. 

Terpénes  :  I,  190,  195. 

Terpénylicpie  (acide)  :  II,  300: 
— •  (glycol)  éther  dichlorhy- 
drique  :  I,  209. 
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Terpilèiu-  droit  :  I.  206. 

Teriiilèiie  ijauclie  :  1.207. 

Terpilèue  iiiact.  p.  coiup.  :  I. 

207  : lilrabroiiiiire)  : 

1,  -lÙS. 

'l'erpilène  ^l■lll()^lly<lI^■llC'';  :  I. 
■207.  JON.  20'.i  :  —  idibroin- 
liv.lrate  :  I,  209  :  —  (di- 
cl'doi  hydrate)  :    1.    208  :  — 

—  (Il vdr.ite!  ;  vov.  terpiiie  : 

—  fli'vdrures;  :  l'.  IGll,  199, 
200.  ;'i40  :  —  fiiitrosocldo- 
rure)  :  I.  207  ;'—  foxvde)  ; 
1.347. 

Terpili'iK'uiti'(daiiiiii('s  ;  I.  2ii7. 
Terplléiiique  ;L;l\X(d)  :  I,  "20:i. 

•iOS. 
Terpilènoi  tiioit  :  I.  20l>,  320. 
Terpileuol    gaiiclie  :    I.    "202. 

320  : (rther  fctrmiiine)  : 

I.  202.  :m. 
TerpilèiKd  inacl.  p.  rdiiiii.  :  I, 

320,  :in  ; (diliroinure); 

I.  :i2Û,  349; (('■tlier  acr- 

tii|ue)  :  I,  ;!2i)  :  —  —  (t'ther 

ben/,oi(jiU')  ;  I,  202. 
Teridlèiiol  (oxyde   :   voy.    li- 

iiéol. 
Torpille  :    I.    345  :  —  diacrli- 

qiic  :  1.  3'i.N  :  —  dibroinliy- 

drii|Lie  :  I,  'Ml  :  —  dicbbir- 

liydrlipie  :  1.  ;!19,  347,  :iiS  ; 

—  (iiydrate)  :  1.  340  :  — 
((■■tliers)  :  I.  3i6,  347. 

Terpinène  :  I.  210  :  —  (bro- 
iiiiirc)  :  I.  211  :  —  'chloriiv- 
drale)  ;  1.  211  ;  —  ;nilro.>^i- 
tc)  :  I.  211. 

Terpinolène  :  I.  l'.i'f,  210  ;  — 
('dihroiniivilratc) ."  I.  210:  — 
!dil)roiinire)  :  i,  210  :  —  (di- 
cidorliydrate)  :  1,  210  :  — 
ft('lrttbromure)  :  i.  210. 

Terpinois  :  I,  320,  3n. 

Terreau  :  1.  CSS, 

Terre  foliée  iniiuTale  ;  voy. 
aci'tate  de  sodium. 

Terre  foliée  de  lartre  :  voy. 
acétate  de  pota.ssiuni. 

Terre  végétale  :  ].  6.S9. 

Tétrabutvlaminoiiiuui'livdro- 
xvde;:!!.  495. 

Tetrabutyraldehyde  :    I.   '.07. 

Tétraearboiii(iues  (acides  :  II, 
19.S.   l',)9. 

Tétracétiiiiie  hvdra/.ide  ;  II, 
12'd). 

Tétracétoues  ;  I.  .il  1. 

Té'frac(''tvlaraboniipje  iiilrile): 

I.  .uO.' 
Tétracétylène  :  I,  13S,  17  4. 
Tetra  cet  vléuedicarboniiiue  (a- 

ei.le)  :'  11.  1S9. 
Tétracélvhnucii|iie     l'acide)    : 

II.  32t;'. 
Tétracodeiue  :  II.  991. 
Tétradecane  :    I,  Hl. 
Tetradecylaïuiiie  :   11.   t7'.l. 
Tétradéiviène     (bvilrui'e)  ;   I, 

1«U. 


Té tradécyli que  normal  acide): 

voy.  acide  myrislique. 
Tétràdécyliques   (acides)  :  11, 

:\'i  :  —  (auiides)  :  II.  19. 
TétrodécvlaiaIoni(|ue  (ai'ide)  : 

II.  143". 
Ti'tra-é'tli vlarsonium  ioilure) : 

11,  134Ï. 
Télra-etliylben/ine  :   II.  2(IN. 
Tetra  -  étliyldiauiinopbénol  - 

plitaléine  :  11,  TM. 
Tétra-étbyldiarninotripiiényl- 

carbiuol  :  11.  6."J0. 
Tétra-étbvliliamiiiotriphénvl- 

nielbarie  :  II,  649.  (i.".0. 
T('tra-étli vléiietriaaiine    :    11, 

C93. 
Télra  -  etli  vluiétii  vléiiediami  - 

ne  :  11.  ti3(;. 
Tetra bvdr(djen/.ine    :    1.    I'i7, 

165.  167. 
Ti'tralndrcdieii/.oïques      l'aci- 

des)  ':  11,  .S.J.  92,  94,  103. 
Tétraliydi-obeuzoldicarbùni    - 

ques  (a<'ides)  :  II.  ISi. 
Tétraiiydroben/.oltétracarbo  - 

niques    acides)  :  II,  20N. 
Tétrabvilrocarbazol  :   II,  .jG". 

568.  X41. 
Tétraiivdrocarvéol    :     I,    310, 

.■147.   a49. 
Tétrahvdrocarvols    ;     I.    :!10, 

.■,49.  ■ 
Tétralivdrocarvoues  :    I.    .■i3(i, 

549  :'  —  (oxime)  :  I.  5Î9. 
Tétralivdrocarvviamine    :    II. 

.Ml  :'—  tertiaire  :  II,  :;i2. 
TetraiiviIrocincbonidine  :  II, 

9;ii.  ' 
Ti'traiivdrocinciioniue         II  . 

9i2.  ' 
Tétraliydrocumène  :  I.  ION. 
Tétralivdrûivménes  :    I,   168, 

544.  ' 
Tetraiivdrodipliénvlqidnoxa  - 

Une  :  II,  0S8. 
Tétraiiydrofencliène  ;    I,    20i'). 

.'144. 
Tétralivdroglvoxaliiie^    :     II. 

6(17.  ' 
Tétrahyiii'oiiaruiine  :  II,  1009. 
Tétrali vdro-iminobiazol   :    11, 

703.  ' 
Tétrali vdro-isoju'opvlpvi'idi    - 

ne  :  'II.  ."i90. 
Tétralivdro-iso(|uinoleine:  II. 

0211.  021,  623. 
Télraliydro-isoxylène  :  II.  179. 
T(''tralis-droui(''lli  vlphlalazine  : 

II.  os;!. 
T('' 1  ra  i  I VI I  l'o  1 1 1  é'  1 1 1  \- 1 1 1  \ri  d  i  ne     : 

11,  . ■-NO.  590. 
Tétrali  vdriimi''|li\l(piiindéine: 

II,  lilO. 
Tétralivdronaplitaiiue  :  1. 179; 

II.  120. 
Tétraliydronapiitaliuelétra    - 

carbonique  (acide)  :  II,  200. 
Tétrali  yd  roua  pi  il  oïl  lues    'aci- 
des) :   II.   120. 


Tétraliydronaplilol  :  1.  43O. 

Tétraliydronaplitolhenz  via  mi- 
nes :'  11,  4M. 

Tétrabvilronaplitoquinoléiiies: 
II,  (;i.s. 

Tétrabvdrona{)litviamine-'j 
II,  190.  :i3N. 

Tétrabvdronaptvlaniines  :  II, 
4Sl,'o3;,. 

Tétraliydro-oxazine  :  voy. 
morplioline. 

Tt''trabvdru-o\\qiiiiio!eine  : 
11.790. 

T('dra]ivdi'opapa\'eriiie  :  11, 
97:;,  976. 

Tétrabydrophénylpyi'imidi  - 
ne  :  II,  074. 

Tetrahvdrooliénvlquinazoii  - 
ne  ;  II.  On.^. 

Tétrabvdrojibtalazine:  II,(iN2. 
0.S3.  ' 

Té'tralivdro|dilalique-///  (aci- 
de) :'ll.  1!)3. 

Tétrali vdropbl ai iques-o  ;'aci- 
des)':  11.  170,  177,  184,  is.'i, 
191. 

Tétrali vdropl italiques-//  (aci- 
des) ':  II.   177.  185.  19:;. 

Téd  rai  1 VI  Iropl  italiques  (aci- 
des)':  11,  1N2. 

Tétraliydropropylpyridine  a  : 
voy.  conicéine. 

Tetra  II  vdropseudocumène:  II, 
93. 

Ti'trabydropyraziue  :  11.  077. 

Tétrali  vdropvridaziue  :  I!, 
1270." 

Tétralivdropvridiiies  :  II,  -Hi, 
589,  'j90.  :;93.  804. 

Tétraiivdropvriuiidine  :  Il  , 
074.  ' 

Tétraiiydrnpyrrol  :  voy.  pyrro- 
lidiue. 

Ti'drabyiiroqiiiiialdine:  voy.té- 
Iraliydroméibylquinoléiiie. 

Tétralivdroquinanisol  :  Il  . 
790.  ' 

Télrahvdroquinazoiine    :     II, 

08:;.  ' 

Ti'trahydi'iHiuinine  :  11,932. 
Ti'tralivdrtKiuinidrine    :      II  , 

(;04,  '(;07,   615  :  —     iodomé- 

tliylate)  :  II,  (;i:i. 
Tétraliydroquinoiie  :    I,  :;:;i  : 

—  (dioximei  :  I,  :;:jl. 
Ti'ti'ahydro(|uiuoxa!iiie    :     II, 

0^;;.  'on s. 

Ti'draiivdrostrvciuiine     :     Il  , 

9:i,s. 

Télraliydrotéréphtaliipie:  voy. 

li''trahydroplitaii(|ue-/). 
Tidrali  vdrotiiioquiuazoliae     : 

11.  o.s;,. 

Tetraliviirol.diièue  :  I.  108. 
Telraliydrotoliiidiiie  :   II,  4S0. 
Tel  rail  vdrolidiiiques  ';acidesj  : 

II,  92. 
Tetraliydroxyléues  :  I.  10s. 
Télrahydroxylidiiie  :   II.   480. 
Télraliydroxynaplituls  :  1, 40u. 
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Trtra-inilopvrrol    :     II,      :it:;, 

".48. 
Tclra-isd-amyl.imiiiuninin  liy- 

ili'dxyde,  ;  II,   Hl.'i. 
Tr'tra-iso-amylèiie  :  I.  37. 
Tctraikyitr'trà/.nno,'^  :    11.  "3o. 
Tetra  11  vlam mon iuin     (hvdro- 

\yiie;  :  II.  V.).";.  .t11. 
Tclramèros  (curps)  :  (.  3". 
Tctramttlin.\ybenzoyli.soqui  - 

niiic-iru'  :  II'.  !t74.  '.H.".. 
TtHrami-lli(i.\ybetizylis()((uin<>- 

Iciiic  :  viiy.    ji.ipavrr-iiic. 
Trtrainrlliylalloxaiitiue  :  voy. 

achlc  aiiialiiiiio. 
Tétraiiirlliviaiiiiufinitiiii  :    II. 

ivi  :    —  fiivdrn.wde    :    II, 

'.r.:i.  4'j:!.  4'.i'f,  i'.ts,  49!».  .■;()4. 

505:  —   (iodure    :    11.   506  : 
^    —  isels)  :  H.  506. 
Tétraniétliylarséniuiii  ;    vny. 

tétramétliylarsdniiini. 
Télramctliylarsonium  (liydrn- 

xvde)  :    II.    looï.    \?>'3G  :  — 

(iodure,  :  II,  l:!:i;i.  1336. 
Tétraiiiétlivllien/.inc-i.2.3.'f    : 

I,  1H3. 
TétraiiK'tiiylbcnzines  :  I.  162. 
'i't'traiiH'tlivIbenzoïqiies    (aci- 

<le.'^)  :  II.'  ït'.i.  114. 
Tftranictlivlbntvrique  l'aride  : 

11.20. 
Tetraiiiélliylcarhazol  :  II.  ofil. 
Tt'traniétbyldiaminol>enzhy  - 

drol  :  I.  47(i. 
Tétramétlivldiaminobenzone  : 

II.  80!),  810  :  —  (imide):  II, 
810. 

Tétramétliyldiaininobenzo  - 

pbénone  :  II,  773. 
Tr'tramctbyldiaiiiinodiphcn  -    Tétramétiiylpyridine-aa 

tliiaziniuin  (cblnnire)  :    II,        II,  .'ûl". 

64(i. 
Tétraiiietlivldiaiiiinodipiiénvl- 

rarbinol':  I,  47(i;  II.  6i8.' 
Ti'tramétbvldiaiuinucvi-lnjiep- 

tène  :  II',  o'.is. 
Trtranii'tiiyldiaiiiinndipliênyl- 

aiiiine  :  il.  fill7. 
Télraiiiftlivldiaiiiinnflipliénvl- 

inétiiani'^   I.    476:    il.   64 ^ 

7(i:i. 


Tétraiiiélli  vlciii'iiiiarltoniipies 

(ai-idcsi  ;  11,  166,  -IQs. 
Ti''lraiiiélliyl(''n(;-iiiiiri('  ;    voy. 

pyrndidinp. 
Totraiiiétlivlènciiicth  vlaiiiinc: 

11,  'tSO. 
Tétraiiictiivlènctftrai-arbotii  - 

que  :aride)  :  II,  m\.  208. 
Tftraniétlivlèniqiic     srlvcol)  : 

I.  343. 
Tétrainéllivlesiliciuiii     :      II, 

1310. 
TétrainéUivléllivléniqiie    i:lv- 

coi)  :  I.  -jy:;. 
Télraiiiétliylglyc<d  :   voy.    pi- 

nacouc. 
Trlramétli  vlindamine:  II.  6!)7  : 

—  (cblofliydrale;  :  II,  646. 
TétraiiU'thylindaininelliiosul- 

foniqi'.c    ariilc)  :   II,  (i4->. 
TétraimUhvlindol    :     11.    ;i:i-2. 

o60. 
Tétraniétlivlniélbanc  :   1.    -i.";, 

108.  lO'.i.'  208. 
Ti'traniétlivlinun'xide    :      II. 

1129. 
Tctraniélbvlpararosaniiino     : 

11.7c.:j. 
Tétraiiiclliylplii'iinl  :  I.  'i03. 
Télrainëtlivlplilorouliiiinc  :  I, 

4o:;. 

Télramétliylpbosplionium(by- 
droxvdci  :  1 1.  l:!t:i  :  —  fsèls  : 

II.  i:!U;. 
Tétramétli>  lpi[iii-idin('    :     Il  . 

o7  i. 
Tétraméthvlpvraziin  s:  11.419, 

676. 
Tétramétlivlpvrazols  :  Il.(;'iS. 

659. 


Tétraiiiétlivlpvridino-a^i?!!" 

H,  .■■.86.  .S67.' 
Tt'traiiiétlivlpvrrnIidiniiim(io 

dure)  :  li.  ."i-id. 
Télraniétbvlqniiii.jéine    :     Il 

eus. 
TtHramcflivli'osaniiinr     indu- 

luetbylate    :  II.  771. 
Tij  trame  t  11  vlsti  boni  Min        liv- 

droxvde)  :  II,  1312. 


Tétramétlivldiaminotliidben  -  Té  tramé  tli  vif  étralivdropvri    - 

zone  :   II',  SjO.                           ;  dine  ;  II.  ;i8'.).  807. 

Tétramétbyldiaminotliiodi  -  Tétramélhyllédraliydroipiino- 

plienylaminc  :  11.  ."i23.  L'me  :   II.  (ii)S. 

Tetramétbyldiaminod'iplicnyl-  Télramétliyltétrazone    :      Il  , 

earliinol:  11.  6l9.7t;2.7(i::.  '  737. 

Tetra  met liyldiaminiitrii.liényl-  Tétramétiiyltriainino|ripli('    - 

méthane  :  II.  49.s.  649.  762.  nylmétliane  ;  II.  76.".. 

Téframétlivldilivdro(|uinoléi-  Té'traméthvliiréc    :     II.    109(i. 

ne  :  II.  607.     "  1098. 

Tétraniétbvlénamine  :  1.  343.  Tétramétbvluréidine     :       Il  . 

Tétramétbylène  :  II,  69.  83.  1137. 

Tétramétbvlènecarboni(pie'a-  TétramétIiviiirii[Me     (aeide 

eide';  :  II.  69.  N3.  84  :  —  'a-  II.  1128.  1137. 

mido    :  Il.lO.-i.S:—  nitrile):  Tétramines    :     11.     462.    T13. 

11.  10.;s.  714. 

Tétraméthvlèncdiamine  :     H.  Téfiaminodipjiinylaznplii-ny- 

639.         '                                    I  lène  :  II.  "143. 


Télramini.paralline.s  ;  II.  713. 
Té'lramnrpliine  :  II.  9N7. 
Téli-aniylene:    I,   119. 
Té'tra-oxy-adipiques  (arides)  : 

11,323'. 
Tétra-nxy-anlliracène  :  I.  710. 
Télra-nxv-antliraquinone  :    I, 

749. 
Tétra-oxybcnzols  :  I.  406.43(1. 
Tétra-o.^vbenzophenone    :    1, 

738;  li.  3'.;;. 
Tétra-oxvbeiizoquinone   :     1  . 

397,  i.-i'l. 
Tétra-oxvcaproïques  (acides^  : 

II.  271. 
Tel ra-o\vcaproi( pics  (piiénvl- 

Iiydrazides)  :  II,  12:i.';. 
Tetra-o.xydiiarboniipies  ('aci- 

desj  :  il.  27i. 
Tétra-oxvdipliénvImétiiane.<  : 

1,406.' 
Tétra-oxvdipropvlacéliipie  Oi- 

cide)  :"ll.  26s."' 
Tétra-oxydilolyle  ;   I.   ;06. 
Tétra-oxytlavonol  :  I,  70i. 
Té  Ira  o  x  y  b  e  x  a  1 1  y  d  ro  b  e  n  z  o ïq  ue 

(acidc;  :  I,  "i.iii. 
Tétra-oxypliényl|iropioniquc 

(ac.i<le!  :  II.  :î78. 
Télra-oxy[iyridine  :  II.  791. 
Tétra-oxytri[)hé>nylcarliinoI(ii- 

carboniipie   acide    :  11.  388. 
Tétra-oxvtripIién\ImetIione  : 

I.  i06.' 
Tétra-oxvvalé'riani(|ues    (aci- 
de  :  IK  2GN.   269  :  —  (pbé- 
nylhydiazides  :  II,  125o. 

Té'traplié^nylaldine:  voy.  télra- 

pliényl|)yrazine. 
Tétraphenvldihvdrotétrazine: 

II.  716. 
Tétraphényipyrazine  :  II.  677. 
Té'traphenvl[)vrazoline    :     II. 

662. 
Tétrapbényipyridine  :  11.  ..77. 
Tétrapbényipyrrol  :  II,  349. 
Télraplii'nvlsidfo-urée     :     II. 

1 1  '.s. 
Tétraphényllétrazone  :  II.  716. 
Tétrapliénybirée  :    II.  1098. 
Tétraiiropylammoninm     (hy- 

droxyde)  :  11,  'i'.)"}.  ."iO'.l. 
Tétrasaccliaride  :  I.  631. 
Tetrasalirviide:  1,93:  II.  :i42. 
Tétrazincs  :  II.  713,  71(i.  717. 
Tétrazobenzol  :  vi.y.  diazn-a- 

zobenzoI-7y. 
Tétrazobenzol-/;:  voy.  benzol- 

azobenzolazopbi-n'd    ;      — 

l'ehlorure    disnlfnné     :     II, 

1226. 
Tétrazodiphénvle:  II.  1212:  — 

(chlorure,   :  '  11.   6.;2.    1203. 

1229. 
Tetra  zofliphé-nvl  enapht  vlam  i- 

ne  :  II.  123'/. 
Tel  razodiphén  visai  icvlique(a- 

.idey  :  il.  6o'2,  1229. 
Tétrazoditolvle  (chlorure,;  II. 

6.33. 
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Tétra/.odilul.yles  :  11,  12] 2. 
Trtr,'i/oï(iues((lfriv('s)  :  11,  ('i."l2. 
Ti'trazoldicai'boniqiic  (nciiic)  : 

II,  714. 
Ti'trazolfiiphi'iiylnaphtylniui- 

iiesulfoiiiiiiic    (;icidej    :    II, 

I2:ii. 
T(''tra./.(ildili)lylenaplitylamine- 

siill'()ni(|iie  (acide)  ;  11,  1234. 
Ti'ti'a/.dlines  :  11,  718. 
Tctra/oliiims    (liydrox vdcs)  : 

11,  71.;. 
Tctra/.(ds:  11,  713,  714. 
'rclri'Uiyiaiiimoniuiu  (liytlro- 

xyde)':  1,  207  :  11,  4iJ4,  im  \ 

—  (trtra-iudo-iodiire):ll,4'.>'i. 
T('li(lliyll)(nr/.idiiie  :  H.  ir.\2. 
Trlntlivldiaiiiiiiiitri|iln'ii\lrar- 

U\wA':  11.  C.ill,  763. 
Ti'lrctlivldiaiiiiniitripli 'iivliiK'- 
■    Ihaiie  :  11.  7(i:i. 
Ti'trctliyldharlxixyylutacoui- 

ipie  (ptlien  :  II,  171. 
'rctirlhylpliciuisafraninc  :  II, 

722. 
Tiinihylpliosplioiiiuiu     (liy- 

(Iro-wde)  :  M,  i:>i(i;  — (io- 

durej:  II,  i:iit;. 
Tclrétlivlsilicimii  :   11,    1.320  : 

—  (chlonire):  11,  i:U7. 
Tclrrlliylsilicol  :   II,  i:î47  ;  — 

(l'Uiur  aciHi(pie)  :  II,  ['S'û. 
Tctndliylstiboniuin      (ii  vdro- 

xviie":  11,  i;!'i2. 
Trtivtliyitctni/.ono  :  II,  73N. 
'rflri(|ne  (a,cide)  :  11,  'il.-i. 
T('lrnli(pie  (acide)  :  11,  (l.S,  7'i, 

N7,  .SX,  89. 
Te  trônai  :  1,  .'ILS. 
Tétroses  :  1,  567. 
'riinlIi'iiMiaininc  ;  1 1,  '.•;!'.». 
'Ilialline  :  11,  7'.t7. 
Tliaiiiiitpie  (a<'ide;'  :  vciy.  acide 

tarli-i(pie   iiiac.  p.   CDinp. 
Thapsi(pie  (acide)  :  ll,l'i3,163: 

—  (anhydride):  II,  Ki'i. 
The  :   I,  .-JNl,  7()4;  11.  1123;  — 

du  l'ara^rnav  :  II,  112(1. 
Tiiid);une  :  11,'  1171,   992,  i)'.i3  ; 

—  (iodoniétJi ylale)  :  II,  (137, 

7;;;;. 

Théhaol  :  II,  '.)'.)3. 
Tiu'haokpiinoHf;  :  11.  '.l'.):!. 
Tliehetune  .11,  1)71,  '.)'.)3. 
Théhenoi  :  11,  '.)'.>:]. 
Théine  :  11,  112.'i. 
Théoi)rnniiiie:  11,  1124;  — ar- 

^^entirpie  :  II,  1126;  —  cido- 

ree-S  :  11,1 12 r,112N:  — (sels ): 

II,  112.;. 
Thénphvlline:  11,1123;  -  ar 

jieiiti(iue   :    II,    1123.     Il2(i. 

1127;  —  ciilorée-S:  11,  1123. 

M 27,  M2S,  113(1. 
Théorie  aloniicpie  :  1,  32. 
Thiahliiie:  I,  ',7!t,  iNl  ;  ll,7U.s. 
Thio-acelahJéhyde  :  I,  INO. 
Thio-acélal  ordinaire  :  1,  4.S2. 
Thio-acélal.s  :  1,  2(5."1,  2(iG,  4()S, 

4  «2. 


Tiiio-acélauiide  :  voy.  amide    Thiosemicarbazide  :   11,  12,12. 


l.liio-acetique. 

Thio-acétiipie  (acide)  :  11,  i'S; 
—  (amide):  II,  1050;  — (an- 
hydride) :  11,  44. 

Thio-acétone  :  I,  514. 

Thio-alcools  :  I,  2(14. 

Thio-aldéhydes  :  I,  40^. 

Thio-amide  :  II,  102N,  1030, 
11  «S. 

Thio-aniline  :  II,  :;13,  784. 

Tiiioi)en/,()i(pie  (ahhdivde)  :  1, 
4'.M1:  —  (amide)  :  11,' 330:  — 
(a,nhydride):  II,  lO.'l. 

Thiobenzoïques  (aiides)  :  1, 
.■;i  :  11,  105,  106. 

Thiocarhamate   de  niellivle   : 

11,  Mi.-;. 

Thiocarhamique    (acide)  :    11, 

1145;  —  (piiényliivdrazide;: 

il.  1253.  •      • 

Tliiiicarlianilicpie  (elher}:  voy. 

pli(''nyisulfo-urethane. 
Tinocarl)()ni(pie   (acide)   :    II, 

225. 
Tliiocarbimyle  (chlurure)  :  II. 

22.5. 
Tliincyanates  :  voy.  sulfocya- 

nates. 
Thincyani(|ue  (acide)  :  voy.  a- 

cide  .sulfocvani(pie. 
Tliiocyanuri((ue  (acide)  :  voy. 

acide   sidfocyanuri(pie. 
Thiocymol  :   1,'  425. 
Thiodiphénylamine  :    11.  .522. 
Thio-éthers':   I,  2(iti. 
Thioformaldehydc  :  H,  iOSI). 
Thiorornianilid(î    :    11,     1047, 

lO'iS, 
Thio-lvcoli(pie(açide).  il, 231. 
Tliiohydracryli(pie  (acide;:  11, 

243.' 
Thio-irnidazolone  :  11,  663. 
Tlnol  :  1,  2(1  i. 
Thiolacéti(pie  (acide):  11,  17, 

'i3. 
Tiiiola,cli(pie  (acide)  :  II,  2t2. 
Tiuoliienzoïipie     (.acide':  :    H, 

105,  106. 
Tlii(dcarha in iipie (acide):  voy. 

Ihiocarba.mirjue. 
Tliioncarbami(|ue    (aciile)     : 

vov.acide.suirocarbamitpie. 
Tiuo'nine  :    11,    .522,  523.  644, 

61.5,  (l'id. 
Thi()nMri(pie  (acide):  II,  MOi). 
Tliionyle  (chlornre)  :  11,  150. 
Tiii(didnidine-p  :   II,  7,St. 
Thiophéne  :  1,6S,  70,  1 15, 116, 
1  'i7,    ION,  .;27,   530.   573;    11, 

1.56.  :i2(;,  :;4i,  557,  n.s6. 

Thio|iMènecarboniqiie  (acide): 

M.. 126. 
Tliio|dieii(d  :  I,  1  IN.    40S,   117. 
Thiopiienoisniroriale-/)  de  po- 

l.assiiini  :  11,  1207. 
Thiophos-eiie   :    11.   225,   NIO, 

1()S7. 
Tlnopropioiiiqties'aciiles):  II, 

21-. 


Thiosemicarbazones  :  11,  12.'i3. 

Thiosinnaraine  :  voy.  ailylsui- 
fo-urée. 

TbiosnlIVicarliamale  daiimio- 
niuai  :  II.  1031. 

Thiotolene  :  11.  410. 

Thio-urée  :  voy.  sulfo-nréc. 

Thio-urétlianes  :  11,  111.';. 

Thrombine  :  11.  12N7. 

Tluiyone  :  I,  .515,  51N. 

Thyméide  :  I.  560. 

Tlivmène  :  1,  423. 

Thvmine  ;  il.  S02.  il  il,  12'l6, 
1207. 

TliMnini(pie  (acitle):  II.  1206, 
Ï297. 

Tliymi(pie  lacidc)  :  I.  423. 

Tliymohydro(|uinone  :  I,  560. 

Thynioïi'e  :  I,  560. 

Tiiynioïlol  :  I.  560. 

Th'ymol  :  1,  423;  —  (ethers 
mixles)  :   1,  424. 

TliymonU(deine  :  11,  1206. 

Tlivnionucleinique  (acide)  : 
11,  1206.  121(7. 

Tliynio(piinhydrone  :  I.  560. 

Thymo(piinone  :  I,  560  ;  — 
(l.xime):  I,  425. 

Ti  1 VI II oli( pies  (acides):  11,  337. 

Thymohislone  :  11,  1283. 

Th'ynnis:  II,  152,  1119,  12X3. 

Ticonine  dibromée  :  II,  SOS. 

Tiglate  de  glycérine  :  II,  78. 

Tiglicériipie  (acide)  :  II,  262. 

Tif4ii(]iie  (acide)  :  II,  78:  — 
(aldéh.vde):  I,  470.  491. 

Tissu  iiHiscuiaire  :  11,  153:  — 
pancréatique  :  1.  3N0. 

Tolane  :  I,  170,  173. 

Tolènylliydrazidine-//  :  1 1 ,715. 

Tolhvdi'vlainine  :  11,   181. 

T(di('[ines:  11,536.652,653,740. 

Tolimida/.ol  :   II,   lUOl). 

Toliiaies  :  II,  111,  112. 

Tolulienzviainines  :  11,  4N(i. 

Toluéii.il ':  I.  11)2. 

Tiduéiie  :  1.  155;  —  dérivés 
bromes):  1,160,161  ;  —  (dé- 
rivés chlorés)  :  I,  1.5N,  159, 
160,  165.  322,  4.57,  494  :  — 
(dérivés  niirés):  1.  160;  II, 
102.  1011  :  —  (dichlonire) 
(ddore:  1,  i;;7  ;  —  (hexachlo- 
rnre)  dicliloré'  :  I,  1.57  :  — 
iode  :  I,  1611:  ~  nitn-///  :  1, 
160:  11,  528  ;  —  nitrc-o  :  1, 
159,  11.  526:  —  nitré-/.  :  I, 
159,  llMl;  II,  100.  .■128;  —  tri- 
niUe  :  11.  101). 

Toluènes  dinitres  :  1,  160:  II. 
6  47. 

Toluhvdroipiiiione  :  1,  437. 
553, '550. 

Toluidinc-w:   11,  528. 

T(duidine-e:  11,526: —  ami- 
de acélique)  :  II,  835. 

Toluidine-/)  :  II,  528. 

Tiduidiiies:  11,526:  -  niirees: 
1,    160. 
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l'oIll-iiniMl  ;    II,  .'iCi. 
T()liiMri(liilcail)niii(|U('  (aciilei: 

11.  fiOt. 
Tolui(|iie-a  :  vny.  phénylacé- 

ti(|ii('. 
'r<iluii|iio-/;( 'nci(lc)  :  1,  l(iO;  !l, 

112.  11);!: sLilforu-  :    II. 

.■{'.S. 
'riiiiii(|ii(No  'a<'ukM:  1.  Kil,  1G7: 

II,  111,  l'.lO,  lllG,  -i.'io;  —  (al- 

(iélivdei  :  I,  4!)S  ;  —  l'nitrile.- 

II.   'o.-ÎS,     il(r_):  —    (nitrile 

dichloré-  ;  II,  :jfi8. 
Tuluiqiit'vj  (acide):  1.  162. 164, 

191.  i!i;i.-2n(i.->o(i:ii,9:i.  112, 

19o:  — (aldélivfic):!.  'iDS:  — 
(iiitiilci:  II.  :i:i2. 
riiiiiiijiic  ^aIlili(ie)  :  II,  9s. 
Tiiliiitjiies   (acides)  :    II.  111: 

—  aldéhydes)  :  1,  498;  — 
(cliloriires)  :  I.  5(lo  :  —  (ni- 
trilcs):  II,  111.1067. 

Tnluinctlivlquinoxaline   :    II. 

GSC. 
Tnliiid(lisiiirniii(|iie.s  (aci(!e.s)  : 

I,  ItlO:  II,  110. 
'rolu(dsiilfaiiiide-o  :    II.    1064, 

1066. 
Toiniilsnlfdnatodepntassiun): 

I.  '.01. 
Tnlu(ilsidr(ini(|ii(>s  'acides):  I. 

160.   121  :  11.  110.1065.  lOdl; 

—  'aiiiides'  :  11.  10(i7  :  — 
(chlorures):  II,  106;i. 

Toluidlrisiiiriiiiiijue  (acide):  1, 

160. 
Toluidiénazine  :  II,  689.  720. 
Tnlupyrr(Hliaz<d  :  II,  "00. 
Tohnininliydrone  :  I,  ilJl,  "i.!"), 

;■.:;!). 

Tii!iiiiuinol('ine-rt/«ft  :  voy.  mé- 

tliylijiiinoléiiie-Bcs. 
ToiiKiniindcine-;»  :   voy.  mé- 

tliyliluinoléine-B^j. 
Tiduiniiiioli'ine-o  :    voy.    mv- 

tliyl(liiiii(dcine-B;|. 
Tolii(|iiiiioléine-/î  :   voy.    iiié- 

tliyl(|uiiioli'inc  l^z.^. 
Tuiii(|Miiinne  :  1.  559:  —    dio- 

xiinei  :  I.  .i.i9:  —    oxime    : 

1.  .-i:)!!. 
Tolii(|uinoxalinc  :  il.  1IS6. 
TolusalVaninp  :  II,  723,  12  ■■s. 
Toluvl.-oéliijues  (acides)  :   II. 

Il  il. 
Tohiylainide  :  11,  97. 
Tnluviainiiiotriplicnylmrtiia- 

ne':  il.  'l'-s. 
Tnliiylcnc  :   1,  172. 
ïoiu\ièiiediainine-1.2.4    :    11, 

646.  617,  720:  —  nilrce-5:  II. 

694. 
Toliivicnediaiiiine-1.3.4    :    II. 

6;j:i.  647.  6S6.  690. 
Toluyièncdiamine-/»  :  voy.  lo- 

liiyli'ii('diniiiinc-1.2.4. 
Toliiyl('nediamin<>-o  :  voy.  to- 

liiylénediaiiiine-1 .3.4. 
T(duvlénediaiiiine-/î  :  H,  708. 

723. 


'rolnyléncdiaiiiincs  :   il.  646. 
ToiiiVlcne-MPci"  :  il.  10  •'.• 
TidiiVléuidiic  îfjivcol   :  1,  lî.iO, 

19;.. 
Tolnyironni(|iic-»î     (jicide:     : 

vny.    acide    (oluylglyoxyli- 

i|iie-*".  , 

T(diiviirlvoN vlit|iie-?/)  (acide):    Transl'uiiiariijiie    (acid 

il.' 42:!.      '  '^ 

Toiiivllipie  (alcool    :  I,  22.9 


Tinns  ;pi(Mi\o)  :   I,   i2. 
'rranslni(èiiedinï(pic    (acide)  : 

voy.  acide  l'iiinaiicpie. 
Tr.iiisdii)roinliydral(!  de    ler- 

[)ilène  :  I,  3i(;. 
Transdilivdi'optitaii(|ue-o    (a- 

cidc)  :   il.  r.il. 

I, 

Transliexacliioriire  de  beii/.i- 


roiiiylnaplitylamine  :  II.  o;î7,  .      ne:  I,  148. 

Tnlviacêl  il  pie-/)  acide):  ll,!l:j.    Transi  ii'.xaiivdrnpli  (a  latc-/(-di 

T(d'vlaiaHi(|iie    (nitrilc      :     II.  1      iiiétiivliqiic  :  il,  17s. 


106S 
Tidyiacctiipics  (acides)    :    II, 

116. 
Tidvianraminc  :   II,  SIO. 
Tniylcari)innls  :  I.  322. 
Toiyldia/.oniimi  (liyiiroxydel  : 

viiy.  (lia/.ol()lu(d. 
Toiyidicrloiiydriiidcnc-act'ti- 

(juc  (acide  1  :  II,  427. 
Tidy|-;*-diinétliyi-2.3-pyra/.(d(>- 

nc-.'i  :  voy.  loiypyrinc. 
Toivldipliciivicarhiiioi  :  1. 172. 

327. 
Toiyidipliénylnictliane:  1,171. 
TidvIilipiirnvipviToi  :  II,  ot')]. 
Tol'vlcne    livdratc)  :  I,  32."i. 
ToiylênKjuès  -lycols)  :  I,  349. 
Toiviiîlv(oii(pie    (acide)  :  II. 

221':  ' 
T(dvi!ïlvoxvii<|uesra(ides):  II, 

404'. 
Toi vlhvdra/.i lies  ;  il.  748. 
Tolyii(iue  (alcool  :  il,  95,  322. 
TolViisobutvriquc  (acide):  II. 

116. 
TolyiisiMiuinoIéine  :  II,  622. 
Tolvimcthvlacctiiiue  (acidC'  : 

II.  116. 
Tolvimidliviacéioiir  :   il.  96. 
TolvliiiétiivIplHMivlpvrrnl:  il. 

o;;o. 

Tidylnaiddylaiiiincs  :  11.  iSS. 

Toivlpiiciivl<iiiivdriitoiii(riazi- 
n'c  :  II. '70.;.  ' 

Toiyipipi'ridinc  :    il.  .171;. 

Tnlvipropinniqur  facide)  :  II, 
116. 

Tolylpropioni(pie-;«  (acide;  di- 
))i-onié-a;-i  :  II.  l'>4. 

T(d viqninoi('ine  :  il,  609. 

Tolv]trtra/.(d  :  II,  7i:i. 

T(dypyrine  :  II.  1270, 

Tonomélrie  ;   I.  28. 

Touranose  :   1.  656.  6:ill. 

Tuiii-lie  :  I.  137.  188.  6SS.  (iS9. 

Toiirucsui  :  1.  441:  —  d'orci- 
nc  :   I.  441. 

Tcxalliiiniiiies  :  voy.  toxines. 

Toxine  de  la  diphtérie  :  II. 
1310. 

Toxines  :  il.  1309:  —  des  ve- 
nins :  il,  1310:  —  du  .liar- 
bon:  II.  1310:  —  du  cidn- 
Icra  :  II.  1310:  —  du  léta- 
m.s:  11.  1310:  —  inicrol)ien- 
nes  :  II.  1310:—  végétales: 
II.  13  19. 


Translu'xaii  vdroplitaliijucsia- 
cidcsj  :  II!  176.  177. 
Transniaiéi(pie  (acide,  :  vny, 

acide  i'uniari(|uc. 
Trans])(isilion   lien/iiiiniipie  : 

II,  (;n,  (■.:;.!,  7 18:—  ninlem- 

iairc  :    I,   't2.  .■i21  :  —  senii- 

diniqui'  :  il.  74s. 
Transli'r[)ine  :  I,  209.  3i6.  348. 
Transtétralivdrnplifaiiqui^  -  o 

(anhydride    ;   il.  In.'I. 
'I'ranslftraiivdrn|»litaliqnesia 

cides,:  II,  184.  185. 
Transliiniéthyiènetricarboni- 

(jne  (acidc'i  :  II,  203:  —  (an- 

hydrid(!)  :  II,  204. 
Tréhabiose  :  I,  649. 
Tréiiala  :  I.  649. 
Trélialase  :    1,    633.    619  :    H. 

1311. 
Tréhalose  :  I.    591.   63:i.   649: 

—  octacétique  :  I.  Cii'.i. 
Tréiialuui  :   1,  619. 
Triacétalniannite  :   I.  300, 
Triacétaniide  :  11,  1031,  1052. 
Triacétate  de  potassium  :   II. 

33  :  —  de  sodium  :    II.  36. 
Triacétine  de  la  givcérine  :  I. 

366. 
Triac('ti(|iie   l'acide)  :   II,    t26. 

427:—  iiydrazide):II,12'.(i. 
Ti'iaiétoliexamétii.yiène    :     I. 

i  i8. 
Triacébmamine   :   I.  -il.'i  :    II, 

;;s9.  807. 
Triacéloiu:;  ;    1.   148:  —  cycii- 

iiue  :  I,  .367. 
Tri.icétones  :  I,  ;J11. 
Triacétone-alcaniine  :  il,  807. 
'i'riai'eionine  :  1 1.  807. 
Triaccf vlarrti(|ue  j^acide)  :  11. 

'.27.  428. 
Triacctyléne  :  I,  138.  174. 
Ti'iaC('9vlgalli(pie    aiiiicj  :    il. 

373. 
Triacidylliydrazide  :  II,  1023. 
Triall<yiamine  :   II.  736. 
Triaikviazoninm'livdroxvde  : 

II.  736. 
Triaik viglulai'iques   'acidesi  : 

li.l.V.i. 
Triaiivvilivilr.izine    iodliydra- 

le'i  :'li,'713. 
Trialiviamine  :   II,  491, 
Triali.vléne  :  I.  162.  513. 
Triacétvllienzine  :  I.  .■JH,.">67. 
Triallylmélaniine  :   11,  1089. 
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TriaUvllii.uiiiile  cvantiiMjiK'  : 

iMosy. 

Triamide  :  11,  IOl'I. 
Triaiiudoiliplicn.vItnlyliiK'llia- 

ne  :vny.  triaiiiinudiplicnyl- 

tolyliuct  liane. 
Triaiiiidolrijilicnyliiii'tliaiie   : 

V(iy.    Iriaiiiinotriplii'iiylDir- 

tliàno. 
Triaininc-alciMil  :  II.  'l'I!!.  i'.Wh 
Triainincs  :  1.  :iH\:  il.  'ilV2,  ti'.t'i: 

—  aroiiialiiiiiP^  •  II.  091:  — 

(•tlivlfnii|iies  :    II.    6'.).'{;    — 

InllTocycliques  :  11,607;  — 

luMrTi)fvcli(|iies    aminées  : 

W.'i-I'i.' 
Triaiiiiiio-.i/.nlien/.(d  :  il,  (')i2, 

1233. 
Trianiinohenzines  :  II,  li'i'i. 
Trianiino-3.4.fJ-ben/.i>ï(|iie- 1 

(aeide):  11,  (iOi. 
Triaininobenzouiues  (aei<les): 

Il,.s:!8. 
Triaminricrésoldipliéniilearlii- 

n(d  :  1,  4:;9. 
Trianiinodipliénvlnapiitvlcar- 

l)inol  :  II,  Ti^'. 
Tri.-iininodiphr'iiyltnlyleaiiii  - 

nul  :  V'iy.  rnsaniline. 
Triamincid  ip  lien  vltnlvhnei  lia- 
ne: 11.  695. 
Triaminoiiaratlincs  :  11,  ù'X'>. 
Trianiinupliéna/.ine  :  II.  liK'i. 
Tiiaiiiinopliénols  :  I,  41.";  :  11, 

784. 
Trianiinololuène  :  11,  fil'l. 
Trianiiniitolyldijiliényli-arlM  - 

noi  :  I.  3"27. 
TriMniinotrlpliénvlamine  :  11, 

:i-23. 
Trianiino-p-'-tripliénylearbi  - 

nol  :  viiv.  parasosaniline. 


Tria/,(il-l  .2.  i  :  voy.  Iiia/.id  prn 

premcnl  dit. 
Tria/iil-1.2..')  :  vny.  usolria/id 
Ti-ia/.nl-1.3.4  :  vnv.   iniinidiia 

/,(d. 
Tria/.id-'»  :  voy.  (isntria/.nj. 
Ti'ia/.(d  ])ropreinent  dit 

700.  7in,  Ils. 
Tria/.dls  :  11,  G'.)2.  697. 
Trin/idcarlinnique  [acide):  11, 

701  :  —  (nitrilei:  II,  701. 
Tria/.dones:  11,  701. 
Tribenine  :  1,  oG'.). 
Triben/.alidite  gauclie  :  1,  3!)'r. 
Triben/.almannite  :  1,  390. 
Triben/altalite  :  1,  3'.I4. 
Tribenzamide  :  11,  1000,  1061. 
Triben/,(ivlacéti(|iie     (acide)    : 

11,  427;  428. 
Tribenzovlmélliaue  :  I,  'iM. 
Tiibenzy'laniine  :  II,  4',)2.  531. 
Triben/.ylènedianiide  :    I,  'littl. 
Tribenzylpyridine  :  II,  .'i77. 
Tribrassidine  :  I,  370. 
Tribnimliydi'ine   de  la  ^dyci'- 

rine  :  I.  363. 
Tribroninphen 

il.  3'il. 
Tribut ylainines  :  H.   î'io. 
Tribut vrinc  de  la  glvceiine  : 

I.  :!(Hi. 
Triearliailxliipie    (acido   :   11, 

200;  —  (acide)  brome  :    II, 

20:!;— (anlivdride):  II,  201  ; 

—   (cldnrure)  :    11,   201  ;  — 

(nitrile):  11,  200. 
Tricarbazolcarbinid  :  11.  .■i07. 
Ti'ii'ai'bimide  :  voy.  aciilecya- 

nurii|ue. 
Tricai'lioniipies    ((■Iber.si  :   II, 

2o:i. 

Trici'lopipéridine  :  11.  7'.il. 


Tiiamincdri)di('nylcarbinols  :  |  Tricetylamine  :  II,  490. 


il .  763 

Tri  amini>-//'-li-i  pli  eu  yl  met  lia- 
ne :  viiy.  paraleucaniline. 

Tr'inminotriplii'uvlmid  lianes: 
11,695. 

Triaiiixiene  :    1,  1  19. 

Triai-acliinc:  1,309,  ;!72:  H,  03. 

TriazàncdicaTb()ni(iue  (ami- 
de):vi)y.  cyanure  de  diazo- 
f,Mianidine. 

Triazine-a:  II,  704. 

Triazine-;-!  :   II,  703. 

Triazine-;  :  11,  705:  —  (déri- 
ves alkyles  nu  yibênyles)  : 
II.  700:  —  (dérivé.s  iialuge- 
ues   :  II.  705. 

Triazine  asymejriipu'  :  vi>y. 
ti'iazine-a. 

Triazine  syuietiiipie  ;  vny. 
triazine--;. 

Triazines  ;  II,  703. 

Tri.'izo-acetiipie  (acide)  :  voy. 
acide  bisdiazo-acéti(ine. 

Triazoben/.ul 
z(diniide. 

Triaz(d-I.2.3  :  voy.  pyrrndia 
zol-a[i. 


Triidiloracétvldibi'omopropio- 

ni(|ue  faci'de):  II,  307. 
Triclilorlivdrine  de  la  ^Ivcé- 

rine:  1.107.  302.  363. 
Tricldorohenzoïiiues  (acidesj: 

voy.  acides  benzoïfiues  tri- 

clilores. 
Triclilor(d,ic|iipu' :    voy.    lac- 

tifpu'  tricldiire. 
Triiddoropuriue  :  vny.  purinc 

tri(ddnrée. 
Tricndéiue  :   il.  '.i:M. 
'I"i'icuminyl|i>  ridinc  :    il,   377. 
Tricuiiiylamiiie  :  I  i,  Î02. 
Tricv.'iuli vdriipie  (.icide)  :  11, 

7o';;.  to;i:;.  1041.  ' 
Trii'yaiiicpie    (acide'i    :     voy. 

acide  cyanuri(|ue. 
'l'ridal  urine  de   la  ulNcerine  : 

I.  307  :  II.  30. 
Tridecane;  I.  111. 
Tridecvl.imine   :    II.    lO.    i7'.l: 

—  dil)|-(unee  :  II.    10. 
v.  (liaz(d)en- I  Triilécviiipie  fa,ci(le)  :  II.  20  : 

—  :nilrile)  :  11,  10. 
rridi'(;vlipiiuoleiue:    1 1,  (iO'.i. 
ri'ierucine  :  i.  370,  :!72. 


Triel li.'inauiide  :  voy.  Iriace- 
tamide. 

Triidlioxylamine  :  voy.  trin- 
xylriétliylamine. 

Trietlivlacétonedicarltnui(pie 
iacidej  :  11,   '!.20. 
Il,  !  Triélliylamine  :  II.  508. 

Tiàétli  vlamino-acetiipic  aci- 
de):'11,  S20. 

Triétliylarsine  :  I.  -'I  :  II,  1341: 
—  (lodurei  :  II.  13-.'0  ;  — 
(oxydel  :  H,  1341  ;  —  (sul- 
fure! :  11,  1320.  13  M. 

Triétbvlazoninm  i  h  vdrow  - 
do  :  II,  73S. 

Triétlivlbenzine  :  11,  204. 

Trietlivlbetaine  :  II,  826. 

Tri.'lliylcarbinu!  :  11,  1323. 

Triétli vlcitrii[ue  (étber)  :  I, 
271);' 11,  329. 

Triétli vldapbnéti({ue  (acide)  : 

I,  73'i. 
Triélbvldésoxali(|uc   (élber)  : 

II,  333. 
Triéîliylènediamine  :   11.  633. 
Trit'lliylènetétramine:  II,  632. 

bnuiic:  I.  'MO:  i  rri<dliylènetriamine  :  II,  693. 
Trietlivlescid('lii|ues  (acides'i  : 

I.  734. 
Triethylglyoxaline;  II,  707. 
Trii'thylguanidine  :    II,   1147. 
Triétlivllivdroxvlamiue    :    il. 

46 'i.' 
Trietli vlidènetrisnlfone    :      i, 

4S0.' 
Tri(diiylisom(damine:  II,  1091. 
Triéthvlmalii|uc   (étberi  :    II. 

293.' 
Triétliylmélamine  :    II.  1001. 
Triétli  vlnapbtvlammonium 

(liydi-oxyde)  :  II,  495. 
Trietliylorcine  :  I,  403. 
Triétbvlphospliine  :  1,   il  :    II. 

1346':  —  (oxvde)  :    II.  i::io. 
Triidhylpyrrnl  ;  II.  .l'.O. 
Triéthyln-sorcine  :  I.  'lO.i. 
Triidliylrosaniline:  II.  771. 
Triidli vlsilicium    (clilornre)  : 

II.  i:!20. 
Triidlivlsilicol:  II.  1320,  134S. 
Trielhvlstibine   :     I,    31   ;   II, 

1342:  —  (oxvde)  :  II,  1342: 

—  (sulfure):'  II,   I3',2. 
Triéliiylsulfine     induré)   :     I. 

267.' 
Triel  II  visulfnnium     li  vdrnx  v- 

de,:'l.  267. 
Triidiiylsulfo-uree  :  II.  11  H. 
TrietliN  llfduylanuiinnium  i  liy- 

droxvde)  ;  li.    'lO.i. 
Triétbyltriazine  :    11.  706:    — 

liexacliloréc  :  11,  706. 
Trielhvltrimelli  vlènelricarbn- 

ni(|ue  (ellier):  11.  20:î. 
'l'ritdliyl-lrinxyciniiamiipH'(a- 

cide  i  :  1 ,  7.3  'i. 
TriidliyhHve:ll,'(S4,100:i.l098. 
Trifnrmalelliylamine  :  II.  7-'i'i. 
'l'i'ifnrmaluKdliyl.imine   :     II. 

7."i  i. 
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Triglucosiilos  :  l,  r.OS. 
Trif,'lyc(>lamini(nie;'acide)  :  II, 

S2iJ. 
Trigonrliino  ;  H.  SOI. 
Triguaiiidc  :    vny.     Iriaiiiiile 

(•yamiri(|ii('. 
Triiifxylamine  :  II.  ;>J0. 
Trihydroxylif-ptaiiiène  :  1.  3:i.i. 
Trihy(!rn\v[)i'(ipaiU' :  I,  :yM. 
ïri-in(|(i()ij(li,nacétinL'  :    vny. 

iodoplunine. 
Tri-isii-aiiiylaminc-;  ;   II,  VJO. 
Tri-iso-ainyloiie  :  I.  ?,'. 
Ti'i-isdiindiéniiio  :  I,  :!70,  'Ml. 
Trilaiiriiie  :   I.  :iiw.  'M2. 
Triliiiolciiine:  I.  370.  'Ml. 
Trilinoliiip  :    I,  :no.    Tri  :   II. 

91. 
Triniari^ariiie  :  I,  oCû. 
Triinc[ii(|ue   (acide):    I,  l.i.'i: 

11.  130.  l!)'f,  i.û:  —  iaiihv- 

dride)  :  II.  l>04. 
Ti'iineili(iiiesiilCuiii(|ue      ''aci- 
de): II,  ;i.So. 
Trimèi'cs  (corjis):  1,  37. 
Trinirsiquc   i'acide)  :    I.   lf)2: 

II.  113.  l!li.    2(»'.l.  -210,   -iiN  : 

—  (nitrile  :  11,  20.".. 
Trimésitiniqiie   (acide)  :  voy. 

acific      jiyiidinetricarboni- 

qiic-aaiy. 
Triméltiineliiazidc  :  II,  71X. 
Triinéthvlacétique  (acide):  II. 

54;  —  (amide):   II.    10:i7  : 

—  (chlorure)  :   I,    .■)22  :   — 
(nitrile):  II,  .•i4,  1057. 

Triinéthylamine  :  II,  503  :  — 

(.sels)  :'  il,  505. 
Triméthvlamino-acéti(iue   (a- 

cide)  :  II,  824. 
Triméthylauiino-éthylben/.i-- 

nc-amnioniuin(hydro.\yde): 

II.  vy.K 
Trlmélhvlaniinophénol     (hv- 

droxyde)  :  II,  7S0. 
Triniétlivlaminopropionique 

(hydrnxydc):  II,  N27. 
Trimétlivlaiiimoniunipliénol: 

II,  7N(i. 
Trimétiiylanthrammonium 

(hydnixydc)  :  II,  t!l."i. 
Triiiiéthvlarsine    :    II,     131S, 

1320.  1335  :  —   (bromure;  : 

II,    1320  :  —    idicblorurc)  : 

II,    13:;.'i  :   —  (o.xvdei  :    H, 

1320,  1335. 
Trimétlivlazonium  (hvdroxv- 

de)  :   il,  73ti.  737  ;'  —  ;io- 

dure)  :  II,  507,  737. 
Trimétliylbenzines  :     I.    162. 
Triuiéthvlben/.oïque     acidc;  : 

II.  !l'.i,'ll3,  20S. 
Trimé  tbylbenzyl  ammonium 

Oivdroxvde)  :  H,  495. 
Trimctbylliétaïne  :  II.  824. 
TrimétliVllrromo   -   étliyllum 

(hroïiiure)  :  II,  75(). 
Trimétlivlcarbinamine    :     11. 

479. 
ïrimctbvlcarbinol:  11.  297. 


TriuK'llivIcolcliiciniipic     aci- 
de;: II'.  !)97.  99!l. 
Triinétliylconicine     (liydratc 

d'oxyde!  :  I.   12(i. 
Triiiiélliyldiliydro-iso-qnino- 

Icine  :  II.  (;07.  (121. 
Triuiétlivldilivdroquinoliiiic  : 

11.01.5. 
TriinéMiyI-1.3.7  -dioxy- 2.(i-a- 

niinu-S-|)urine  :    voy.   auii- 

nocaféine-^^. 
Triniétlivldioxvi^lutarique   a- 

cide]  :  II.  :!o:!.' 
Triinétlivldioxvpiiénols    :     1, 

'.0.5. 

Triiiiélliyî-1  3.7-di()xy-2.6-pu- 
ri^c  :  voy.  cafi'ine. 

Trimétliyléne  :  I,  37,  115  :  — 
(dicyaiuire)  :  II,  .592,  639, 
S94  :  —  (dipldalimide)  :  II. 
i;31  :  —  (oxyde):  I,  343,  512: 

—  (sulfate  neuire)  :    1.   11.5. 
Triuiétliyléne-acéti(|ue      i  aci- 
de): voy.  acide  tétranudliy- 
lénecariionique. 

TriiuétIivIt'n(!carboui(|ue  'aci- 
de   :  11,  09.   n:!,  84,  1!)7.' 

'rriuiétiivlènediamine:  II.  (i3S, 
1099:  — (diliniuuire):  1.115: 

—  (dichlorliydrate):  ll.(;31. 
Trimétlivléneilicarbonique-a 

(aci.le):  II,  174. 
TrimétbyliMiedicarboni.iue  -  'fi 

(acidei  :   II,   17.5:  —  (anliv- 

dride):  II.  203. 
'rriméliiylènedicarbouique--' 

(acide)  :  II,  17:;. 
Triuirllivlèueiiicarboni(|uc  (é- 

ther)  :ll.   1241. 
'rriuieMivlcnedi  carboniques 

{acides):  II,  1G5,  174. 
Triniétlivlcnc-imine  :  II,  480. 

543.  CIÎN. 
TriMiéliivIèiif'Mi.iIoniiiue    (aci- 
de, :  li.  84. 
Trimctli  vièuct  et  racarl  .unique 

(acide ]  :    II,  203.  201.    207  : 

—  élher)  :  II,  207. 
Triinéthviénelricarboni.iues 

(acides   :  II.  175.  203.. 
TriuH'IlivIènelrisuifone    :      1. 


II. 


;t3, 


Triniétliviéne-nrc( 

1099. 
Triuié!livléni(|ue  (^^IvcoTi  :    I, 

343  :  li.  241. 
Triiuetiiylétlioxylium       ,  hy- 
drate) :  voy.  clioline.. 
Trimétiivlétiivlène  :     I,     118. 

119,208:  — (brouuire  :  1,125. 
Trimétiivlétiivlimlliane    ;     I. 

109. 
Trimétlivléthvi(|uiMoléine:  II. 

008. 
Trimétliylclliyltétraliyilroiiiii- 

noléine  :  II.  ri07. 
Trituétliylforiuéne  :  I,  107. 
TriMiétliyl^^dycocollc  :  voy.  a- 

cide      Irimétliylauiino-acé- 

liinie. 


'rrifiictliyl^dyoxaliue  :  I,   .52(i. 
Triiuéllivllicxaiivilrulri.i/.ine  : 

II.  500. 
TriMM''lliyiliydrasly|,iiiimoni- 

uiu    iodure  ;  II.  '.KiC. 
TriMiclhvlindols  ;   il.  560,501. 

564,  Oi 5. 
■|"riMiétlivlisocvanuri<|ue    aci- 

dei  :  II.  1081. 
Triuiétlivlisomélaniiue    :     II, 

1091. 
Trim.'lhyllaclique  :  II,  219. 
Triiiu'tliylmciaiiiine:  II.  lO'.U. 
'rriruetliyiuiéll.ane:  I,  107. 
Triiru'lliyin.ipiitylauimoniuin 

hydroxyde)  :   II.  îO.'i. 
Triuiétliyloclylauuiioniuni  liy 

droxyde)  :  11,  iOî. 
Trimélliyluxamine  :     II,    ."'.Oi. 
'rriuiflhvloxvvaIériani<|ue  i'a- 
cide): il,  220. 
Triiuéthylplirnois  :  I.  40:!. 
TriMiethylpiiénylauinionium 

(hydn.xyde)  :    II,  .525. 
'rriuiétliyipbényla/oniuni  (io- 

dure'i  :  II.  743. 
TriuiélbvipliénvlbMli'a/.inc    : 

II.  745. 
Trimétbvli)liénvlpropioni(|ue 

(acide):  II.   110. 
Triuiélhvlpidon.plucine   :     I. 

738. 
Trimr'thvlplii.sphine:  II,  i:i4.i: 

—  fi<.llliy(]rate)  :   II,  1345  : 

—  oxyde)  :  II,  131.5  :  —  sul- 
l'ate)  :' II,  1315. 

TrimétlivlpiixTidines  :  II,  .571, 

595.     ■ 
Trimétliylpipcridiniuui     (iiy- 

droxyde):  II.  578. 
TriMictiiylpropyll.en/.iuc  -aai  - 

uioniiMM     livdroxvde)  :    II. 

4'.»5. 
Ti'inuj|li,\lpseudociiiiiidylam  - 

uioniuMi      livdroxvde   :    II, 

49:i 
Trimétliylpyra/.ine   :    II.   070. 
'rriuïctli vlpvra/,ol-1.3..5    iodo- 

UH'tbylatc)  :  II.  0.58. 
'rriniéllivlpvrazols  :    II.    658. 

659. 
Triuictbylpyra/.(diiie  :  II,  Oiil. 
Triuictli vlpvridine-aaili  :    11. 

'.100. 
Trimétliv!pvridine-aai-'    :    II, 

570. 
Trimétiivlpirvdine-a-ai    :     I 

339.  500  :   11.  .5X0,  ^84.  1270. 
'rrinuHliylpyndine-[iYa,    :    II. 

5S'i. 
Triméthvlpvridines  :    I,    339. 

566;  II,  584. 
Trimi'tiivl|ivriilinecarbonii|ue 

(éthef  :  11.  S07. 
Trinicllivlpvridinedicarboni— 

que   acide  :  II.  .58',.  861.  867. 
Ti'iuiilli vipvrrols    :     II,    549. 

550.  553. 
Trinirtli\lpyridllicarborii(iuc 

(acide):  II,  553. 
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Triiiii'Ui  vlpvrruliiline.- 
548.  550/556. 

Triini'tli\l[ivriivii|iie   (acidel  : 

Trimétli\i(iiiiii(ili'ine-a;-i/);     : 

II,  GON. 
Triinrthylènc      ((li<'vnnurt'>    : 

voy.  iiitrile  f^lut.iriciue. 
Triinr'tliyl(Hiinol(''iiies  :  H,  (')13. 
ïriiut'tlivlrosaniline  :  II,  771. 
TriiiKHhvIstihiiu' :     II,    ilVrl  : 

—  (o.\yii(!)  :  II,  i:i42. 
Triiiuili vlsuccini<|iie  (aride i  : 

il.  U\I.  17!i. 
Triini'tlivllétralivdr'oijuiiiolt''- 

iiies:  il.  f>()7,  fiUN.  (il.S. 
TriiiK'llivlloliiidiniuui  Hi  vdm- 

xyde)  :  11,  :i2.S. 
Triinrtliy  Itolyil  a  m  inonium 

(liydroxyde)  :  II,  iil.;. 
Trimétliyiti-icai'l)allyli(jue-aa['i 

(acide)  :    voy.    acide    oam- 

phoi'oni(Hie. 
Triiuétliyltrioxy|iuriiics  :  voy. 

acides  ti'iivn'Uivluricuies. 
TriiiKHIiyi-uive  :'ll,  10i),s. 
Trimétl)ylui'ique-1.3.7  (aride): 

voy.  hydro.xycal'éine. 
Trimélli  vluni|ne-1.3.'.)  (acide): 

11,  H3'7. 
Trim(HIivluri(Hie-.'!.7.9(acide'): 
^  II,   11.37. 
Triiiirtiiylvinylbenzylamino  - 

niiim  (liydroxyde)  :  11,   'i'.)."i. 
'ri'iiiirUiylxantliiiie  ;  voy.  ca- 

l'eiiic. 
Trimétliylxyliilylamiiioniuiu 

(liydroxyde)  :  II,  i'Mt. 
Triiiiorpliine:  II,  'JN7. 
Triinyristine  :  I,  367,  372. 
Triiiitroiiit'tlianc  :  I,  il'.l, 
Trioclylainines  :   II,  4i)U. 
Trioli'lines  caiii[)liéni(iues  :  I, 

Ti-iolrinc  :  I.  369,  372  :  II.  80. 
Trioiial  :  I.  .M.s,  520. 
Tiioses  :    I,  567. 
Trioxime  :   i,  44N. 
Trioxy-aci'tiijuo     acide)  :    11. 
^  2(i7.' 

Trioxy-acéloplM-none  :  I,  73(1. 
Trii(xv-adipi(|iic    (acide)  :  II, 

322! 
Triiixy-.inl  liraipiinones    :     I. 

747:  —  (dérives  iiilrc.si;   I. 

743. 
Trioxyhen/oiqiicis    (acides)    : 

II,  3()!J  :  —  'aldchvdes-plic- 
^  nois):  I,  734. 
Trioxyljcn/ols  :  I,  44 'i. 
Trioxyben/.ophénones  :  I.  737. 
Trioxvl)iilvri(pie  (acidci  nor- 
mal :    II.   267  :  —  ("nilrilo; 

iioi'iiial:  I,  ;i(l'.i. 
TriiixVi'innainiipie    laclniif)  : 

I,   7 (H). 
Triox vciiinaiiii(|ue8  (acides)  : 

11,577. 
Trioxycyaiddinc  :  voy.  acide 

cyanuri(pie. 
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Triox  vd  i  pi  ii'nvltfdvliiii't  liane: 
1,  4'i!). 

Trioxvdipro{)vlac(''Uijue  (aci- 
de)': 11,  2(i7'. 

Trioxy-i'lbylamine  :  H,  7.33. 

Trioxv-i'lli  vlbenzonpio  i  aci- 
de i':  II,  3S7. 

Trioxyllavonol  :  I.  717. 

Triox  vglularii  lue  (acide  I  droit: 
11,321,322. 

Trioxvglutarlipic  (acide)  gau- 
che: 1,  576:  11,270,321,322. 

Trioxyglutarique  (  acide  ) 
iriact.  p.  conip.  II,  322. 

Tri(  IX  vglutari(  lues  (acides):  II. 

321  ; 

Tridxy-liexamétliylène;  1,448. 
Trioxv-isobutvri(p,ie  (acidei  : 
I,  569  ;  —  (nitrile)  :   I,  561). 
Trioxymétliylane:  1,  622. 
TrioxymélliNlanlIiraipiiiione; 

I,  187,  71)1.  748. 
Trioxyiiirdliylène:  I.  474. 
Ti'iuxvnaplitalines    ;    I,     405, 

449 
Trioxvplii'iivlacrtifpie  (acide): 

II.  3(i!),  377. 
Trioxvplitaliipie    (acide)  :  II, 

38  i) 
'rrioxypurine-2.6.8  ;  voy.  aci- 

ile  urique. 
Ti'ioxypyridines  :  II,  71)1. 
Trinxy(punol('ines  :  II,  800. 
Trioxyspartrine  :  II,  '.)00. 
Trinxvsti-aricpies      (acides)    : 

II,  267. 
Trioxytriétliylaniine  :  II,  759. 
Triiixytrimésique      (acide)    : 

voy.  acide  phloroglucinetri- 

carbonitpie. 
Triowlriplii'nvlnictliane  :    1. 

'i  i8.' 
TrioxytriplicnylmrtIianecar— 

boniipie  (acide)  :  II,  369. 
Trioxvtritoivlincllianes    :     1, 

40(C 
Trioxvxantlioiie  :  I.   73'.)  :   II, 

3 '.5." 
Tripahnitine  :   I,  372  :    11,  57, 

81). 
Triplieiidioxazinie  :   11,  7N0. 
Tri|)li('nol-ac(''lonc  :  I,  7.'!7. 
Triplii'iiolcarbiuol  :  I,  457. 
Trii)liriiolm(Mliane  :  1.  448. 
Triplicnylaccti(pie     (acidei    : 

11,137. 
Triplirnvlaïuinc  :  11,489,  i92, 

523,    768  :   —  triultrce  :   11, 

.523. 
Tripliciiylben/.inc!       svni(Hi'i- 
_^  que  :  l',  171,  .524. 
Triplicnylbciiziiu's  :   I,  171 . 
Triplicnylbi'oiuouiclliane  :  11, 

.>.')  \ . 
Triplicuvlcarbinol  :     I,    326  : 

—  iiitrr-//,  :   II,  760  :   —  (c- 

tliers):   I,  326  :  —   Irinitré- 

//■  :  I,  326;  II,  763. 
Triphénylcarbinolcarboni— 

(pies  (acides)  :  II.  260. 


TriplK'nylcyanidine  :  vny.  Iri- 

plienyltriaziiie-y. 
Tripbrnvldilivdropvrida/.iue  : 

II,  672. 
Tripbcnyléne  :  1.  147.  18'.):  — 

'Iiyfirurei  .1,1  47. 
Triplir'nvIgIvoxalidiue  :  I,4'.I6. 

Il,  665,  666. 
Triplicnvlgivoxaline:  11,  665, 

707. 
TriplicnyluK'Ianiine  :  II,  1091. 
TriplicnylaK'tliane  :  I,  171  :  — 

br.inic  :  I.  326  :  —  cl  don-  : 

II.  137  ;  —  trinitrc  :  1,  171, 

:!26. 
Triplii'iivlmrllianes     iiilrcs    : 

11,  53.3. 
Triplicnyl  uuqlianecarboni  - 

(pics  (acides)  :  11,  137. 
Tri[ilicnvliiicUivlamine   :    H, 

.";34. 

Tripin''iivlo-('tii vlaïuinc    :     H. 

492. 
Tripbciivlolmclliarie  :  I.   448, 

457. 
Tri]dicnylnsolria/.ol  :  II,  699. 
Triplicnvlparai'osaniline  :  II, 

7(i7. 
TriplK'iiylplK'iKd  :   I.  404. 
Tri|)Iiénylpipcra/.iiie  :  II,  677. 
Tri[»licnylpyrazoline  :   11,  662. 
Triplu'nylpyrazols  :  II,  660. 
TriplK'nylp'yridaziiie:  II.  672. 
Tripli('iiyl])yridiiie  :  II,  577. 
Triplicnylpyrrol  :  il,  549,  551. 
Tri[)li('nylrosaniIine  :  II,  772. 
Triidiriiylsidfo-urce  :  II,  1148. 
Triplicnvltctralivdroglvoxali- 

iic  :   IL  (i(;7. 
TriplK'iivltcLraliydropvrazine: 

11,677. 
TriplK-nvltriazine   ;    11.    665, 

707,  1060,  1061. 
ï:iplii  riyl-ur('e  :  II,  10!)8. 
Tripro|)ylainine  :  II.  49ii,  5U9. 
Tripyrrol  :  1,  .5i6. 
Ti-i(piiuoIyle  :   I,  4.51. 
Triricinoli'ine  :    voy.    tririci- 

noliiie. 
Triricinoline:  I,  370,  372  :  II, 

250. 
Trisaccharides  :    I,   .5'il.    608, 

631.  663. 
'riisbisdiazomi'tliancb'tracnr- 

boni(pie  (acide)  :  II,  718. 
ïrislcarine:  1,  367,  368. 
Tristyrylauiine  :  II,  492, 
TrisuHoiucthylénc  :  I,  47:!. 
'['l'isuirone-acctoiic  ;  I,  .514. 
TritIiio-ac('IaId('liy(Ies  :  1,  480, 

481. 
'rritliioaccloue  ;  1,514. 
'l'ritliioaldclivde:  I,  468. 
Trillii(d)enza'ld('liydos:  I,  496. 
'rritbiocarb()iU(pie  ^acide) :  II, 

225,  227  :  —  (cllier  tli(HliV- 

Tupie):  11,  227:  —  (iHlicr  di- 

inclliylique)  :  II,  227. 
Tritliiocyanuri(pies  (élliers)  : 

II,  lO'Jl. 


INDEX    Al.PIlAr.KTIQri:    DES    MATIKKKS 


I4i;{ 


TriHiiorurmalilchvde  :    I,   it'xS  J  Troniniciucs  (.■iciiles;  :  11,",";. 

4";:i.  857. 

TrifliioiiirtlivItTit'    :     1.     47;i,    Tropin-ine  :  II.  812. 

I  Tropinone-.?  :  il,  '.112. 
Trnpiiionecurboniqiu- (iicitic   : 
II,  S71. 
.    Tr()pi(|iio    (acide)    droit   :    II. 
259.  914. 


il: 

Trithiopiirinc  :   11.  11  H. 
TriticiaL'  :  I.  (ils. 
Tritolvloiuitlivlauiiiie     : 

492.- 
Tritopine  :  11,  9":i.  995. 
Tritylicpie (alcool  :  I,  295 
Triuret  :    voy.    acide   cyanu- ;  Tropicpie     (acide)     iiiacl.     p. 


l'rauiidoiTiiloni(pi(;    (acide)  : 

11.     1110   :    —   (ellicr)   :    11. 

li:!(i. 
l'raiiiilc  ;    voy.    aminomalo- 

nykiréc. 
Urale    acide    de    pipera/.ino  : 

11,   1133. 
Lrales  mélallitpies  :  11,  lliî: 


Tioj)i(iue  ;  acide)  gain  lie  :  ll,|  Ira/ine-/)  :   voy.    Iii.sdiliydra 
259,  91  i,  91().  zidc  dicarl)oiii(inc. 


nipie 
Triuivtriaiiiide   :     voy.    tria- 

luidc  cyanuri(iue. 
Trivalériiie  :  1.  'Mil. 
Tropacocaïne  :    II,   IIS,    91N,    Tropvl— I>-tro]ici 

924. 
Tropaiie  :  11,  (iOO. 


coinp.  :  voy.  acide  plunyl- 
.\v|iropioni(iLie-a;i  :  —  — 
-chloré  :  II,  2.J.S. 

Tropiipie  (étlier)  :  H,  17tj. 

"""     _     ■        "  ■  "■.  "TS. 

rruxilecsc'iiines  :   II.  Nl.'i. 

Truxilliiies  :  11,  923.  924. 


Tropaueiiiélhylaiiiiuonium    'rruxiliocaïne:  voy.  tnixilline- 

(bi'oimire  broiné)  :  11,  399  :        a. 

—  (clilorure)  :  11.  601.  Truxilliques  (acides)  :  il,  128. 

Tropanoae   :  voy.  tropinoiic.  '  Tiihocurarinc  :  II,  9.'i(i,  962. 
Tropates  aclil's  de    (|uiniiie  :  ;  Tiuiicine  ;    1,    .■i9i,    661,    6S2, 


687. 
Turbines  :   I,  6;>.'i.  641. 


II,  2:. 9. 
Tropéines:  II.  776,  911.' 
Tropcoline  D  ;  voy.  acide  di-     Turbitb  :  I,  696. 

mctbylaiiiino-azoben/.olsul-  ^  Tiirpcliiine  :   I.  696 

fonique. 


'rurpctlioIi(|ue  acide)  :  1,  696. 


zide  dicarboiii(|nc. 
Lra/.ol  :  II,  7(i;!,  12;;2. 
livase  :  II.  i:Jll. 
Lire  :  11,  1092  :—  (cbb.rure)  : 

voy.  cldonire  carbanii(|ue  ; 

—  (nitrate  :  1,268  ; — (sels)  : 
11,  1094,  109;;. 

Urée    sulfurée  :    voy.    sulfo- 

urée. 
Urées  composées  :  II,  10!I6. 
Uréides  :  II.  MOU. 
Uréiipie      (clilorure)    :     voy. 

(chlorure)  carbaudque. 
Urétiiane  :  voy.    dlier  élliyl- 

carbanii(pie    :    —    élbylée  : 

voy.étber  cthylcarbaiMi(|ue; 

—  laétbylée  :  voy.  étberuié- 
thvlcarbauiique:  —  nitréc  : 
II,'  !2i.s. 


Tropcoline  0  :  voy.  ai'ide  dio- 1  Type  auinioniaque  :  I.  31  :  —    Urédhanes  :  II,  1070. 


xy-azobenzoI-«si/.  sulfoné-/; 
Tropéoline  OO:   voy.  phényl- 

aniino-azobenzol. 
Tropé(dine  OOn  n"    1  ;    voy. 
acide   benzola/o-a-ua[)iitol- 
sulfonique-p. 
Tropéoline  000    n°    2  :    voy. 
bonzoIazo-|i  -  napbtolsuHo- 
nale  de  sodium. 
Tropi'oline  V    :     voy.     acide 
oxy-azobenzolsullonique-/^. 
Tropéoline  Y:  voy.  acide  oxy- 

az(d)enzolsulfonique-jo. 
Tropide  :  11.  2:;9. 
Tropidinc  :  11,  597:  —  brom- 

bydrale    :  II,  774,  912. 
Tropidincmé'tli  vlaniiiioniuui 

(sels,  :   11.  ."i99,  600. 
Tropigénine:  II,  77.'i. 
Tropilidéne  :   11,  .■i9S,  1V6. 
Tropinate    dimétbvlique    (io- 

douiéthvlate"  :  H.  S.'iS. 
Tropiae  ;    II.   773  :  —   (atro- 
pate);  11.  91  i;  —    bromliv- 
«Iratei  :    II,  912  :  —  (étbér 
alropiiiue)  :  voy.  apo-atro- 
])ine  :  —    iodoniétiivlale)  : 
II,  77:;  ;  —    sels)  :    II,    774, 
77.S. 
Tropine-1/  :  II.  777;  —   broui- 
bydratci  :  H,  77i.   912  :    — 
(chlorhydrate;  :  II,  77;-;  :  — 
(et lier    benzoi(|ue)    :     voy. 
tropacocaïne. 
Tropines  :  II,  770. 
Tropiuecarboai(pie     (acide)  : 

II,  N77. 
Tropiiiicpie    acide)  droit  :  II, 

858.  N76. 
Tropini<iue  (acidey    inacl.  i». 
conip.  :  H.  773,  858. 


eau  :  I.  'M.  31  :  —  formelle:    Urimido-élhane  :  vo\-.  oxalyl- 


I,  :î1  ;  —  hydrogène  :   I,  31 
Tvpes  chiuiiipies  fondauicn- 

'taux:  I.  30,  31. 
Tyrosinase  :  II.  1293,  1313. 
Tvrosiuates  uiélaili(jues  :    II, 

"880. 
Tvrosine:  11,  879:  —  diuilive: 

"II,  SSO  :  —  nilrce;  II.  8N0  : 
—    sels;  :  II,  NNO. 
Tvrosinesull'oniiiue     (acide)  : 

II,  NXO. 

Trvpsiue  :    II,  1312:  — vétré- 

lale  ;  II.  1312. 
Trv[)topiiane  :   11,  127,';. 
Tu'berculinc:  II,  1310. 
Tussol:   11,  1268. 


u 

Ulexine  :  voy.  cytisine. 
Ulmate  de  potassium  :  I,  6S9. 
Ulmine  :  I,  689. 
UIniii|ue  (acide;  :  I,  6S9. 
Ulmi(iues    corps)  :  I,  690. 
Ultra<iuinine  :   voy.  cupréine. 
Umbellulii|iie  (acide)  :  II,  20. 
Undécane  :  I,  111. 
Ua<lécanones  :   I,  319.021. 
Undécauoni(iue    'acide)   :   II  , 

403. 
Undccylamiues  :  II,  479. 
Undécvlénique     (acide)  :    U  , 

79. 
Undécvlique    (acide,  :    II,  20. 

.■;6. 

Undccvbdique  :'acidc):  II.  .s8. 
Uracile  ;  II.  802.  1111.  1296. 
Uraciiccaibouiquc    acide)  ui- 
tré  :  11.  1130. 


urée. 
Uri(|ue  (acide    :   II.  1130. 
Ur(d)ilinV  :  II,  1302. 
Ur(d)ulvl(  hioraliqne   (acide)  : 

II,  '.12. 
Urochlorali{pie     (acide'    :     1  , 

i67  :  11,  4i2. 
Uroxamique  facide,  :  11,  1133. 
Urushi  :  11,  129. 
U!'ushini(|iie  (acide;  :  11,   120, 

129. 
Usnctii(ue  (acide)  :  II,  221. 
Uviniiine  (acide)  :  II,  407. 
Uvitaiiiiiiue    (acide)  :  II,  406. 
Uvilini(iue   (a<-ide)  :    I,    162  ; 

II,  20 i,  406,  872. 
Uviloni(iue  l'acide)  :  voy.  aci- 
de   inétiiyli'yridinedicarbo- 

nique-afi(ii. 


\accinine  :  I.  •;'.):!. 

Valence  ;    1.  32. 

Valcréue  :  I,  1 17. 

Valériani(iue  (acide)  normal  : 
11,  50  ;  —  --  —  (dérivés 
bromes,    :    II,    76,  77,  245. 

n30  : (dérivés  dibro- 

lués)  :  II,  263.  417. 

Vab-rianiqui;  (acide)  ordinai- 
re :  voy.  acide  isovab-ria- 
ui(|iie  :  —  —  secondaire  : 
II.  11  :  —  —  tertiaire  :  II, 
\\. 

Valérianique  faldébvile')  nor- 
mal :  I,  29S.'  489.  ' 

Valérianique  (auiidc;  normal  : 
U,  1037.  . 
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Vnlcrianifiuc  (nilrilc'i  ridriiiul  :  |  Vestrylaniine  (ililorhydrale) 

II        ./.        iV.-  '  I       OUI 


II.  [iO,  lO.jl 


1,  21(1. 


Val('rianique(oxyl.icl;inc-5yj  :  !  Vésuvinc  :  11.  12:î3 


W 


II.  26o 
Valérianiques    (.uide.s)    ;     II. 

50  ;  —  (ald.'li.vdes)  :  1.  489. 
Vair-rine  :  I.  367. 
VaiiTique:  vov.  vairrianique. 
Yalrnilactamé  :  H.  M8. 
VairTolactiine-v  :  vny.  lactone 

()Xvvalt'rianiqii('-Y 
Valri-oncs  :  I,  .iO'.t.  .il S. 
ValiTonitrilé    :    vuy.     nlliile 

valt'rianiqiie. 
Vaii'TvIamine  :  il.  iM). 
Valrrylcne  :  I,  ."Iti.  125.  l!ii). 
Vanillale    de    sodium    s"df  : 

II,  i.;.;. 

Vaiiilline  :  voy.  aldrliyde  va- 
nillique. 

Vanillj(jiie  (aciiie)  :  II.  359. 

Vanillique  falro(d  :  I.  455. 
174.  730. 

Vanillique  (aldéliyde)  :  1  , 
729:—  ('i-iimposrs  métalli- 
ques) :I."  731,  732  :  —  (nxi- 
me)  :  I,  731. 

Vaseline  :  1.  1011.  111  :  —  11- 
(inidr  :  I.  112. 

Vellnsine  :   II.  KMli. 

Vrratrine  :  II.  1MJ7,  D'J'.I,  1000  : 

—  aniorplie  :  II,  O'.l'.i  :  — 
c  ristallisre  :  vny.  (•(■vailine. 

Vcratriiiue  (aiide  :  II.  359:  — 

—  bn.mr  :  II.  37(1. 
Vératrol  :   I,   433  :   —   nitiv  : 

I,  433. 
Vératrvlamini!  :  I.  133. 
Verdef:    II.  3ti  :  —  .le  .Mniil- 

pellier  :  II.  3ti. 

Vérine  :  II.  3iiO.  1000. 

Vernis  sicratifs  :  I.   i!)'.). 

Vert  acide  :  II.  ti:,().  763  :  — 
à  l'aldrliyde  :  II,  772  ;  —à 
resscni'e  damandes  amu- 
res :  voy.  ver!    malacliilc  : 

—  à  liodc  :  II.  771  :  —  bril- 
lant :  II.  liiy,  7:;3  :  —  nis- 
lal  :  voy.    verl   malacliitc  : 

—  d'ali/urinc  :  II.  SI  î  :  — 
d  alizarini'  S  :  II,  Ni  i  :  — 
dcBindsciicdler  :  II.  fiid  :  — 
de  Chine  :  I.  (123  :  —  de 
fjris  :  II,  3(j  :  —  d  etliylc  : 

II.  707  :  —  do  niiHliyle  :  II. 
7(i()  :  —  de  mrlliylfiie  :  II. 
GUi  :  — de  nitromalacliite  : 
II,  O't'.l,  702  :  —  doSMiwcin- 
furl  :  II.  37  ;  —  llelvctia  : 
II,  762  :  —  lumière  :  11, 
771  ;  —  lumière  S  :  II.6.">0: 

—  malachite  :  I.  320  ;  II, 
146,  .'323,  047.  Oi'.).  701.  762  : 

—  solide  :  I.  43'.  :  II,  i\\[). 
763  :  —  nouveau  :  voy.  vert 
malachite:  —  nuit:  11,771: 

—  Victoria  :  voy.  vert  ma- 
lachite :  —  Victoria  nou- 
veau :  II,  76:>. 

Vosou  :  I.  *>34,  037. 


Viande  de  cheval  :  I,  66S. 
Vin  :  I.  23.;,  244,  352,  477. 
Vinaconique     (acide)    :    voj 

acide  trimrtliylénedicarbn 

nique-a. 
Vinaigre   :     1.    24 

distillé  ;  II,  2N  ; 

II.  2S. 
Vinasse  :  I,  90. 210.  039  :  II.  4!i9 
Vincétoxine  :  1,  720. 
Vin  de  dattes  :  1.  235 


477  :    — 
radical  ; 


WhewclHte:  II,  144.  1  iS. 
Wri^'htine:  il,  lOdî:  — (selsi: 
11,  1004,  lOO.Ï. 


X 


de 


Xanlhaiine  :  II.  972.  994. 
Xanthine:  II. 1093,1117,  lllN. 
1120.  1121,  1120,  1133.  1297: 
m  .1.  ucitic^.  :.  -u^,  .  —  ,.v.  — arf,'enti(|ue  :  II.  1121:  — 
palmier:  I,  23:;  :  —  d'éra- j  plombique  :  II.  1121,  112't: 
ble  :  I.  235.  !      —   nitrate,  :  II.  1121. 

Vinctine  ;  voy.  nxy-acanthine.    Xanthiiiue  (oxydcj  :  voy.  dio- 
Vinylacéti<[ue  (acide)  :  II.  75.        xyjHirine-2.6. 
Viuylamine    II,  509.  343,  755:  i  Xantliochélidoniciue  (acide)  : 
—  (sels):  II.  .ilO.  voy.  acide  acétonedioxali-- 

Vinvlben/.oi(|ue    (acide)    tri-:      (pie:  —  (êtlier)  :  II.  451,  452. 

il'iloré  :  11.  131.  :  Xantiiocréatinine  :  II.  1143. 

Vinylben/.oiques  (acides)  :  11.  |  Xantlioffénamiile  :  II,  1145. 


120.  131. 132. 
Vinylben/.ylamine  :  II,  4Sj 


Xanthogénamique     (acide) 
voy.  acide  siiU'ocarbonique. 


Vinyle  :  1,125:  —  (clilorure);  |  Xanlliofïénanilide  :  II.  1072 


I.  si  :  —  (iodure)  :  I.  S2 

Vinyléthylpyridine  :  11.  .^76. 

\'invlique  alcool  :  I.  22S.  2S7 
305. 

Vinyl[)liénoIs  :  I.  403. 

Vinylpipcridine-acéti.pie  (a- 
cidc;:  voy.  mcro(|uinène. 

Vinyl[)riq)ioni(pie  acide  :  voy. 
acide  allylaci'tiipie. 

Vinvipvridini  ;  II,  576,  586. 
.595.  792. 

Vinylquinoléine  :  II,  liO'.i. 

Vinvlti'imétlivlammoniu'ii(liv- 
droxvde)  ;'ll,  495.510,  750: 
—  i<e\s)  :  II.  510. 

Violaniline  :  II.  771. 

Violet  acide  :  II.  706:  —  .imé- 
thyste  :  H,  723:  —  cristal- 
lisé :  H,  766  :  —  d'aniline  : 

I,  286  ;  —  de  naplityle  :  11. 
.".38,  724;  — demethvle:  II. 
.•i2.5.0  4C..  765.  766.  81(i:  —  de 
mélliyle  hen/.ylé:  II.  766:  — 
de  naplitvlènediamine  :  1. 
lNl:  —  détliyle:l  1.767:— de 
Lautli  :  11.  644:  — llotlman: 

II,  771: —  iiiétliylène  :  II. 
723:  —  neutre  :  II.  72(1. 

Violuri(iue  (aciiie):  voy.  acide 

isonitrosoharhiluri(iue. 
Mridines  :  II.  ."iSO. 
Viscose  :  I,  387. 
Vitelline  du  iaiine  d'cenf  ;   II, 

1295. 
Vitellines:  voy.  lecillialbiniii- 

nes:  —  vé<fétales  :   11,  12'.i.i. 
Vixoritc  :  I.  647. 
V(  demi  le  :  I,  399.  427. 
Volémose  :  I.  3'.i9.  627:  —  (o- 

sa/.oue)  :   I.  (127. 
Vomicine  :  vov.  hrucine. 
Vulcanisation':  |,  -JH,  212. 
Vulcanite  ;  I,  212. 
Vul]iique  (acide)  :  II.  116. 


Xanthouénafe  de  potassium  : 

II,  134,  22C. 
S.  2S7.    Xanlhogéni{|ue     é'ther:    :     II, 

1145.' 
Xantluine  :  1.  419:11.  340,  3  4  4. 

.391,  393,  809. 
Xantliopicrite    :    voy.    bcrbé- 

rine. 
Xanthopr(déii|ue  (acide)  ;   II, 

1279. 
Xanthopurpurine  :  I,  744. 
X.antho(|uininique     (acide)    : 

voy.  acide  oxy-p-quinolêi- 

iiecarboni<iue-y. 
Xanthorhamnine  :  1,  ."iSl,  692. 
Xcroniiiue  :  voy.  diéthylma- 

léique. 
Xylane  :  I,  578.  666. 
X\lvne-)i!  :   I.  161  :  —  ni  Ire  : 

II.  532. 
Xvléne-o;  I.  161  :  —  dihmme: 

I,  34!t:  II.  1!I5:  —  dichlore  : 

II.  255  :  —  tétrachloré  :    I, 
.'i02:  II,  6N1. 

Xvléne-//  :   I.  161:  —  nitré   : 

'II.  532. 
Xvlènes  :  I.  161:  —  chlorés  : 

'l.  502:  —  ni  très  :  II.  531. 
Xylènecarbonicpies    (aciilesi  : 

11.112. 


Xvlénedicarboni(pie-yj  (aci- 
de ■:  II.  11)6. 

Xvlénedimaloni.pics  (aciilcs i : 
II.  200. 

Xvlénique  iglvcol    :  I,  54!t. 

Xvlenols  :  I.  f(il.  423.  727. 

Xylidine-///  :  I,  .•;5'.i:  II.  723. 

Xvlidine-o  :   I,  .'i.'i!). 

\vlidine-/>  :  I.  60:  II.  723. 

Xviidiiies:  1.423.  572.  575:  II. 
'480.  531. 

-Xvlidiiiitpie  acide  :  II.  194, 
'20  4. 

.Xylidiuiqne-a  (acide)  :  II.  19.';. 
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M4: 


Xyliliquo  ;.ici(le)  :  voy.  aciile 

liimt'tlivlljcn/.uinue. 
Xylit.'  :  l.'380. 
Xylnlicn/yl.imint's  :  II.  iSO. 
Xyliiï.lin('>  :  1.  ti"î9. 
Xylujs  :   voy.  xyhnuls. 
Xvldjsiilfon.ite    (le    imIi'h\iii   ; 

II.   112. 
Xvitiniiiiic  :';icide;  snuclie  :  I.  1  Xvlvi.uiiinos  :  II,  ")2-2. 

■.ili»:  11.  •>(;(),  270. 
Xvl(ii|iiin(ines  :  I.;i2((,  .^28.  "io"). 

'559,  560.  -Gi. 
Xylnsecarbniiiqne     '.tcide)     : 

voy.  aculo   iiulnnii|uc  i;au- 

ciie. 
Xvloserarl)oni(|iies   nitriles'  : 

'l.  019. 
Xyluse  (iroite  :   1.  578: 

(osazone'  ;  1.  alV)  ; (phé- 

nylilihydrazone)  :  1,  ol9. 


Xvln.se  f-aiirh,-  1.579:  II.  2t;;i.  Z 

210,  282.  I 

Xylosfs  :  I.  578.  j  Z.'-ine  ;  II.  ll'.l. 

Xy!(>tri('xyi.'lutari(|uo    (ac'nicn  Ziuc-ailylo  :  I,  .111. 

iiiact.  p.    oiinp.    :    1.  ."n!»:  '  Ziiic-aniine  :  II.  i:i2i. 

II.:i21.522.  i  Zinc-anilini'ciil.imre  :  Il.:i21. 

Xvlvlac('ti(HiO'^     aciilfs)    :    II,    Zinc-iiiétli viaiiiinc  :  II.   i;J2'i 

'.*:';.  IKi. 


Zinc-ilirlliylr  :    il,  j:{|ti,  l:!n. 
Ziiic-<iiiii('tli\le   :    voy.    zinc- 
XvividiplK'uvlpvrrol  :  II,  ."i."!!.        nicthylc. 
Xvivlgivcolit'iues  acidos'  :  II.    Zinc-t'-thvie  :  II,  1322:  —  fio- 

221.    ■  i      dure:  :  II.  i:î2.1. 

Xvlvliques   (acides)  :  II.  1 12:  |  Zinr-isn-.uiiyic  :   II,  l.'{2fi. 
—    nitiiles;  :  II.  lOiiT.  i  Zinc-isobutyle  :  II.  i:!2t;. 

Xylyrnapiityiamine  :  II.  t88.    I  Zinc-i*;opi'opyle  :    II.  i:i2(!. 
Xvrviplit.iliinide  :  II.  ."nVJ.  I  Zinc-métiiide  :  vov.  /.inc-inr-- 

Ihvle. 
Ziiic-métlivle   :    II,    1321  :  — 

(iodure):  II,  i;{21. 
Zino-propyle:  I.  298:  II,  132C. 
Yara-Yara  :  I.  i30.  Zymase  :  voy.  enzyme. 


FIN    DE    L  INDEX    ALPHABÉTI'ilE    DES   MATIERES 


1-llKATA 

DU  PREMIEM  VOI.IME 

(2'    SuppItMlKMlt^ 


Page  ;u;5,  \:V  ligne  en  descenrlanl.  —  An  lion  'le  :  'Oir,-^(;'*II-'-PO''-ir- ; 

Ihi'z  :  OU  ;-=C''il-'-P0''=H2. 

Page  4iS,  *t"  ligne  en  montant.  —  Ait  liru  tic  : 

adii-Cii^-co-H  +  :{(:''H-'-(>ii  +  im:i''  =  3(tH-f-,«u''-C(»M;fi|i'  +  imi^Mi 

+  r>  IICI  : 
Usez  :  0\\-Vl'\V'-Q.OH\  +  C^^U'OII  +  PCI''  =  OM-(;«H '-(;()--(:''li''  +  poci-'  +  •JlIC.i. 
Page  418,  l.'i'  ligne  en  umnlant.  —  An  lieu  de  : 

•2  0H-C''n''-C(»-ii  +  -jr/ir'-oii  +  P(m:!:î  -=  i>(»H-r.<'ii'-r,(t--(;''ii"'  +  po-'ll 

+  .nici: 
//>;  :  :{()H-c'5ir'-C(t'-ii  +  :j (;''n''-()ll  +  l'ofii^^  ^  :i()il-(;''ii ''-(;< )-'-(r-H''  +  Po'mP 

4-  :!lici. 

Page  480,  48''  ligne  en  descendant.  —  Supprimez  :  Telle  est  la  rorniation...  cl   tout  ce 

qui  suit  jusqu'à  la  tin  de  l'alinéa. 

Page  47(1.  lie  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  : 

H-C()H  +  (:''H*-Az=(CH-')-'  =  Cn"-='C''H''-Az=(CH=^y-  +  II'-O; 
Use:  :  H-COH  +  2  (:«II-'-.V/-(CH:';2  =  GH--[('.*=H'-.\z=(Cn'')"-]2  +   H-*(>. 

Page  49(1,  1  S"  et  21"  lignes.  —   .1»  Ueu  ite  :  orthonitrophényllactique-niéthylacétone  : 

Usez  :  orttionitrophénylhydracrylii|ue-niéthylacétone. 
Page  '116.  24"  ligne  en  descendant.  —  Au  Ueu  de  :  de  l'eau  et  un  alcool-acétone:  Uixez  : 

de  l'eau  et  un  acétone. 
Page  lui,  14%  i.'i"  et  Jtï'  lignes  en  montant.  —  Supprimez  tout  l'alinéa,  la  rliéine  n'étant 

pas  un  glucoside. 
Cil3_o_v^  ,CA]-i 

Page  "0;i.  12'  ligne  en  montanl.  —  An  Ueu  de  :  C^l  .,.   : 

Usez:^^'''~''-^-Cf^nUAlU:o^U. 
(lll  - 

Page  105.    12'  ligne  en  montant.  —  Au  Ueu  de  :  Elle  est   dextrogyre;  Uisez  :  Elle  est 

lévogyre  :  a^  =  —  f)2",;i. 

Pao-e  "40,  S'  liirne  en  descendant.  —  An  Ueu  de  :  CH3-C*'H''WcO,-=C'*H-=(OH)2; 

CViK 
Usez:  C"11-=(C() -=(;«'H='-niI. 

OH  ■- 


ERRATA 

DU  SECOND  vol. I  ME 


Page  26.  2]'  li^'nc  on  inoiitanl.  —  Ait  lieu  île:  L'rlliev  inrl/i>/lriili/m'  /rié/)n/lii/ur  :  Usez  : 

L'éther  iiicthéiiijliqiie  liiélln/Hque. 
Page  ;!(i.  12'  ligne  en  descendanl.  —  Au  lieu  île  :  (CH-'-CO-'-i-Ca  +  iW-O;  lisez  : 

CH-'-CO--  -Ca  +   11^(1. 
Page  •12,  l."i-  ligne  en  montanf.  —  Au  lien  de  :  atmospli«:Te  maintenue   sèche;  lise:  : 

atmosphère  maintenue  neutre. 
Page  59,  11'  ligne  en  montanl.  —  Au  lieu  île  :  Palmiiatf;  lisez  :  stéarate. 
Page  67,  1"J"  ligne  en  (Jesceml.-int.  —  Au  lieu  de .-i"  la^  acides  juiraffineutiiuoeurhoniques : 

lisez  :  2"  les  acides  para/frnenionocnrbonii/ues. 
Page  84.  13'  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  [acide  niél/if/lc;/clol)u/anoïfjue]:  lisez  : 

[acide  ci/clobutaneniéflii/loïque] . 

Page  ll.'i,  Iti'  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  :^';-  P.'""'''''- CII^'^  "   ~"    ^' C-CII--C(t-H; 

°  "  lylar-i'tiqiie.  ^  GH=(MI  ' 

lisez  :  A';P"aln-  cil-Vr// ^^"-*'"  ^^  C-CH^-CO^'ll. 

lyl. relique.  ^  CIUCH"- 

Page  ItS.   4'.  6°  et    Kl'  lignes  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  Oésylpliènylac...  :  lisez    : 

'r(dylphfnyiar... 

Page  102,  2'  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  avide  diinnidoraleriauir/ue  :  lisez  :  acide 

diaminovalé  riaui(jue . 
Page  US.  4''  ligne   en  montant.  —  Au  lieu  de  :  phénylproponi(|ue;  lisez  :  phcnylpro- 

pionique. 

Page  12!».  V.\'  liane  en  descendant.  —  .1»  lieu  de  :  (".•'Il''-(;n--(:H=C(CH-V<:<>-H  :  Usez  : 

G''H-'-CH=C  (-GH--CIP)-C(>-H. 
Page  m.  :3'  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  CO-ll -(;-'ll'''-C02n  ;  lisez  :  CO-II-C-'ir'-CO-II. 
Page  188.  4"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  %  2"i.  —  Acide  diacétylènecarbonique  ; 

lisez  :  'i  2.j.  —  Acido  diacétylênedicarboniquc. 
Page  l'IO.  j'aligne  en  montant.  —  1;/  Heu  de: acide orl lion Hvohenznii jue.  .\/0-.,-C''ll  '-('.i  l-|||  ; 

lisez  :  acide  orlhosulfohenzuiriue,  SO-Mr.'C'n '-CO-'H,. 

Page  202.  12'^  li,i;ne  en  ficsccndant.  —  Au  lieu  de  :  Vélher  maliiuiipie  sodé  :  lisez  :  Vélher 

malonique  disndé. 

Page  208,  16"  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  de  2  CO-.  ijiiand  on  cliautVe  avec  l'acide 

suilurique;  Usez  :  de  2C()-  et  de  :>  M-,  ijuand  on 
o.xyde  par  l'acide  sulfurique  chaud. 
f;[j3  Gt>-ll 

Page  21S,  il    liune  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :    '      ]  G-CH--CH  ^  ;  lisez  : 

'^  (Ar      • ^GO- 

'    ,^G^CIlfG()"-ll,-G|[-. 

' co- 

Page  246,  1^^  ligne  en  montant.  —  -lu  lieu  de  :  ^GIl-'',-'-GII--CH-'-CH--GO-'||  :  lisez  : 

(CH-';2-cH-cir--GH--co-ii. 
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Page  240,  3'  li^nc  en  inoataïU.  —  .1m  lieu  de  :  \  ^0         ;  lisez  : 

""  "  GO^H-GH-CO^ 

CO-H-CH   -  G  =  (CH^)2. 

GH^-GO  ' 

G()  . 
Pajre  2u5,  lO"  et  11'  lignes  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  AzO-G^'H^  ^  ^  Azil  ;  lisez  : 

G^-H'  /Az-AzO. 

Cil-  ' 

Page  278,  IS"  et  2i'  lignes  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  G'-II--0"  ;  lisez  :  G'-Il"o'-. 

Page  29S,  1"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  G0-11-GI1--GH  (GH"-Br)-C02n  ;  lisez  : 

GO-H-Gir^-GH  (Gn-Gl)-GU-ll. 

Gll  -  G   .=    GII 
Page  330,  10"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :   >^^         \,      '    ...ji'  '''*'''  • 

GH-  -  G    =:    Gll 
GO-II  CO-H  GO- 11" 
Page  341,  12-  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  (011)-l,.3.y-G'*II--GU-H^  ;  lisez: 

(011)33., ..=C«H--G0"-H,. 

<:H=Gn-G-cii-Gn    , 

Page  3a4,  3°  ligne  en  dcriccndant.  —  Au  lieu  de  :    1       _      «^  1,     ;  lisez  : 

GH-GH-G-CH=GH 

CH=GH-G-0-CO   • 

0-Gll'' 
Page  3.^8,  2"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  G(-»-ir'-G'"'lI'*  ^  *  ;  lisez  : 

GO-'H . -G6H-* '**'''''"' • 
^  011^ 

Page  oliH,  4°  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  Ac  iriiilifiKilcarbinfik'arhonique  :  lisez  : 

\r.  Iriphénylcaiiiiiiolcarboiiiquc. 

Ac    dmliénol  OH-G^H''  ,       ,CH]\ 

Page  391,  0^  ligne  en  montant. -/1«  lœude  :  ,„v^éù.yllen/,o,q,K.,  on_c;6„i/<^x     ,,     .  ^"  ' 

.....        .\.-.  diphénol-       OH-G«H'  .      .  G6ir'-G0--'ll 

'**'-  •   oxymflhylbrnznKiiie.  ()]|_(;C.IJ '-   '       n  (UJ 

Page  413,  !;>■  ligne  en  montant.  —   Au  lieu  de  :   Ac.  ,i-aiiilinocroiorii<im' :  Usez  : 

Ac.  ct-anilinoc-i'citoiiiqnc. 

Page  424,  20"  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  .\c.  diazoacoiique;  lisez  :  Éili.  diazoacetique. 

Page  420,  13"  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :   Listk  des   AcmES  mo.nobasiques  et 

.MONucÉToNiQi'Es  ;  Usez  :  Liste  ues  acides  iubasiques  et  .uonocktonioues. 

GH3-GO-GH--G=GH-GO-G11--G02II     ,. 

Page448,6'=  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  1  ;  lisez  : 

Cn:*-GO-Gn-GO-CH=G-GlI-* 

G(  »-n         Im 

GII  =  G-G11^  GH=G-G1I^ 

Page  440,  2»  ligne.  —  Au  lieu  de  :  GO  O      ;  lisez  :  GO  ^  ^  O     . 

cn^i-CO-GH-GO  ^  GH^-GO  -  GH-GO  " 

Page  410,  10"  ligne  en  iiKint.vut.  —  Au  lieu  de  : 

(Gir-)«Az''=G"-ir'l  +  3  11G1  +  H-0  =  II-GOU  +  SAzU'GI  +  G-ll''-Azl  1-^=1  II  : 
lisez  :  (Gll^)''.Vz''=G-Il''l  +  3  IIGI  +  fi  Il-O  =  tiIl-Gt)Il  +  3Azir'Gl  +  G-ll''-Azn--III. 
Page    473,    23"    ligne    en   descendant.  —    An  lieu  de:  les  amidcs  tertiaires;  //.sp;  ;  les 

aminés  tertiaires. 
Page  48.'),  7"  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  ...  =  G-tr'-AzH'-^  =  G-H'lir-;  lisez  : 

...  ^  G-'Ii:^-Azir-  +  C-H'Br^. 
Page  48'.t,  3"  ligne  en  montant.  —    ,1«  lieu  de  :   ,  qui  détruit  les  aminés...;  lisez  :  ,  (iiii 

réagit  sur  les  aminés... 
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Page  :>i)-2.  10'  ligne  on  descendant.  —  .1;/  lieu  t/e  :  f:il-'=A/.-:  lisez  :  (:n-=Az-. 
Page  ."i-in.  21"  ligne  en  montant   —  Au  lieu  de  :  (ClT'}  [GIl-'-C''!!-' (Az(>)-|=Azn  ;  lisez  : 

(CIl-'U 

Page  ji5,S»  ligne  en  montant.  —  Au  lieudc  :  pyrrol  pentachloré;  lisez  :  pyrrol  triehluré. 

C[|- 
Page  o64,  6"  ligne  eu  montant.  —  Au  lieu  de  :  C'il'   "         "^  ClI-ClP';  lise:  : 

^   A/.  -AzO 

Cll- 

VS'U''        'cii-cii:'. 

'  A/.  --  Az() 

Cil  =n-cii:3cii-(:ip< 

Page  5!SG,  dernière  éqnation.  —  Au  lieu  de  :  Cil  ^  "^  Az  ■  lisez  ■ 

■^CIl-CH^ 

Cil  =  C-CH2-CII:.CH- 
Cll  ;  ,  Az 

Page  58(;,  8"  ligne  en  montant.  —  .1;^  lieu  de  :  Cll-*-(:il=Cllv-C-'ll''-Az:  lisez  : 

cir-=cii-ciiVr;'ii'  Az. 

Page  oS7,  ^l-^  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  acide  y-p;jridinelélracarboni<jue;  lisez  : 

acide  f-phé)iylpyridinetétracarl)oiii(/ue. 

Page  o!l3,  2;^  ligne  en  descendant.  —  .1»  lieu  de  :  +  Cil-  ^  ■"  Ail     ;  lisez  ■ 

"-  CII--C11-  " 

CII--CII-S()3H 
+  Cll-^  '  Azll  . 

N:ir-'-cii-^ 

Page  612,  15'  ligne  en  descemlant.  —  .1//  lieu  de  :  =  C^'ll'  ^  "     ~   1      +  ;  lisez  : 

^Az-C-CH^ 

,„.,,..cii^(:ii 

^  Az  =  C-CH-^^ 

^CIl  =  C-Azll- 

Page  (1.34.  4'  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  Aininopvridiiie-7.,  Cil  !'  ^  AzH  ; 

■^CIUCll^^ 

/;il  =  C-Azll- 

lisez  :  ,\ruinopvri<line-'y..    Cil  Az 

^CH-CH'^ 

Page  tj3i,  17'  ligne  en  descendant.  —  .lu  lieu  de  :  l'vrnzol.   i      "   ^  AzH  :  lisez  : 

CH=Az^ 

Cil  =  Az,  .    „ 

Pvrazol,    I  Azll. 

ClUCIl  ^ 

Page  t)3(i,  6'-'  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  chlornre:  lisez  :  bromure. 

CO 
Page  1)38,  u"  ligne.  —  Au  lieu  de  :   i;tomo-oaiyi|iiiiaiiinidf^  C"!!''  ^   ,     ^  Az-CH--Cll--iir  +  ; 

lisez  :   i  liromo-rlhvlplilalimide    C''H '' '  ^  Az-CH'-CH'-lir   +. 

Page  639,  16"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  1.  Diaminobutane-1.5 ;  lisez  :  1.  Diamino- 

pentane-1.5. 
Page  616.  3°  ligne  en  descendant.  —  .1//  lieu  de  :  lélraniélhi/lamiiiojdienl/iiiiziiiiiuiiidisez  : 

li'/raui('l/ii/ldiamiuo]>henthiazimiu)ii. 
Page  6ti3,  2P  ligne  en  montant.  —  .lu  lieu  de  :  acide  fnruiique :  lisez  :  aldélu/de  foimique. 
Page  718.  6'^  ligne  en  descendant.  —   Au  lieu  de  :  ,  qui  lont  appelé;  lisez  :  ;   il  a  élé 

,ll)pcir. 
Page  718,  17'=  ligne  en  descemlant.  —  Suppriuiez  :  ,  IritnêUiineli'iazide. 
Page  731.  12''  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  (Alilazine)  R-GII-Az-Az-(]H-R  ;  Usez  : 

(Aldazine)  R-CH-Az=Az-GH-U. 
Page  776,  l-'J"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  supérieur;  Usez  :  inférieur. 
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CFI 

Page  IStl,  11'  ligne  en  descendanl.  —  Au  lieu  de  :  a-oxy-indol,  G^H'  ^  ^  CO; 

PH- 
lise:  :  a-oxv-indol.  C^H'"  '    '      ^  CX). 
^  AzII  ' 

Page  (SO-2,  H"  ligne  en  montant.  —  .1?/   lien  de  :  cette  dioxybase  hypolliétique  :  lisez  : 

cette  dioxybase  (voy.  Uracile). 
Page  sri,  14"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  acides  iiilrosés  et  is:onitrose's ;  lisez  : 

acides  nilre's. 
Page  83.J,  12°  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  les  acides  ortho-  :  lisez  :  les  acides 

-'-  et  Ô-. 
Page  8*.3.  H"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  ,  Vecr/oittne   inadire  et  Vx-ecf/onine  ; 

lisez  :  ,  Yecfjonine  inaclive  ou  oi-ecf/oniiie. 
Page  8":>,  8"  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  On  connaît  4  alcalis-alcools-acides;  lisez  : 

On  connaît  .3  alcalis-alcouls-acides. 

Page  886,  18'  ligne  en  montant.  —  Au  lieu  de  :  donc  le  premier  principe  ;  lisez  :  un  gluco- 

side   (t.  1.  p.   6'.n);  elle   est  cependant  le  premier 
principe. 

Page  108S,  11'  ligne  en  descendant.  —  Au  lieu  de  :  CS  "^  AzH;  lisez  : 

^AzH-CS^ 

,,  .  y  AzR-GS  ^  .   „ 
es  AzR. 

^  ÂzR-GS  ' 

Page  1"2.j4.  4'   ligne  en   descendant.   —  Au  lieu   de  :  \-p/iéui/l-3.o-p>/r(izolidoiie:   lisez  : 

l-phrinjl-'ô.'j-dicétopyfazoruline. 


Tours.  —  lm|i.  Dksms  Fukues,  6,  rue  Gambctta. 
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